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Inhalt in kiirze:

Elektronische Bauelemente auf der Basis von Hochtemperatursupraleitern bestehen aus epitaktischen
Schichtsystemen, in welchen supraleitende und nichtsupraleitende Schichten Grenzflichen miteinander
bilden. Aufgrund der kurzen Kohirenzlinge der Hochtemperatursupraleiter werden die elektrischen
Eigenschaften dieser Bauelemente maBgeblich durch die Beschaffenheit der Grenzflichen bestimmt.
Damit der Ordnungsparameter an der Grenzfliche nicht stark absinkt, sollte das nichtsupraleitende
Material einen hohen Grad an struktureller und chemischer Kompatibilitiat mit YBa,Cu;01., besitzen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die oxidischen Verbindungen La,CuQO,y, LaBa;CuNbOg,
PrBa;Cu;NbO;, GdSr,Cu,RuOs und BaTbO; aufgrund ihrer hohen strukturellen und chemischen
Kompatibilitdit mit YBa,Cu;07 fiir eine Verwendung in supraleitednen Bauelementen untersucht. In
heteroepitaktischen Schichtsystemen aus YBa,Cu3;O7 und BaTbOs sind zwei Typen von Grenzflachen
beobachtet worden. Der eine Grenzflichentyp war durch eine intrinsische, ultradiinne Pufferschicht
gekennzeichnet, welche die grofie Gitterfehlpassung von 10 % durch vaniable Atomabstinde innerhalb
ithrer Atomreihen abbaut. Im Gegensatz hierzu sind fiir den anderen Grenzflichentyp lokalisierte
Fehlpassungsversetzungen beobachtet worden. Es wurden Feldeffektbauelemente mit einer Gate-
Isolation aus BaTbO; hergestellt. In diesen Bauelementen konnte in einer Schicht aus 6 Einheitszellen
YBa;Cu;07.x durch Anlegen einer elektrischen Spannung die Sprungtemperatur um 1 - 2 K verschoben
werden. In Josephson-Rampenkontakten ist BaTbO; als Barriere sowohl auf nachemisch geétzten, als
auch auf ionengeitzten Rampen verwendet worden. Die IcRy-Produkt betrug fiir die chemisch geéitzten
Rampen typischerweise 0,25 mV bei 77 K und etwa 1 mV bei 25 K. Die Josephson-Kontakte mit
ionengeidtzter Rampe hatten typische Werte von 0,1 mV bei 65 K und 1 mV bei 4,2 K. Fiir beide
Kontakttypen wurde fiir eine 10 nm dicke BaTbO;-Barriere ein mit fallender Temperatur abnehmender
normalleitender Widerstand beobachtet. Fir die chemisch gedtzten Rampenkontakte wurden bei
Einstrahlung von Mikrowellen Shapiro-Stufen in den Strom-Spannungs-Kennlinien beobachtet, die
charakteristische Spannung betrug typischerweise 0,2 mV bei 77 K.

Abstract: '

New Insulating Materials for High-T¢ Superconductor Device Applications

Most of high-T¢ superconductor devices contain at least one interface between YBa,Cu;O0.. and a
non-superconducting material. Due to the short coherence length of high-Tc compounds the electrical
properties of these devices are sensitive to the quality of the interface. In order to avoid a suppression of
the order parameter near the interface the selected non-superconducting material should have a high
degree of structural and chemical compatibility with YBa,Cu;0,.. The insultaing materials, which
were selected from the viewpoint of structural and chemical compatibility, are La,CuOgiq,
LaBa,Cu;NbO;, PrBa;Cu;NbOs, GdSr,Cu;RuOg,and BaTbO;. Thin films of these materials were
prepared with high-pressure sputtering technique in pure oxygen. The structural and electrical
properties of these films were investigated. The growth morphology of YBa,Cu;0s.
xBaTbOs/YBa,Cu;0;.« multilayer films were investigated by high-resolution transmission electron
microscopy (HRTEM). Depending on the deposition temperature two types of interface between
YBa;Cu;07« and BaTbO; were found. At relatively high deposition temperatures the misfit strain is
mainly restricted to a narrow (smaller 1 nm) interface layer, whereas at lower temperature a semi
coherent interface with well-localized misfit dislocations was observed. Insulating properties of
BaTbO; were successfully tested for crossovers in multilayer devices. Furthermore field effect devices
and Josephson junctions using BaTbO; as dielectric or barrier material have been investigated. The
field effect devices consist of a 6 nm thick YBa,Cu3;0-., layer as a drain source channel which was
covered by a 150 nm thick BaTbO; gate insulator. The temperature dependance of the drain-source
resistance was measured for different gate voltages. The critical temperature of the drain-source
channel was shifted of about 1-2 K due to the gate voltage. The ramp-type Josephson juntions included
chemically as well as ion beam etched ramp-edges. In both cases the normal resistance decreases with
decreasing temperature for a barrier thickness of 10 nm. For chemically etched junctions well defined
Shapiro steps and a characteristic voltage of about 0,2 mV at 77 K were observed.
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,»Vvor der Erkenntnis haben die Gotter den FleiB gesetzt*

Horaz, geb. 65 v. - gest. 8 v. Chr.






Einleitung

Josephson-Kontakte und supraleitende Feldeffektbauelemente sind Grundelemente einer
integrierten Schaltungselektronik auf der Basis von Hochtemperatursupraleitern. In
Josephson-Kontakten sind zwei supraleitende Elektroden von einer nichtsupraleitenden
Barriere getrennt. Die Cooper-Paare kdnnen aufgrund ihrer Welleneigenschaften durch
die Barriere tunneln, wodurch ein supraleitender Strom durch die nichtsupraleitende
Barriere flieBen kann. In supraleitenden Feldeffektbauelementen beeinfluBt ein starkes
elektrisches Feld die Ladungstrigerdichte des Supraleiters, wodurch seine Sprung-
temperatur und sein kritischer Strom verdndert werden konnen.

Elektronische Bauelemente auf der Basis von Hochtemperatursupraleitern bestehen
aus heteroepitaktischen Schichtsystemen, in welchen supraleitende und nichtsupraleitende
Schichten ‘Grenzflichen miteinander bilden. In Josephson-Kontakten werden die
Grenzflichen zwischen der Tunnelbarriere und den supraleitenden Elektroden gebildet.
Strukturelle Defekte an den Grenzfliche konnen den Ordnungsparameter reduzieren. Der
supraleitende Strom durch die Barriere wird geschwicht, bzw. es tritt {iberhaupt kein
Tunnelstrom mehr auf. In Feldeffektbauelementen ist eine diinne supraleitende Schicht
durch eine Isolationsschicht von der Steuerelektrode des Bauelements getrennt. Das von
der Steuerelektrode aufgebaute elektrische Feld dringt in den Supraleiter im Bereich
seiner elektrischen Abschirmlidnge ein. Die elektrische Abschirmlinge der
Hochtemperatursupraleiter betrdgt etwa einige Nanometer, sie ist damit zwar deutlich
grofer als fiir Metalle und klassische Supraleiter, aber wesentlich kleiner als fiir
Halbleiter. Ein merklicher Einflu8 des elektrischen Feldes auf die Transporteigenschaften
der supraleitenden Schicht kann nur dann erfolgen, wenn diese nicht viel dicker als die

Abschirmlédnge ist.

Diese beiden Beispiele fiir supraleitende Bauelemente zeigen, daB die elektrischen
Eigenschaften der Bauelemente nur dann die supraleitenden Eigenschaften der
Hochtemperatursupraleiter ganz ausschopfen kénnen, wenn diese an der Grenzfliche
nicht degradiert sind. Fiir die Realisierung von Bauelementen auf der Basis von
Hochtemperatursupraleitern bedeutet dies, daB aufgrund der kurzen Kohirenzlinge das
supraleitende Material bis unmittelbar an die Grenzfliche in seinen supraleitenden
Transporteigenschaften nicht reduziert werden darf. Wegen der kurzen Kohirenzlinge
kénnen schon Zwillingsgrenzen und Kleinwinkelkorngrenzen den kritischen Strom
schwichen. Gitterspannungen, welche an der Grenzfliche durch Fehlpassungs-
versetzungen entstehen, konnen den Sauerstoffgehalt oder die Sauerstoffordnung dndern,
wodurch der Ordnungsparameter des Supraleiters abnehmen kann. Von vielen Ionen ist
bekannt, daB sie bei einer Dotierung in YBa,Cu,;0,, die Sprungtemperatur senken
konnen, was beispielsweise durch eine dotierende Wirkung auf die CuO,-Ebenen oder
durch eine Anderung der Sauerstoffkonzentration erfolgen kann. Werden in
Bauelementen Materialien verwendet, die solche Ionen enthalten, konnen wihrend des
Wachstums der einzelnen Schichten fiir das relativ hohe Temperaturen notwendig sind,
Ionen in den Hochtemperatursupraleiter diffundieren und seine supraleitenden
Eigenschaften schiddigen. Aus den genannten Griinden ist die Auswahl des
nichtsupraleitenden Materials fiir eine Integration in ein elektronisches Bauelement auf
der Basis von Hochtemperatursupraleitern von entscheidender Bedeutung.



Neben Materialien mit einer metallischen Leitfihigkeiten werden fiir viele
Bauelemente elektrisch halbleitende und isolierende Materialien verwendet,
beispielsweise als Gate-Oxid in supraleitenden Feldeffekttransistoren oder als Isolation
swischen Leiterbahnen. Besonders hohe Anforderungen an die Grenzfliche werden
zwischen Barriere und supraleitenden Elektroden in Josephson-Kontakten gestellt.
Elektrisch halbleitende oder isolierende Barrieren diirfen nur wenige Nanometer dick
sein, wihrend metallische Barrieren deutlich dicker sein kénnen.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die physikalische Untersuchung von
elektrisch halbleitenden und isolierenden Materialien fiir eine Verwendung in
supraleitenden Bauelementen auf der Basis von Hochtemperatursupraleitern. Hierzu
wurden fiinf oxidische Materialien fiir eine mogliche Verwendung in supraleitenden
Bauelementen mit YBa,Cu,0,, untersucht. Es sind dies die Verbindungen
LaBa,Cu,NbOg, PrBa,Cu,NbO,, GdSr,Cu,RuQg, La,CuO,,, und BaTbO;.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in sieben Kapitel. Im Kapitel 1 werden zunéchst
die fiir die supraleitenden Bauelemente relevanten Eigenschaften des Hochtemperatur-
supraleiters YBa,Cu,0,, vorgestellt. Die physikalischen Grundlagen der Josephson-
Kontakte und der Feldeffektbauelemente werden im Kapitel 2 diskutiert. Zur Herstellung
der epitaktischen Diinnschichten aus YBa,Cu;0,, und den nichtsupraleitenden
Materialien wurde das Hochdrucksputterverfahren verwendet, das im Kapitel 3
beschrieben ist. Im Rahmen der Arbeit wurde eine Sputteranlage entwickelt, mit der
heteroepitaktische Schichtsysteme aus drei oxidischen Verbindungen hergestellt werden
konnten. Die verwendeten Methoden zur strukturellen und elektrischen Charakterisierung
der Diinnschichten und Bauelemente werden im Kapitel 4 beschrieben.

In Kapitel 5 wird die Herstellung von La,CuQ,, ;-Diinnschichten und deren Beladung
mit atomarem Sauerstoff geschildert. Zudem wurde die Heteroepitaxie mit YBa,Cu;0,,
untersucht. Die Wachstumsuntersuchungen von LaBa,Cu,NbO,, PrBa,Cu,NbO; und
GdSr,Cu,RuO, werden im Kapitel 6 geschildert. Es konnten erstmalig GdSr,Cu,RuOy,-
Diinnschichten hergestellt werden. Die Herstellung von BaTbO,-Diinnschichten und
Heterostrukturen mit YBa,Cu,0,., werden im Kapitel 7 dargestellt. Untersuchungen der
Grenzﬂichef zwischen BaTbO; und YBa,Cu,0,_, mit Transmissionselektronenmikroskopie
haben gezeigt, daB BaTbO; nahezu defektfreiec Grenzflichen mit YBa,Cu,0,, bilden
kann. Aufgrund der strukturellen und chemischen Eigenschaften von BaTb0.3x konnte

dieses Perowskjt da'lnn erfolgreich als Tunnelbarriere in J osephson-Rampenkontakten und
als Gate-Isolation in Feldeffektbauelementen eingesetzt werden.



Kapitel 1

Isolationsmaterialien fiir epitaktische Bauelemente auf
der Basis von Hochtemperatursupraleitern

Nach kurzer Einfiihrung in das Gebiet der Hochtemperatursupraleiter werden die Anforderungen fir
nichtsupraleitende Materialien diskutiert, die sie fir eine Integration in elektronische Bauelemente auf
der Basis von Hochtemperatursupraleitern erfiilllen miissen.

1.1 Wichtige Eigenschaften der Hochtemperatursupraleiter

Im Jahr 1986 beobachteten Bednorz und Miiller [1] in der keramischen Verbindung
La, ,Ba,CuO, unterhalb von 35 K supraleitende Eigenschaften. Nur wenige Monate spiter
haben Wu et al. [2] mit YBa,Cu,0,, einen Supraleiter entdeckt, dessen Sprungtemperatur
mit iiber 90 K deutlich oberhalb von 77 K, der Siedetemperatur von flissigen Stickstoff,
liegt. Das System HgBa,Ca, ,Cu 0O,,,,,; stellt fiir n = 3 den Supraleiter mit der zur Zeit
hochsten Sprungtemperatur von 133 K. Fiir die neuen Supraleiter wird in der Literatur
der Begriff Hochtemperatursupraleiter verwendet.

Das strukturelle Merkmal der Hochtemperatursupraleiter ist ihre ausgeprigte
Schichtstruktur, die mindestens eine CuO,-Ebene in der Einheitszelle enthilt. Strukturell
weisen diese Supraleiter eine enge Verwandtschaft zu den Perowskiten auf, wie am
Beispiel des Hochtemperatursupraleiters YBa,Cu;O,, und dem Perowskit BaTiO,
diskutiert werden soll.

In Abb. 1la ist die Struktur des Perowskits BaTiO; dargestellt. Sie enthilt mit Ba**
und Ti** zwei Metallionen unterschiedlicher Grofe. Das relativ kleine Ti**-Ion besetzt
die Ecken der Elementarzelle, wihrend das groBere Ba?*-Ion im Zentrum der
Elementarzelle liegt. Die Sauerstoffionen sind auf den Kantenmitten angeordnet, folglich
ist das Ti**-Ion oktraedisch von 6 Sauerstoffionen umgeben, wihrend das Ba’*-Ion von
12 Sauerstoffionen umgeben ist.

Zum Vergleich hierzu ist in Abb. 1b die Einheitszelle des Hochtemperatursupraleiters
YBa,Cu,0,, dargestellt, die man sich anschaulich aus drei iibereinandergestapelten,
sauerstoffdefizienten Perowskitkuben entstanden denken kann. In dieser Verbindung
liegen die relativ grofen Metallionen Y** und Ba?* zentral in den jeweiligen, fiktiven
Perowskitkuben, wihrend die kleineren Cu-Ionen die Eckplitze der Perowskitkuben
besetzen. Benachbarte CuO,-Ebenen sind demnach durch eine Lage Y-Atome getrennt.
Die Einheitszelle wird entlang der c-Achse durch CuO-Ketten abgeschlossen, die die
Richtung der b-Achse definieren. Ausgehend von YBa,Cu;0, (x = 0) kann durch eine
gezielte Temperbehandlung der Sauerstoff der CuO-Ketten entfernt werden, wihrend der
Sauerstoffgehalt der iibrigen Ebenen, also der BaO-Ebenen und der CuO,-Ebenen,
nahezu unverdndert bleibt. Die Verbindung hat dann mit x = 1 die Zusammensetzung
YBa,Cu;04und zeigt keine supraleitenden Eigenschaften mehr.



Abb. 1 (a) Einheitszelle von BaTiO,, (b) Einheitszelle von YBa,Cu, O, .

Die Abhingigkeit der supraleitenden Sprungtemperatur und der Gitterkonstanten vom
Sauerstoffgehalt in YBa,Cu,0,, ist in Abb. 2 nach Cava et al. [3] dargestellt. Dabei
stellt sich die maximale Sprungtemperatur von 92 K fir x = 0 ein. Da jetzt der
Sauerstoffgehalt in der Verbindung maximal ist, spricht man vom "vollbeladenem
Zustand". In diesem Bereich, dem sogenannten 90 K-Plateau, wie auch im 60 K-Plateau
zwischen 0,4 < x < 0,6, dndert sich die Sprungtemperatur nur relativ geringfiigig mit
fortschreitendem Sauerstoffentzug. Fir x = 0,65 verliert das Kuprat seine
supraleitenden Eigenschaften und nimmt eine tetragonale Struktur an. Wegen des
A1_1fbaus der Einheitszelle aus drei Perowskitkuben, ist die c-Achse etwa dreimal so lang
wie die a- bzw. b-Achse. Aufgrund der Orthorhombizitit durch die bei voller
Sauerstoffbeladung etwa 2 % lingere b-Achse sind Einkristalle zur Verringerung ihrer
inneren Spannungen im allgemeinen durch den Wechsel der a- und b-Achsen
verzwillingt. Dinne Schichten aus diesem Material zeigen das gleiche Verhalten.

Die anisotrope Kristallstruktur ist fiir eine starke Richtungsabhinigkeit nahezu aller
physikalischen Eigenschaften verantwortlich. So ist beispielsweise der normalleitende
Wld?rstang entlang der c-Achse rund 20 mal gréBer als in der a-b-Ebene. Die
tharenzlange b;trﬁgt in Richtung der c-Achse weinger als 1 nm, ist also kleiner als der
Gitterparameter in dl.eser Richtung, wihrend sie in a-b-Richtung immerhin noch einen
Wert von 2-3 pm annimmt. Im Vergleich hierzu sind die Kohirenzlingen der klassischen
Supraleiter <'1.eut11ch grfiﬁer. Beispiclsweise betragt die Kohirenzlange fiir Blei etwa
90 nm u_nd fur_ Alu{nlnlum 1600 nm [4]. Aufgrund der isotropen Struktur der klassischen
Supraleiter zeigen ihre physikalischen Eigenschaften keine Richtungsabhingigkeit.
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Abb. 2 Verlauf der Sprungtemperatur und der Gitterparameter von YBa,Cu,O,,, in Abhdngigkeit
vom Sauerstoffgehalt.

1.2. Gegenstand der vorliegenden Arbeit

1.2.1. Elektronische, supraleitende Bauelemente

Epitaktaktische Multilagensysteme aus supraleitenden und nichtsupraleitenden Schichten
bilden die Grundlage fiir Bauelemente der Supraleitungselektronik. Beispiele fiir solche
Bauelemente sind Josephson-Kontakte, SQUIDs und Feldeffekttransistoren. Die
nichtsupraleitenden Materialien haben unter anderem die Funktion einer elektrisch
isolierenden Schicht in Feldeffektbauelementen, eines Barrierenmaterials in Josephson-
Kontakten, einer Passivierung oder einer Diffusionssperre. Desweiteren werden
nichtsupraleitende Materialien als Substrat oder als Pufferschichten zwischen Substrat
und dem eigentlichen Bauelement eingesetzt. Fiir den Josephson-Kontaki und den
supraleitenden Feldeffekttransistor werden die auftretenden Phdnomene im Kapitel 2
diskutiert, eine dartiiberhinausgehende Darstellung der supraleitenden Bauelemente findet
sich in [34].

Stellvertretend fiir die Klasse der Hochtemperatursupraleiter wird in den folgenden
Abschnitten oft YBa,Cu;0,, genannt, da es zur Zeit der weitverbreiteste
Hochtemperatursupraleiter fiir Diinnschichtanwendendungen ist, und auch in der
vorliegenden Arbeit ausschlieBlich verwendet wurde.



1.2.2. Metallische, halbleitende und isolierende Schichten . '

Es gibt eine Vielzahl von nichtsupraleitenden Materialien, welche in elektronischen
Bauelementen auf der Basis von Hochtemperatursupraleitern eingesetzt werden. Eine
Klassifizierung dieser Materialien kann iber das von ihnen gezeigte elektrische
Leitfahigkeitsverhalten erfolgen. Man unterscheidet demnach metallische, halbleitende
und isolierende Schichten. Bei der Auswahl eines Barrierenmaterials mit metallischer
Leitfihigkeit ist eine geringe Differenz der Fermigeschwindigkeiten zwischen diesem
Material und YBa,Cu;0,, wichtig, da an der Grenzfldche unterschiedliche
Fermigeschwindigkeiten den Ordnungsparameter des Supraleiters senken kénnen. So
wurden in Josephson-Kontakten mit Elektroden aus YBa,Cu;0,, und Barrieren aus Au
bzw. Ag relativ hohe Grenzflichenwiderstinde zwischen YBa,Cu,;0,, und den
Edelmetallen beobachtet [222,223,224], deren Ursache zumindest teilweise auf die grofie
Differenz der Fermigeschwindigkeiten zwischen YBa,Cu,0,, und den Edelmetallen
zuriickzufiihren ist [37]. Wahrend die Fermigeschwindigkeit von Ag bzw. Au etwa 1,4
X 10° m/s betrdgt, ist sie fir YBa,Cu,0,, mit 1,4 X 10° m/s deutlich kleiner. In
Josephson-Kontakten mit YBa,Cu;0,., wurden dann SrRuO; und CaRuO, als metallische
Barriere verwendet, da die jeweilige Fermigeschwindigkeit dieser Oxide, die etwa 2,4 X
10° m/s betrigt, deutlich besser mit der Fermigeschwindigkeit von YBa,Cu,0,,
Uibereinstimmt, als es bei den Edelmetallen der Fall ist. Allerdings waren auch bei diesen
Josephson-Kontakten die normalleitenden Widerstinde deutlich gréBer als man aufgrund
der metallischen Leitfihigkeit von SrRuO, oder CaRuO, erwartete [208,209]. Als eine
mogliche Ursache fiir den beobachteten hohen Grenzflichenwiderstand zwischen
YBa,Cu;0,, und den beiden Ruthenaten wurden von mehreren Arbeitsgruppen [179,210]
sauerstoffverarmte YBa,Cu,0,,-Bereiche an der Grenzfliche zur Barriere vermutet.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind halbleitende und isolierende Schichten in
supraleitenden Bauelemeneten mit YBa,Cu,0;... Anders wie bei den J osephson-Kontakten
n{u metallischer Barriere, bei denen Barrierendicken von iliber 30 nm moglich sind,
durfen Barrieren aus elektrisch halbleitenden oder gar isolierenden Materialien, man
ﬁprlcht in diesem Fall von SIS-Kontakten, nur wenige Nanometer dick sein, damit
Uberhaupt ein supraleitender Tunnelstrom durch die Barriere flieBen kan,n. Die
Unterst}chung von elektrisch halbleitenden bzw. isolierenden Verbindungen fiir
supral.elten(!e Bauelemente konzentrieren sich auf zwei Materialklassen. Die eine Klasse
orientiert sich an der Struktur von YBa,Cu;0,,. Man versucht von dieser Struktur
ausgehgnd durch gezielte Ersetzung und Dotierung einer oder mehrerer Ionensorten die
supraleitenden bzw. metallischen Eigenschaften zu unterdriicken. Beispiele hierfiir sind

PrBa,Cu,0,., [163,214,217] oder PrBa,Cu, ,Ga,0, [207,225). Die zweite Klasse umfaft

Perowskite bzw. perowskitihnliche Verbi ; :
oder St,AITa0, [226]. erbindungen wie STiO, [183,219], NdGaO [220]



man die Schichtdicke des Kanals, verbessern sich zwar seine Transporteigenschaften,
gleichzeitig nimmt aber der EinfluB des elektrischen Feldes auf die Leitfahigkeit des
Kanals ab, wodurch der Transistor seine Verstirkung verliert. Dieses wird im Kapitel 2
diskutiert. Bisher ist in der Literatur auch nicht von SIS-Kontakten auf der Basis von
Hochtemperatursupraleitern mit kiinstlicher Barriere berichtet worden, deren Strom-
Spannungs-Kennlinien den fiir SIS-Kontakte typischen hysteretischen Verlauf zeigen.
Robertazzi et al. [218] haben Josephson-Kontakte mit 4 nm dicken MgO-Barrieren
hergestellt. Die Strom-Spannungs-Kennlinien waren allerdings nicht hysteretisch und
zeigten unerwartet hohe kritische Strome von 0,3 mA/um®. Als mogliche Ursache
wurden von der genannten Arbeitsgruppe Kurzschlisse in der Barriere nicht
ausgeschlossen. Laibowitz el al. [219] haben Josephson-Kontakte mit Barrieren aus
SrTiO; hergestellt, Grundler et al. [220] berichten von Josephson-Kontakten mit
NdGaO,-Barriere. Allerdings wurden auch in diesen Arbeiten die hysteretischen Strom-
Spannungs-Kennlinien fiir SIS-Kontakte nicht beobachtet.

1.2.3. Die Grenzfliche zwischen YBa,Cu,0,_, und dem nichtsupraleitenden Material
Ein zentrales Problem bei der Realisierung von supraleitenden, elektronischen
Bauelementen stellen die Grenzflichen zwischen YBa,Cu;0,, und dem nicht-
supraleitenden Material dar. An der Grenzfliache sollten die supraleitenden Eigenschaften
von YBa,Cu;0,, nicht schlechter als in Schichtbereichen fernab von der Grenzfliche
sein. Dieses gilt im besonderem MaB, wenn das nichtsupraleitende Material als diinne
Barriere in Josephson-Kontakten verwendet werden soll. Aufgrund der kurzen
Kohirenzlidnge von YBa,Cu;0, sollte von dem Barrierenmaterial gefordert werden, da8
es mit YBa,Cu,;0,, Grenzflichen bilden kann, welche im Bereich weniger Nanometer
von der Grenzfliche entfernt den Ordnungsparameter des Supraleiters méglichst nicht
oder nur wenig reduzieren.

An der Grenzfliche zum nichtsupraleitenden Material konnen die supraleitenden
Eigenschaften von YBa,Cu,0,, auf verschiedene Weise geschwicht werden. Es ist
bekannt, daB vor allem kleine Ionen wie Ga [13], Al [20], Co[12], Zn [12,16] oder Ti
[228,229] bei einer Substitution in YBa,Cu,0,, die Sprungtemperatur senken konnen,
was beispielsweise durch eine dotierende Wirkung dieser Ionen auf die CuO,-Ebenen,
durch einen von ihnen verursachten Sauerstoffverlust oder auch durch eine Erhohung des
Sauerstoffgehalts bei einer Substitution mit hoher wertigen Ionen erfolgen kann [124].
Manche Ionen wie beispielsweise Ga erzeugen in den CuO-Ketten von YBa,Cu,0,, eine
Sauerstoffunordnung [16], was zu einer Abnahme der Sprungtemperatur ohne
gleichzeitigen Sauerstoffverlust fiihren kann [221]. Aufgrund der relativ hohen
Herstellungstemperaturen kann eine Interdiffusion von Ionen aus dem nichtsupraleitenden
Material ins YBa,Cu,0,_, und umgekehrt nicht ausgeschlossen werden. Handelt es sich
dabei aufgrund der chemischen Zusammensetzung des betrachteten nichtsupraleitenden
Materials um Jonen, von denen bekannt ist, daB sie bei einer Dotierung die
Sprungtemperatur in YBa,Cu,0,, herabsenken, konnen die supraleitenden Eigenschaften
an dieser Grenzfliche geschwicht werden. Dieses ist beispielsweise fiir LaAlO,,
NdGaO;, PrBa,Cu;Ga0,, oder SrTiO, der Fall, da diese Oxide mit Al [20], Ga [13], und
Ti [228,229] Ionen enthalten, die bei einer Dotierung in YBa,Cu;0,, die
Sprungtemperatur erniedrigen.



Auch Gitterspannungen in der YBa,Cu,0;.,-Schicht, welf:he beispielsyveise von
Fehlpassungsversetzungen an der Grenzfliche zum nichtsupraleitenden Material erzeugt
werden, konnen den Sauerstoffgehalt lokal absenken, und so die supraleitenden
Eigenschaften schwéchen. Fehlorientierte Bereiche, wie sie a-Achsen-orientierte Bereiche
in einer iiberwiegend c-Achsen-orientiert aufgewachsenen YBa,Cu;0,_,-Schicht
darstellen, fiihren zu Korngrenzen. Korngrenzen verhalten sich jedoch wie Bereiche
schwacher Kopplung (weak-links) und fiihren je nach Korngrenzenwinkel zu einer starken
Reduzierung der kritischen Stromdichte [230]. Aufgrund der kurzen Kohirenzldnge der
Hochtemperatursupraleiter kénnen auch Zwillingsgrenzen und Kleinwinkelkorngrenzen
den kritischen Strom merklich herabsetzen [231].

1.2.4. Ziel und Vorgehensweise in der vorliegenden Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, elektrisch halbleitende bzw. isolierende
Materialien fiir eine Integration in supraleitenden Bauelementen zu finden, die mit
YBa,Cu,0,, Grenzflichen bilden konnen, in deren Umgebung die elektrischen
Transporteigenschaften des Supraleiters nicht bzw. nur geringfiigig abgeschwicht
werden. Folgende Anforderungen sollten an die Materialien und den Grenzflichen
zwischen diesen Materialien und YBa,Cu,0,, gestellt werden: das Material soll
moglichst nur aus Ionen bestehen, von denen bekannt ist, daB sie bei einer Dotierung in
YBa,Cu,0,,, die Sprungtemperatur und die Suprastromtragfihigkeit nicht bzw. nur
geringfiigig senken. An den mit YBa,Cu,0,, gebildeten Grenzflichen sollen keine
Fremdphasen gebildet werden. Auch soll der Supraleiter nur in der gewiinschten
kristallografischen Orientierung wachsen. In den grenzflichennahen Bereichen der
YBa,Cu;0,.,-Schicht sollen moglichst keine Gitterspannungen auftreten, die zu einer
Anderung der Sauerstoffkonzentration bzw. Sauerstoffunordnung und damit zu einer
lokalen Anderung der Dotierung des Supraleiters fithren konnen. In heteroepitaktischen
Bauelement_en werden diinne, geschlossene Isolationsschichten bendtigt, die im Fall von
Tunnelba;neren nur wenige Atomlagen dick sein diirfen. Inselwachstum kann hier zu
Klfrzschlflssen ZW}schen den Elektrodep fithren. Das Material soll daher in epitaktischen
Diinnschichten kein Inselwachstum zeigen, sondern ein Lagenwachstum.

) Die Auswahl d.er fir c}ie genannte Aufgabenstellung in Frage kommenden Materialien
dgnnte 1111J den meisten Fillen nur apfgrund von physikalischen Eigenschaften erfolgen,
1e aus Untersuchungen an polykristallinen Pulverproben hervorgingen. Viele der in

Betracht gezogenen Materialien w i i
. aren weder als Diinnschich inkri i
Literatur untersucht worden. b noch als Binkristall in der

Anhand der genannten Kriterien wurden
finf im Rahmen der vorliegenden Arbe
Bauelemente untersucht worden sind.
LaBa,Cu,NbO;, PrBa,Cu,NbO;,,
Abschnitten werden wichtige Eige
Stelle die Griinde zu erldutern, di

.mehrere Materialien ausgewihlt, von denen
it -fiir eine Verwendung in supraleitende
Es sind dies die Verbindungen La,CuO,.;,
GdSr,Cu,Ru0; und BaTbO;. In den folgenden
nschaf_ten dieser Verbindungen genannt, um an dieser
e:di,l:l efliriler.Auswahl des jeweiligen Materials fiihrten.
ausfithrlich diskutiot I jedes Material im entsprechenden Kapitel



Die Verbindung La,CuO,,,, deren Schichtherstellung im Kapitel 5 beschrieben ist,
weist eine Schichtstruktur auf. Sie enthilt ferner keine Ionen, die bei einer Diffusion in
YBa,Cu,0,, die Sprungtemperatur senken. Die Gitterfehlpassung zu YBa,Cu,0,, betrigt
nur etwa 1 %. Die elektrischen Transporteigenschaften dieser Verbindung kénnen iiber
den Sauerstoffgehalt beeinflufit werden. Fir 6 = 0 zeigt La,CuO,,; ein
halbleiterdhnliches Widerstandsverhalten. Erhoht man den Sauerstoffgehalt, wofiir relativ
starke oxidierende Bedingungen notwendig sind, stellt sich fiir § > 0,01 supraleitendes
Verhalten ein. Fir La,CuO,,,-Diinnschten ist von Tereshima et al. [232] ein
Lagenwachstum beobachtet worden.

Die isostrukturellen Verbindungen LaBa,Cu,NbO,, PrBa,Cu,NbO; und GdSr,Cu,RuQOg,
welche im Kapitel 6 dargestellt sind, weisen in ihren Kristallstrukturen eine ihnliche
Kationenordnung wie YBa,Cu;0;,, auf. Aufgrund der ausgeprigten Schichtstruktur dieser
Verbindungen kann in epitaktischen Diinnschichten ein Lagenwachstum erwartet werden.
Die genannten Materialien enthalten bis auf Ru nur Ionen, die bei einer Diffusion in
YBa,Cu,0,., die Sprungtemperatur gar nicht oder nur wenig absenken. Fiir Pulverproben
dieser drei Verbindungen sind hohe spezifische Widerstdnde berichtet worden.

Das letzte in der vorliegenden Arbeit untersuchte Material ist BaTbO,, dessen
Eigenschaften im Kapitel 7 diskutiert werden. Dieser Perowskit enthdlt neben Ba nur
noch Tb als weiteres Kation. Wie im Abschnitt 1.3. erlautert wird, kann der Gehalt von
Tb bis zuy = 0,5 in Y, Tb,Ba,Cu;0;, betragen, ohne daB damit eine Reduktion der
Sprungtemperatur verbunden ist. Damit enthélt dieser Perowskit im Gegensatz zu den
meisten anderen in supraleitenden Bauelementen verwendeten Perowskiten keine Ionen,
die bei einer Diffusion in YBa,Cu,0,, die Sprungtemperatur herabsetzen. Die
Gitterfehlpassung mit YBa,Cu,0,, betrigt etwa 10 %, was im Vergleich zu vielen
anderen in heteroepitaktischen Schichtsystemen mit YBa,Cu;0,_, verwendeten Materialien
relativ groB ist. Trotz dieser grofien Gitterfehlpassung kann die Grenzfliche zwischen
BaTbO, und YBa,Cu;O,, nahezu frei von Fehlpassungsversetzungen und Gitter-
spannungen sein, was im Kapitel 7 gezeigt und diskutiert wird.



1.3. Substitution von Kationen des Hochtemperatursupraleiters YBa,Cu,0,,

In der Verbindung YBa,Cu;0,, gibt es mit Y, Ba und Cu drei verschied.ene Kationen,
von denen das Cu zwei kristallografisch unterschiedliche Plitze einnimmt. In den
folgenden drei Abschnitten wird die Substitution der Kationen durch verschiedene

Metallionen diskutiert.

1.3.1. Substitution von Ba durch Sr

Es wird das System YBa,,Sr,Cu;0,, betrachtet, in welchem das Ba-Ion durch das
kleinere Sr-Ion ersetzt wird. Sr und Ba sind Erdalkalimetalle und als solche bilden sie in
oxidischen Verbindungen zweiwertige Kationen. Die Loslichkeit des Sr in
YBa, ,Sr,Cu,0,, ist nur fiir 0 < z < 1,2 gegeben [6]. Fiir hohere Sr-Konzentrationen
filhren die verinderten Bindungsverhdltnisse und der beobachtete Sauerstoffverlust zur
thermodynamischen Instabilitit, wodurch die supraleitende Sprungtemperatur zunéchst
kleiner wird, und das betrachtete System in mehreren Phasen zerfdllt, hauptsichlich in
CuO, BaCuO, und SrO [5]. So beobachteten Karen et al. [6], daB fiir einen Sr-Gehalt
von z = 0,6 die Sprungtemperatur auf ca. 84 K abnimmt. Fir z > 1,2 14Bt sich die
Verbindung nur unter Hochdruckbedingungen stabilisieren. Bei einem Sauerstoffdruck
von 2 GPa konnte Okai [7] YSr,Cu,0,, herstellen, die Volumenproben waren unterhalb
von 18 K supraleitend.

Ersetzt man fiir z = 2, also im System YSr,Cu,0,,, einige Cu-Ionen durch kleine
Metallionen wie Fe, Al, Co, W, Mo und Re, wird das System strukturell stabilisiert und
supraleitend. Dieses wurde beispielsweise von Sunshine et al. [8] und Zhao et al. [9]
gezeigt. Eine mogliche Erklérung geht davon aus, daB die genannten dreiwertigen Ionen
gentigend zusétzlichen Sauerstoff zur Bildung der Struktur binden. Dariiberhinaus gelang
es Wu et al. [10] die Verbindung durch die Substitution von Ti zu stabilisieren, also mit
emem vorzugsweise vierwertigen Kation. Sie beobachteten fiir YSr,Cu, ;Ti, ;0,., eine
Sprungtemperatur von ungefihr 35 K. Versuche mit Zn und Nij schlugen allerdings fehl
[11]. Im Gegensatz zu den oben genannten drei- und vierwertigen Ionen sind Ni und Zn

zbwziwenig und kénnen deshalb nicht geniigend Sauerstoff zur Bildung der Struktur
inden.

1.3.2. Substitution von Cu
Die Substitution von Cu in YBa,Cu,0,,
sehr komplex, die in Abb. 1b mit C
beeinflussen Ionen wie Fe und Co die S

ist aufgrund zweier unterschiedlicher Cu-Plitze

u(1) und Cu(2) bezeichnet sind. Des weiteren
auerstoffordnu i

CuO-Kettenebenen betrichtlich. Im fol 8 und den Saverstoffgehalt in den

. . endem Ab i
diskutiert werden, wobei M eia kleing schnitt soll das System YBa,Cu,MO,.,

. es Metallion sein : :
Kupferplitze in der Verbindung einnimmt. soll, welches einen oder beide

Xiao et al. [16] beobachteten firM =

: Fe, Co, Ni A .
Reduktion der Sprungtemperatur, wie in Ab 0, Ni, Zn, Cr und Ti eine deutliche

b. 3 dargestellt ist. Die grofte Absenkung

die Ele i A .
Momenten, also fiir Fe, Ni und Co. sow Zome mit den groBten magnetischen

. , ie fiir Zn. In einer spiteren Untersuchun
konnten Oda et al. [12] zeigen, daB fir M = Co und Fe beip einer nacht:ésilglficllllei

ialtierstoffbehandlung flie Sprpngtemperaturen bei 90 K fiir z < 0,3 konstant blieb
nders hingegen verhielten sich die Systeme YBa,Cu, Ni 0O,., und ’YBa Cu,,Zn,0 .
AN A 2Usz 7-x
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Eine nachtrigliche Sauerstoffbehandlung filhrte zu keiner spiirbaren Erhéhung der
Sprungtemperatur. Dieses fiir M = Co, Fe einerseits, und M = Ni, Zn andererseits,
unterschiedliche Verhalten wird damit erklart [13,14], daB Co und Fe zumindest in
kleineren Konzentrationen zunidchst die Cu(1)-Plitze, also die Pliatze in den CuO-
Kettenebenen besetzen, was von G. Roth et al. [15] durch Rontgendiffraktometrie an
Einkristallen und Neutronenstreuung an Pulverproben nachgewiesen wurde, wihrend Zn
und Ni die Plitze in den CuO,-Ebenen einnehmen [16]. Das nachtragliche Tempern in
Sauerstoff kann dann die durch Substitution mit Fe bzw. Co verursachte Absenkung der
Sauerstoffkonzentration wieder ausgleichen, wodurch eine Absenkung der
Sprungtemperatur fiir diese beiden Elemente verhindert wird. Damit erklért sich auch,
weshalb beispielsweise fiir die Substitution mit Eisen unterschiedliches Verhalten der
Sprungtemperatur beobachtet wird. Beispielsweise geben Maeno et al. [17] fiir einen Fe-
Gehalt von z = 0,1 eine Sprungtemperatur von nur 60 K an, wahrend Ishikawa et al.
[18] eine Sprungtemperatur von 85 K angeben. Deslandes et al. [19] konnten zeigen, da
der Sauerstoffgehalt in YBa,Cu, Fe,O, .-Volumenproben mageblich von der Temperatur
und dem Sauerstoffdruck abhingt. Wurden die YBa,Cu, Fe, 0, -Proben so hergestellt
wie undotiertes YBa,Cu,;0,,, zeigte sich anschlieBend eine deutlich niedrigere
Sprungtemperatur als bei der Verwendung von hdherem Sauerstoffdruck wéhrend der

Herstellung.

100
-
NG
80 | NN
\ *\\\ O M=AL
\.
60 Ny \\\ \{
Te (K) M—Zn)‘:\ \
40 I /5\\\ o\
M =Ni \\ \M=Fe
i s\
20 M =Co \\ \“\.
0 1 ! I \3 Ny

1 %
0 01 02 03 04 05
z in YBa,Cu; MO,

Abb. 3 Senkung der Sprungtemperatur in YBa,Cu, ,M,0,,, fiir M = Fe, Co, Ni, Zn un AL

Fiir eine Substitution von M = Ga wird eine deutliche Absenkung der
Sprungtemperatur berichtet. Xiao et al. [13] konnten fiir z = 0,2 zeigen, daB die
Sprungtemperatur noch rund 70 K betrigt. Eine anschlieBende Untersuchungen mit
Neutronenstreuung ergab, daB die Ga**-Ionen vorzugsweise die Cu(1)-Plitze besetzen.
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Tarascon et al. [20] untersuchten die Substitution von Cu durch M = Ni, Fe, Co, Zn
und Al. Dabei konnten sie mittels Titration nachweisen, daB die zweiwertigen lonen Zn**
and Ni2*, welche bevorzugt Platze in den CuO,-Ebenen einnehmen, den Sauerstoffgehalt
nahezu unverindert lieBen. Anders sieht die Situation fur die dreiwertigen Ionen AR,
Co’* und Fe’* aus, welche die Kettenplatze einnehmen.

1.3.3. Substitution von Y
Es ist bekannt, daB Y in YBa,Cu;074 durch eine Vielzahl der Seltenen Erden vollstéandig

ersetzt werden kann, ohne daB damit die Sprungtemperatur deutlich abfillt. So zeigen die
Verbindungen REBa,Cu,0;., mit RE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Ry, Ho, Er, Tm, Yb und
Lu Sprungtemperaturen zwischen 90 K und 96 K.

0 1 : 1 N N \

© 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
y .in Y, AE Ba,Cu,0,,

Abb. 4 Verlauf der Sprungtemperatur in Abhéngigkeit von di . .
fir AE = Ce (0), Pr (O)und Tb (A). g1g n der Konzentrationy in Y. yAEyBa2Cu3O7_,

c ?snahmen unter de?n Selten?n Erden! bilden die Elemente AE = Pr (Praseodynium),
e ( Fr) ‘und Tb (Ter'bmm). Wihrend Y in der Verbindung YBa,Cu,0,_, durch Pr noch
:rncilrlsft;;u}illg,< ef)s%tzl?ral\; 1;, llcijlrlmen p?as;nreine Verbindungen vom Ty;) &Z;xyCeyBazCu307
ar fir . im Fall von Y, b,Ba,Cu;0,, nur firx < 0,5 her-es w x
E\:ernl:gh;;:eljcg.lze;tratlone'n von Ce bzw. Tb in Y, ,AE Ba,Cu;0,, beo%)acﬁcl:t rrfarrcl1 e:;s
e (fhrt " 1&;) O:ir:xsklte BaCeO, [21] bzw. BaTbO; [22]. Im Gegensatz zu Ce und
Vectinserung dor 8 ng von Tb in Yl_y'l‘.byBazCu3O7_x zu keiner signifikanten
erringerung ¢ prungtemper.atur, was in Abb. 4 nach Cao et al. [23] fir
p de 2 ine Proben dgrgestellt ist. Wahrend also in den Systemen Y Ce'Ba Cu,0
und Y, yPr,Ba,Cu,0,, eine Reduktion der Sprungtemperatur von beis;l).iyelswfvei;e 230 7Kx

'Mit Ausnahme von Pm (Pr. fum
omethium). Da fir Pm kein stabil
N : es Isotop b i
dessen Substitution in YBa,Cu,0,, in der Literatur noch nicht beil)lanec;(ealxtmt s e
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schon fiir y = 0,2 beobachtet wird, bleibt im System Y, ,Tb Ba,Cu,0,, selbst fiir einen
Tb-Gehalt von y = 0,5 die Sprungtemperatur nahezu unverdndert. Abb. 5 zeigt,
daB auch in Y, Tb,Ba,Cu,;0; ,-Diinnschichten die Sprungtemperatur bis zu einem Wert
von 'y = 0,5 praktisch unverdndert bleibt [24]. Im System Y, Pr,Ba,Cu;0,, wird in der
Regel fiir ein Pr-Gehal von y > 0,5 keine Supraleitung mehr beobachtet, was sowohl fiir
Pulverproben, Diinnschichten und Einkristallen beobachtet worden ist [25]. Im Gegensatz
dazu haben Blackstead et al. [26] und Zou et al. [27] supraleitendes Verhalten in
PrBa,Cu;0,_,-Einkristallen entdeckt. Zou et al. berichten von einem voll ausgeprigtem
magnetischen Abschirmverhalten ihrer PrBa,Cu,;0, ,-Einkristalle unterhalb einer
Temperatur von 60 K. Diese Einkristalle wiesen eine relativ lange c-Achse von 11,89 A
auf, wahrend nichtsupraleitende PrBa,Cu,0,_,-Einkristalle dieser Arbeitsgruppe nur eine
11,70 A lange c-Achse hatten. Die lingere c-Achse der supraleitenden PrBa,Cu,0,,, -
Einkristalle konnte dadurch erkldrt werden, daf Ba-Ionen und Pr-Ionen aufgrund
dhnlicher Ionenradien ihre Gitterplétze in der Kristallstruktur tauschen [28]. Die Seltenen
Erden Ce, Pr und Tb zeigen also ein von den ibrigen Seltenen Erden abweichendes
Verhalten bei einer Substitution von Y in YBa,Cu,0,_,. Mogliche physikalsiche Ursachen

werden im Kapitel 7 diskutiert.

Y(l_x)Tbea20u307
ot
& 15}
e’
3
< 1'0- 4
4 4
3]
=
Zost 3 X= = 010 ]
2 * 025
i * 0.50
50 100 150
Temperatur (K)
Y(1.x)CexBagCugO7
)
[—4
(?] 10 ‘A“"" “~:’
If - M't:‘ﬁ?‘ﬁ”/
) R /
& s 3
e 05 © X = -+ 005
s o ! + 010
= Do - 020
N « 0.00
e .+ 030
50 100 150
Temperatur (K)

Abb. 5 Widerstandsverhalten von Y,_yAEyBa2Cu3O7_x-D1‘innschichten mit AE = Tb und Ce. In
beiden Bildern nimmt die Konzentration von Tb bzw. Ce fiir die dargestellten Widerstandsurven

von oben nach unten mit den angegebenen Werten ab.
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1.3.4. Zusammenfassung der Diskussion iiber die Substitution von YBa,Cu,0,,
Betrachtet man abschlieBend die Substitution von Ionen in der Verbindung YBa,Cu;0,,,

sollen drei Ergebnisse festgehalten werden:

1. Eine Substitution von Ba durch Sr verursacht nur fiir groBere Konzentrationen eine
merkliche Absenkung der Sprungtemperatur.

2. Tendenziell verursacht eine Substitution des Kupfers eine starke Reduktion der
Sprungtemperatur, insbesondere wenn das fremde Kation den Cu-Platz in der CuO,-
Ebene einnimmt. In der Regel werden die Cu-Plitze nur von kleineren Ionen besetzt.

3. Wird Y in durch RE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Ry, Ho, Er, Tm, Yb und Lu ersetzt,
bleibt die Sprungtemperatur oberhalb von 90 K. Tb kann bis zu etwa 50 % Yttrium
ersetzen, ohne daB die Struktur als solche instabil wird, desweiteren bleibt die
Sprungtemperatur unverdndert. Ce und Pr verursachen zwar eine merkliche
Absenkung der Sprungtemperatur, die aber im Vergleich zu einer Ersetzung von Cu
deutlich geringer ausfillt.
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Kapitel 2

Josephson-Effekte und Feldeffektbauelemente

In der vorliegenden Arbeit wurden Josephson-Kontakte und supraleitende Feldeffektbauelemente
hergestellt. Es sollen die physikalischen Grundlagen dieser Bauelemente diskutiert werden.

2.1. Die Josephson-Gleichungen

In den folgenden Abschnitten sollen Tunnelprozesse von Cooper-Paaren diskutiert
werden. Die hierbei auftretenden Erscheinungen beruhen wesentlich auf die
langweitreichende Phasenkohirenz der Cooper-Paarwellenfunktion.

Isolator

N -

D L S
+ -
\

if

Abb. 6 Ein SIS-Kontakt mit den Supraleitern S, und S,. Die am Kontakt abfallende Spannung ist mit
U bezeichnet, wihrend V die Spannung der dueren Spannungsquelle ist.

Zwei Supraleiter, bezeichnet durch den Index n = 1 und 2, sind iiber eine diinne,
isolierende Schicht verbunden, wie es in Abb. 6 verdeutlicht ist. Dieser sogenannte SIS-
Kontakt ist tiber einen duBeren Widerstand R, an eine Spannungsquelle angeschlossen.
Nach der BCS-Theorie ist in einem Supraleiter das Energieniveau der Cooper-Paare
durch eine Energielicke von dem Energiespektrum der normalleitenden Elektronen
getrennt. Die Gesamtheit der Cooper-Paare in den beiden Supraleitern des SIS-Kontakts
148t sich nach der BCS-Theorie durch eine makroskopische Wellenfunktion ¥,

beschreiben:
7, - /P m
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hierbei ist p, die Cooper-Paardichte, und ©, gibt die Phase dfer makroskopi§chen
Wellenfunktion im Supraleiter n = 1,2 an. Aufgrund der Wellenelgensghaften dringen
die Cooper-Paare des einen Supraleiters iiber die isolierende Schich.t in de£1 a.ndel.ren
Supraleiter ein, wodurch eine Wechselwirkung zwischen den Supraleitern méglich ist.
Mit anderen Worten, jeder der beiden Supraleiter spiirt aufgrund des quanten-
mechanischen Tunnelprozesses der Cooper-Paare die Existenz des anderen, obwohl beide
durch eine isolierende Schicht, der Barriere, getrennt sind. Man spricht von schwacher
Kopplung zwischen den Supraleitern, wenn sich die Wellenfunktion in jedem Supraleiter
unabhingig vom anderen einstellt, was im folgenden angenommen werden soll.
Josephson konnte ausgehend von der Schrédinger-Gleichung und der BCS-Theorie
folgende zwei Gleichungen fiir die Beschreibung dieser Tunnelprozesse herleiten [29]:

1. Josephson-Gleichung:
I = Isin(3) @
I bezeichnet den maximalen, supraleitenden Strom, den kritischen Strom des SIS-

Kontakts, und I gibt den supraleitenden Strom durch den SIS-Kontakt an. & = O, -0, ist
die Phasendifferenz zwischen den Wellenfunktionen der beiden Supraleiter.

2. Josephson Gleichung:

dd(r) _ 2e
at n

U(t) 3

U gibt die am SIS-Kontakt abfallende elektrische Spannung an, e ist die
Elementarladung, und h steht fiir das Plancksche Wirkungsquantum.

Durch zeitliche Integration der 2. Josephson-Gleichung und einsetzen in die 1.
Josephson-Gleichung ergibt sich mit der Einfiihrung des FluBquants &, = h/2e:

s 27w
I = I_sin[5 - [uceydn) @

Es sollen drei Sonderfille diskutiert werden.

1. Fall: U(t) = 0, d. h. es fillt keine Spannung am SIS-K ntak
. . ’ ) t )
Die Gleichung (4) geht iiber in ® ° =
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2. Fall: U(t) = U, d. h. es fillt eine konstante Spannung U, am SIS-Kontakt ab.
Fiihrt man die Josephson-Kreisfrequenz w; = 27 U,/ &, ein, geht Gleichung (4) iber in

I = I sin(3, + w;t) = I sin(3y) cos(w2) (6)

Aufgrund des Spannungsabfalls und der daraus resultierenden zeitlichen Anderung der
Phasendifferenz, oszilliert der supraleitende Strom mit der Frequenz w;, die mit
zunechmendem Spannungsabfall U, am Kontakt linear ansteigt. Das Auftreten des
Wechselstroms wird als ac-Josephson-Effekt bezeichnet. Bei einem Spannungsabfall von
U, = 1 mV nimmt die zugehdrige Frequenz f; = «; / 27 einen Wert von 483,6 GHz an,
es ist daher angebracht, besser von Mikrowellenstrahlung zu sprechen.

3. Fall: U(t) = U, + u cos(wt), d. h. am Kontakt fillt eine Spannung U ab, die zeitlich
mit der Kreisfrequenzrequenz w zwischen den Werten -U, - u und +U, + u oszilliert.
Experimentell wird dieses dadurch realisiert, daB Mikrowellen der Frequenz f = w / 2«
in den Kontakt eingestrahit werden. Aus Gleichung (4) erhilt man

I=-1, [sin(60+—24% Uyt + fb:‘(;‘ sin(wt)oos(60+%:—Uot)] ™

Der erste Term ist wieder im zeitlichen Mittel Null, aber der zweite Term ist fiir
w = w; im zeitlichen Mittel ungleich Null, er stellt damit einen konstanten Strom mit der
Amplitude (I.-u-h) / (2e-w) dar. Obwohl also im betrachteten Fall eine Spannung am
Kontakt anliegt, flieBt ein zeitlich konstanter, supraleitender Strom durch den Kontakt.
Die Uberlagerung der einzelnen Terme in Gleichung (7) fiihrt zu dquidistanten Stufen in
der Strom-Spannungs-Kennlinie, welche nach ihrem Entdecker [30] als Shapiro-Stufen
bezeichnet werden.

Hilt man die Frequenz der anregenden Strahlung fir = w; konstant und variiert
die Amplitude der Strahlung, so beobachtet man, daB der zeitlich konstante,
supraleitende Strom, also die Hohe der Shapiro-Stufen mit der Amplitude der anregenden
Strahlung oszilliert. Man erhilt aus Gleichung (7)

I = 2IC|J,,(-27ff—“)| ®)

J_ sind die Bessel-Funktionen n-ter Ordnung. Der Verlauf der Stufenhéhe ist fir n = 0
und n = 1, also fiir die nullte und erste Shapiro-Stufe, in Abb. 7 dargestellt. Es gilt, daB
die Maxima der Stufen, fiir die n gerade ist, dann auftreten, wenn die Stufen, fiir die n

ungerade ist, Null sind und umgekehrt.
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nullte Shapirostufe ()
erste Shapirostufe

Abb. 7 Verlauf der Shapiro-Stufenhohe der nullten und ersten Stufe in Abhingigkeit vom
eingestrahlten Mikrowellenstrom L.

2.2. Strom-Spannungs-Kennlinie eines SIS-Kontaktes
Bisher haben wir nur den supraleitenden Strom durch einen SIS-Kontakt diskutiert. Fir
den Verlauf einer Strom-Spannungs-Kennlinie, wie sie in Abb. 8 fiir einen SIS-Kontakt
dargestellt ist, miissen aber auch die Quasiteilchen miteinbezogen werden. Diese
Kennlinie soll jetzt mit Hilfe der beiden Josephson-Gleichungen erldutert werden, hierbei
sind in Abb. 8 nur zeitlich konstante Strome beriicksichtigt. Der SIS-Kontakt befindet
sich bei endlichen Temperaturen, d. h. neben Cooper-Paaren sind auch die Quasiteilchen
vorhanden. Zu Beginn soll der Kontakt spannungs- und stromfrei sein, entsprechend
befindet man sich in der Kennlinie am Punkt 1. Mittels der Spannungsquelle wird dem
Kontakt ein Strom I < I, aufgeprigt. Wie anhand der Josephson-Gleichungen im
Abschnitt 2.1. erldutert ist, fillt noch keine Spannung am Kontakt ab. Folglich tragen
nur die Cooper-Paare zum Stromtransport bei. Wird der Strom I durch den Kontakt iiber
den kritischen Strom I erh6ht, beobachtet man einen Spannungsabfall U = 2A/e am
Kontakt, A bezeichnet den Wert der Energieliicke des Supraleiters, und die Kennlinie in
Abb. 8 springt von Punkt 2 nach 3. Der Strom in der Kennlinie wird jetzt allein von den
Quasiteilchen getragen. Physikalisch bedeutet das Anliegen einer Spannung U > 2A/e
am Kontaktz daB aufgrund des damit verbundenen elektrischen Feldes, die Cooper-Paare
im Supraleiter die Energie E > 2A aufnehmen und dadurch aufbrechen. Die SO
entstandenen Quasiteilchen tragen zusammen mit den thermisch angeregten Quasiteilchen
den Strqm durch den Kontakt. Dieser Teil der Kennlinie wird daher auch als
?ormalleltender. Ast bezeichnet. Fiir hohere Spannungen geht die Kurve in eine Gerade
tiber, d_eren' Steigung durch den normalleitenden Widerstand der Barriere gegeben ist.
Wird die Spannung ausgehend von U > 2A veringert, bewegt man sich zunichst auf
der Kem}hme zurick, und der Strom durch den Kontakt wird kieiner. Fiir U < 2A/e tritt
hysteretisches Verhalten ein. Es werden zwar jetzt keine Cooper-Paare mehr
aufgebrochen, doch c!ie vorhandenen Einzelelektronen werden aufgrund einer anliegenden
Spannung U durch die Barriere tunneln. Dieser Tunnelstrom wire im Grenzfall T = 0K
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Spannung U

Abb. 8 Strom-Spannungs-Kennlinie eines SIS-Kontakts.

nicht vorhanden, da keine Quasiteilchen im Kontakt wiren. Wie im Abschnitt 2.1.
diskutiert wurde, ist der supraleitende Strom bei Anliegen einer konstanten Spannung im
zeitlichen Mittel Null, er trdgt daher nicht mehr zum Kennlinienverlauf in Abb 8 bei.
Aufgrund der am Kontakt anliegenden Spannung tritt der ac-Josephsoneffekt ein, und der
Kontakt emittiert elektromagnetische Strahlung der Frequenz f = U/¢,, die in Abb. 8
nicht eingezeichnet ist. Wird der von auBlen aufgeprigte Strom weiter verringert,
verringert sich auch die abfallende Spannung am Kontakt und man erreicht den

Ausgangszustand.

2.3. GroBe des kritischen Stromes I

Fiir den kritischen Strom I eines SIS-Kontaktes konnten Ambegaokar und Baratoff [31]
folgende Beziehung angeben, in welcher der temperaturabhédngige Wert der Energieliicke
A(T) des Supraleiters und der elektrische Widerstand Ry der Barriere eingeht

z A(T) A(T)
2¢Ry (kT ©)

I(T) =
Der kritische Strom I. wird also allein vom Wert der Energieliicke A(T) und dem
Widerstand R, der Barriere bestimmt.
Fir T << Tqist A > > KT, und fiir Gleichung (9) gilt ndherungsweise

n A
« 24 10
€ 2eR, {10

Da der elektrische Widerstand Ry proportional zur Dicke der Barriere ist, nimmt der
kritische Strom reziprok mit wachsender Barrierendicke d ab.
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hiingigkeit des kritischen Stromes I¢ .
12\th hlgt;llgf:eggd?)gidef %osephson-Gleichungen konnte erklirt werden, daﬁ ein
supraleitender Strom bis zu einem kritischen Wert I durch df:n SIS-Kontakt fhef.i-en
kann. Es soll jetzt diskutiert werden, wie sich der SIS-Kontakt im N{agnetfeld verhilt.
In Abb. 9 ist ein SIS-Kontakt mit Barrierendicke d und einer Ge§amtlange L dargestellt,
die supraleitenden Elektroden haben eine Londonsche Eindringtiefe A,.

:\ Ta,(y)

.
Y \

L s Q s, | )
I\

Abb. 9 Ein SIS-Kontakt im Magnetfeld.

Der Stromtransport erfolgt in y-Richtung, die supraleitenden Elektroden haben eine
Querschnittsfliche A = a-c und eine Liange 1 = 0,5-(L-d). Es ist ein homogenes
Magnetfeld in z-Richtung, also senkrecht zum Stromfluf angelegt. Dieses Magnetfeld
dringt Gber die Barriere, die nicht magnetisch sein soll, in den SIS-Kontakt ein und
verursacht eine raumliche Variation der Phasendifferenz entlang der x-Richtung, also
senkrecht zum Magnetfeld und zur Stromrichtung. Ein Ma8 fiir diese raumliche Variation
der Phasendifferenz ist die sogenannte Josephson-Eindringtiefe A

A; = %

{ R ——— a1
V2n l‘oicdef

d ist die sogenannte effektive Eindringtiefe des Magnetfelds des SIS-Kontakts, jc =
Ic / A gibt die kritische Stromdichte an, und p, bezeichnet die magnetische

Feldkonstante. Fir die effektive Eindringtiefe d., des Magnetfelds miissen zwei Fille
unterschieden werden.

1. Fall: 1 >> N,

Die supraleitenden Elektroden sind wesentlich lin
Magnetfeldes, so daB sich der EinfluB des Ma
Randbereich konzentriert. Fiir d

ger als die Eindringtiefe A\, des

u d gnetfeldes im Supraleiter auf dessen
orr €I8IDL sich damit d.= d + 2N\, [34].

2. Fall: 1< <\,

pie .Elektroden sind kiirzer als die Eindringtiefe A, folglich dringt das Magnetfeld ganz
in die Elektroden ein und man erhilt d;, = 1 + d + 2N2 /1.
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Bei hohen Stromdichten durch den SIS-Kontakt kann das Magnetfeld des Stroms nicht
mehr gegentiber dem &uBeren Magnetfeld vernachldssigt werden. Man findet hierfiir

folgendes Kriterium
a>> N

hierbei ist a die Ausdehnung des SIS-Kontakts senkrecht zum Magnetfeld und zum
Stromtransport. Solch ein Josephson-Kontakt wird auch als breiter Kontakt bezeichnet.

Fiir a < < ), ist das Magnetfeld des Transportstromes durch den Kontakt wesentlich
kleiner als das duBere Magnetfeld. Man spricht in diesem Zusammenhang aufgrund der
Bedingung a < < \; von einem schmalen Kontakt. Fir einen schmalen Kontakt mit einer
homogenen Stromverteilung ergibt sich fiir die Magnetfeldabhédngigkeit des kritischen

Stroms

sin(n/dy)

1) = IC(<|>=0)|—'—-———1t o0 | (12)
0

® gibt den magnetischen FluB durch den Kontakt an, und ®, ist das FluBquant. Der
Verlauf des kritischen Stroms, welcher in Abb. 10 dargestellt ist, erinnert an das aus der
Optik bekannte Interferenzmuster an einem Doppelspalt und wird daher auch als
Fraunhofer-Muster bezeichnet. Nach Gleichung (12) ist also der kritische Strom des
Kontakts Null, falls der FluB im Kontakt gleich einem ganzzahligen Vielfachen des
FluBquants &, ist. Der kritische Strom nimmt relative Maxima an, falls der FluB gleich
einem ungeradzahligen Vielfachen von $,/2 ist.

Imax/1c

¢®
0 1 2 3 4 5 Py

Abb. 10 Verlauf des maximalen, supraleitenden Stromes I,,, in Abhéingigkeit vom magnetischen Fluf
® durch den Josephson-Kontakt.

Fiir den Fall eines breiten Kontakts ergibt sich ein Interferenzmuster, bei dem der
kritische Strom keine Nullstellen mehr aufweist, sondern es sind lediglich relative
Minima mit einem endlichem kritischen Strom vorhanden. Man spricht dann von einem

verschmierten Fraunhofer-Muster.
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2.5. "Resistively-shunted junction"-Modell

Viele Tunnelkontakte weichen von der idealen Kennlinie eines SIS-Kon.taktS ab, wie sie
in Abb. 8 diskutiert wurde. Zur Erklarung miissen die elektrischen Eigenschaften der
Barriere berticksichtigt werden. Hierzu schlagen Steward [32] und McCumber [33] das
sogenannte "resistively-shunted junction", kurz RSJ-Mod.ell vor. In d1e§em
phdnomenologischen Modell wird die endliche Kapazitit und der Widerstand der Barne:re
beriicksichtigt. Im Rahmen dieses Modells wird der Kontakt durch das Ersatzschaltbild

in Abb. 11 beschrieben.
, \l/ I

Lsind X Ry ——=C U@

Abb. 11 Ersatzschaltbild eines Josephson-Kontakts nach dem RSJ-Modell.

Fir den StromfluB I durch den Kontakt gilt

. U@ au
I=1I_sin(t) + TN— + Py (13)

hierbei bezeichnet R, den Widerstand und C die Kapazitit der Barriere. Der
Gesamtstrom I durch den Kontakt setzt sich aus supraleitendem Strom (1. Term), dem
normaleitenden Strom aufgrund des Widerstands (2. Term) und dem Verschiebungsstrom

ﬁbe.r die Kapazitit der Barriere (3. Term) zusammen. Mit der 2. Josephson-Gleichung
ergibt sich mit i = I/I, und 7 = wct sofort

. d’d  ds .
i= + — +sind 14
Be i 14)
wobei die Paramter B¢ und w,
_ 2
Bc = 2eI.RIC/h = o R,C ; @ = 2eIR,[% (15)

elngeft{hn wurden. Der sogenannte McCumber-Parameter Bc gibt den EinfluB des
Verschlel?ux_lgsstroms an. Die Frequenz f, = we /21 = (I.RY) / &,. die sogenannte
charakteristische Frequenz, ist eine obere Grenze fiir dje Frequeng’ der emittierten
elektromagnetischen Strahlung des Kontakte. Fiir Frequenzen
vom Kgntakt abgestrahlte Leistung sehr schnell ab. Die cha
proportional zur charakteristischen Spanmung U, = Ic

mechanisches Analogon d = * Ry. Ein anschauliches

er Gleichung (14) findet sich in [34].
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Man unterscheidet im RSJ-Modell zwei Fille.

1. Fall: Der stark gedimpfte Joesphson-Kontakt

Im Fall B.< <1, was einer Barriere mit geringem Widerstand und geringer Kapazitit
entspricht, erhdlt man hysteresefreie Strom-Spannungs-Kennlinien mit positiver
Kriimmung, was in Abb. 12a verdeutlicht ist. Nach Uberschreiten des kritischen Stroms
nihert sich die Kennlinie dem normalleitenden Widerstand des Kontakts an. Im Grenzfall
Bc = 0 ist die am Kontakt abfallende Spannung U durch folgende Gleichung gegeben

U =R, I*-12 (16)

2. Der Fall schwacher Ddmpfung

Der Fall B > 1 kann durch eine Barriere mit hohem Widerstand und hoher Kapazitit
realisiert werden. Wie in Abb. 12b dargestellt ist, verlaufen die Kennlinien jetzt
hysteretisch. Oberhalb des kritischen Stromes springt die Kennlinie auf einen Wert der
in etwa der charakteristischen Spannung U, = I. - Ry entspricht. Verringert man den
Strom vom resistiven Ast der Kennlinie kommend unterhalb des kritischen Stromes I,
so fillt weiterhin eine Spannung am Kontakt ab.

T T |
2 A 1 al ]
: . E 7
= Z e
(7] ‘//-" (7)
lc :"'. - lc ------ > 1
‘ A
T l xmin /”
1 I *’ 1 1
UC 2UC UC 2UC
Spannung U Spannung U

Abb. 12 (a) I-U-Kennlinie eines stark gedimpften Josephson-Kontakts.
(b) I-U-Kennlinie fiir 8. = 4, was einer schwachen Dimpfung entspricht.
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2.6. SNS-Kontakte und Proximity-Effekt

SNS-Kontakte sind Anordnungen, bei denen die supraleitenden Elektroden durch eine
metallische Schicht getrennt sind. Der kritische Strom kann fiir solch einen Josephson-
Kontakt nicht mehr mit der Ambegaokar-Baratoff-Gleichung, Gleichung (9), beschrieben
werden, da an der Grenzfliche zwischen Supraleiter und Metall der sogenannte
Proximity-Effekt auftritt. Das soll im folgenden Abschnitt diskutiert werden. Zur
Beschreibung dieses Effekts wurde von De Gennes [36] das sogenannte Paar-Potential
P(r) eingefiihrt, daB durch durch das Produkt aus dem Betragsquadrat der Cooper-
Paarwellenfunktion und dem attraktiven Potential der Elektronen eines Cooper-Paares
gegeben ist, r bezeichnet den Ortsvektor im Innern des Supraleiters. Fiir den Fall, da8
das Paar-Potential nur von einer Raumkoordinate, die hier mit x bezeichnet werden soll,
abhingt, ist der Wert der Energieliicke A des Supraleiters durch das Minimum des Paar-
Potentials im Supraleiter gegeben' [36], d. h.

A = |PR)] {amn

Proximity Effekt:
Anfang der 60er Jahre wurden Grenzflicheneffekte zwischen Supraleitern und Metallen
intensiv untersucht. Exemplarisch fiir diese Untersuchungen seien die Ergebnisse von
Werthammer et al. [35] genannt. Sie untersuchten Heterostrukturen aus Blei- und
Kupferschichten. Wihrend Blei ein Supraleiter ist, dessen Sprungtemperatur 7,2 K
betridgt, ist Kupfer ein nichtsupraleitendes Metall. Die Kohdrenzlinge von Blei betrigt
90 om. Sie konnten beispielsweise in einem Schichtsystem aus 40 nm Kupfer und 15 nm
Blel‘ eine Sprungtemperatur von 3,5 K fiir die Bleischicht nachweisen. Wurde in diesem
Sch;chtsystem die Dicke der Kupferschicht erhoht, blieb die Sprungtemperatur der
B.lelschicht bei gleichbleibender Dicke unverindert. Hierbei handelt es offensichtlich um
einen Grenzflicheneffekt zwischen Supraleiter und Normalleiter. De Gennes [36] konnte
als erster die Ginzburg-Landau-Gleichungen mit den zur Beschreibung einer S/N-
Grengﬂ?iche nétigen Randbedingungen 16sen. Die darauf beruhende Erklirung des
Proxzmzfy—Eﬁ‘ekts soll hier qualitativ diskutiert werden. An der Grenzfliche zwischen
Supraleiter S und Normalleiter N findet ein Austausch von Ladungstrigern statt. Freie
Elektronen gelangen vom Normalleiter in den Supraleiter, und Cooper-Paare dringen
éom Supraleltgr kommenfi in das Metall ein. Hierdurch verringert sich die Dichte der
¢ ;oizégli?are nlr; Supraleiter, gleichzeitig wird die Cooper-Paar-Dichte im Randbereich
des Paarz-lPZ tﬁ;i)i;rz‘lfu‘lil. De Genngs orfinet d_amit'dem Metall im Randbereich ebenfalls
» das exponentiell iber eine Linge £y abfillt. Die Linge &y ist auBer

g:;‘e?:;ni‘:mggat\‘,lzrfllevgm 1;Ietall N abhingig und wird als Koharenzlinge des Metalls
Abb. 13 gézeigt. ¢s Paar-Potentials an einer S/N-Grenzfliche ist qualitativ in

1 . .
In den Originalarbeiten von de Gennes [36] wird das Paar-Potential mit A(r) bezeichnet. Da in

de i : .

Sc;r:?l:&ii??&ﬁ:lzeﬁ n‘iabfmhdni?gle:ﬂlgzndcger}ﬂ;rgiel.ﬁfkek eines Supraleiters steht, konnte die
i g ) nergieliicke miBverst

diesem Grund wird in der vorliegenden Arbeit von der Schreibweise Ar(sr;u;%egts:l’le;clien [215]. Aus
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Abb. 13 Verlauf des Paar-Potentials P(x) an einer Grenzfliche zwischen Supraleiter (S) und
Metall (N).

In der Ginzburg-Landau Theorie [216] wird ein Ordnungsparameter eingefiihrt,
dessen Betragsquadrat die Dichte der Cooper-Paare angibt. Dieser in den Ginzburg-
Landau Gleichungen verwendete Ordnungsparameter ist proportional zum Paar-Potential
P(r) [215], weshalb das Paar-Potential oft einfach als Ordnungsparameter bezeichnet

wird.

Fiir £ lassen sich zwei Fille unterscheiden, welche in der Literatur als "clean limit"
und "dirty limit" bezeichnet werden:

1. Fall: "clean limit"
Die mittlere freie Wegldnge der Elektronen ly ist im Metall wesentlich gréBer als die

Kohirenzlinge £, des Metalls, man erhdlt dann folgenden Ausdruck

L (8)
N 2mkT,

wobei mit v; die Fermi-Geschwindigkeit im Metall bezeichnet ist, k steht fir die
Boltzmann-Konstante, und T, gibt die Sprungtemperatur im Inneren des Supraleiters an.
Unter diesen Bedingungen bewegen sich die Ladungstriger nahezu ungestért durch den
normalleitenden Bereich, Streuprozesse finden im wesentlichen an der Grenzfliche statt.

2. Fall: "dirty limit":
Fiir diesen Fall soll die Kohdrenzlinge £, wesentlich grofer als die mittlere freie

Weglinge der Elektronen sein, und es ergibt sich

hvely ) WD (19)
6x kTC 21tkTC

€N=
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Das Eindringen der Cooper-Paare kann nun als DiffusionsprozeB beschrieben yvefden, fiir
den Van Duzer und Turner [34] den Diffusionskoeffizienten D = Vs vg 1 einfiihrten.

Von de Gennes ausgehend, kann ein SNS-Kontakt durch zwei hintereinander
angeordnete S/N-Grenzflichen beschrieben werden. Das Paar-Potential in der Metall-
Barriere ist an den beiden Grenzflichen maximal und féllt zur Mitte hin exponentiell mit
£, ab, wo es minimal ist. Fiir den kritischen Strom einen SNS-Kontakts gibt de Gennes
im Fall des "dirty-limit" folgende Relation an

2
LTy « 2 el d -t 20)
¢ 2¢R, kT, E,

hierbei ist A, der Wert der Energieliicke des Supraleiters. Da das Paar-Potential im
Supraleiter an der Grenzfliche minimal ist, ist der Wert fiir die Energieliicke nach
Gleichung (17) durch den Grenzflichenwert des Paar-Potentials gegeben, was durch den
Index "g" in Gleichung (20) angedeutet ist. Man erkennt anhand der Relation, daB der
kritische Strom I; und das IcRy-Produkt mit zunchmendem A, wachsen, weshalb fiir
Anwendungen ein hohes A,, idealerweise A, = A, wiinschenswert ist, wobei A das Paar-
Potential des ungestorten Supraleiters ist.

Das wirft die Frage auf, welche Effekte zu einer Absenkung des Paar-Potentials an
der Grenzflache fithren. Hier sind im wesentlichen zwei Effekte zu diskutieren, deren
EinfluB auf das Paar-Potential durch jeweils einen Parameter angegeben werden kann.
Sie wurden von Kupriyanov und Likharev [37] im Zuge einer Anwendung des Proximity-

Effekts auf SNS-Kontakte mit Hochtemperatursupraleitern eingefiihrt, und werden in der
Literatur mit v und +y;, bezeichnet.

Im Fall des "dirty limit™ gilt:

Psés . Y = Ry
PrEn B pnEs

@1

wobei

ps : spezifischer Widerstand des Supraleiters im normalleitend

if . en Z
pn: spezifischer Widerstand des Normalleiters stand
R;: Grenzflichenwiderstand

& Kohéirenzlﬁnge des Supraleiters
¢n: Kohidrenzlinge des Metalls aufgrund des Proximity-Effekts

Su rla)l:telr)al;{r‘rteter Y charakte.risie.rt die Diffusion von Einzelelektronen in den
re(fuziert cier 1 lenepmender Dl.ffu‘smn wird das Paar-Potential schon im Supraleiter
) qualitative Verlauf ist in Abb. 14 dargestellt. Dieses ist beispielsweise der

Fall wenn die Grenzfliche aus einem Su i i
all v raleiter m ifi i u
die Einzelelektronen und einem Metal] nll)it geringeli: 2;? s woonen Widertstand fir

ezifischen Widerstand besteht. Im
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umgekehrten Fall, d.h. der Supraleiter hat gute Normalleitfihigkeit, das Metall hingegen
leitet schlecht, wird v klein und der Proximity-Effekt fiihrt nur zu einer geringen
Absenkung des Paar-Potentials im Supraleiter. Fiir diesen Fall ist das Paar-Potential auch
im angrenzenden Metall maximal.

Die hier diskutierte Absenkung des Paar-Potentials an der Grenzfliche wird in der
Literatur als "instrinsiche Absenkung" bezeichnet, da sie eine direkte Folge des
Proximity-Effekts ist und nur durch eine geeignete Auswahl der Materialien fiir
Supraleiter und Normalleiter beeinflut werden kann.

Im Parameter vy geht neben dem spezifischen Widerstand py des Metalls und
seiner Kohidrenzlinge £, auch der sogenannte Grenzflaichenwiderstand Ry ein, dessen
physikalische Bedeutung man sich wie folgt veranschaulichen kann. Transpotiert man ein
Elektron von einem Supraleiter durch die Barriere in den anderen, so wire bei einer
idealen Grenzfliche nur der normaleitende Widertstand der Barriere zu iiberwinden.
Tatsiachlich beobachtet man aber einen hoheren Widerstand. Die Differenz wird als
Grenzflichenwiderstand Ry bezeichnet.

(@ =0 ®) /=0
P(x) y=0 P(x) Y6 =0
S S 1 N
10
‘ i ] X
& 0 En . 0 Ex

Abb. 14 Abhingigkeit des Paar-Potentials an einer S/N-Grenzfliche von y und s,
@y =00 vy=0

In Abb. 14 wird der EinfluB der Parameter vy und vy auf die Cooper-Paar-Dichte
gezeigt. Ein groBer Grenzflichenwidertstand Rg, also ein groBes vg, filhrt zu einem
Sprung des Paar-Potentials an der Grenzfliche. Mit anderen Worten: selbst wenn die
Diffusion der Einzelelektronen #uBerst gering ist (y < < 1), und das Paar-Potential des
Supraleiters gro8 ist, bestimmt der Grenzflichenwiderstand Ry die Diffusion der Cooper-
Paare in den Normalleiter. Der kritische Strom durch einen so realisierten SNS-Kontakt
ist gering oder gar Null. Die elektrischen Eigenschaften hingen in diesem Fall im
wesentlichen vom Grenzflichenwiderstand Ry ab, und weniger von der Dicke der
metallischen Barriere. .

Wihrend y allein durch Materialgrofen bestimmt ist, geht mit dem
Grenzflichenwiderstand R; in vy eine GroBe ein, die die mikrostrukturellen und

elektronischen Eigenschaften der Grenzfliche beriicksichtigt.
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2.7. Feldeffekt

2.7.1. Feldeffekt in Metallen ' . .
7wei Elektroden sind iiber einen leitenden Kanal miteinander verbunden. Ein elektrisches

Feld kann die Leitfiahigkeit des Kanals und damit seinen StromfluB verindern. Diese
Erscheinung wird als Feldeffeks bezeichnet.

(a) C?}
S ( Gate D
T Isolator T

Metall

Abb. 15 Schematische Darstellung eines Feldeffektbauelements. Drain (D) und Source (S) sind durch
eine Isolation von der Gate-Elektrode (G) getrennt.

In Abb. 15 ist der prinzipielle Aufbau zur Untersuchung des Feldeffekts dargestelit.
Zwei Elektroden, die als Drain (D) und Source (S) bezeichnet werden, sind durch eine
leitende Schicht, dem sogenannten Drain-Source-Kanal, verbunden. Zunichst sei
angenommen, daf der Kanal aus einem Metall mit einer freien Ladungstrigerdichte n
und einer Dielektrizititskonstante e, besteht. Uber dem Kanal befindet sich, elektrisch
von diesem durch eine Isolationsschicht der Dicke d getrennt, eine weitere Elektrode, die
sogenannte Gate-Elektrode. Wird zwischen Gate-Elektrode und Kanal eine elektrische
Spangung angelegt, die als Gatespannung Ug; bezeichnet wird, verhindert die
Isolationsschicht einen merklichen Stromfluf zwischen Gate und Kanal. Die Anordnung
Gate-Elektrodg / .Isolation / metallischer Kanal kann als Plattenkondensator angesehen
werden, wobei die Gate-Isolation die Dielektrizititskonstante e, besitzt. Die folgende
ngskusglon des Feldeffekts orientiert sich an Veréffentlichungen von Kleinsasser [38].
Uper d}(ﬁ Spgnnung zwischen den Kondensatorplatten, also iiber die Gate-Spannung U
wird die fre}e Ladungsdichte auf den Platten und damit deren Leitfahigkeit in der Néit?e,
der Grenzﬂache. beeinfluBt. Das elektrische Feld E = Ug / d im Kondensator erzeugt
auf dep"Platten Jfaweils die Flichenladungsdichte 8q = c5 Ug = ¢, ¢ E, dabei ist cg die
Il:(:?pagxtat pro Flgchenemhelt, qnd € steht fiir die Dielektrizitﬁtskonstan,te des Vakul(ims.

ur einen metallischen Kanal gilt 6q = e dng, wobei ng die freie Ladungstrigerdichte des

Metalls pro Flicheneinheit ist. Somit ergibt sich fiir di ive A ;
Ladungstragerdicht pro Fliche: ® ich flir die relative Anderung der freien

28



on € €-F
s= 0vG (22)

n, en,

Mit Hilfe der Poisson-Gleichung kann das Eindringen des elektrischen Feldes in den
metallischen Kanal beschrieben werden:

2
vz _ _p 23)

dabei bezeichnet V(z) das Potential des elektrischen Feldes im Kanal, und p ist die vom
Feld erzeugte Ladungsdichte.

Fiir einen metallischen Kanal erhdlt man die vom elektrischen Feld erzeugte
Ladungsdichte p aus der Abweichung der freien Ladungtrigerdichte von ihrem
Gleichgewichtswert, d. h. p(z) = € N(0) V(z), wobei N(0) fiir die Zustandsdichte des
Metalls an der Fermi-Fliche steht. Setzt man p in die Poisson-Gleichung ein, ergibt sich
eine exponentielle Abnahme des elektrischen Potentials im metallischen Kanal:

Vi) ~ e (24)
mit
A= €€, _ 25)
‘N e2NQO)

A, wird als Abschirmlinge bezeichnet und qimmt fiir Metalle aufgrund ihrer hohen
Ladungstrigerdichte einen Wert von Ay = 1 A. an.

Beispiel:

Betrachtet wird ein 10 nm dicker metallischer Kanal mit einer freien Ladungtrigerdichte
vonn = 5 X 102 cm?. Die Zah! der freien Ladungstriger pro Fliche betrigt somit
5x10' cm2. Fiir eine Feldstirke von 10 MV/cm, eine typische Feldstirke die man in
heutigen Bauelementen erreicht, und einem e; = 10, ergibt sich eine Anderung der
freien Ladungstriger pro Fliche von éng = 5,5 X 10" cm™. Bezogen auf den 10 nm
dicken Kanal indert sich demnach die elektrische Leitfahigkeit um weniger als 0,1 %,
vorausgesetzt, daB die Beweglichkeit der Ladungstriger an der Grenzflache zum Isolator
unverindert bleibt. Letztendlich wird also die Beobachtung des Feldeffekts im
metallischen Kanal durch die hohe Dichte an freien Ladungstragern erschwert.

Eine Beschreibung des Feldeffekts fir einen balbleitenden Kanal findet sich in
einschligigen Lehrbiichern der Festkdrperphysik. Der EinfluB des elektrischen Feldes auf
die Leitfahigkeit des Kanals wird durch eine Verbiegung von Valenz- und Leitungsband
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beschrieben. Der auf den Feldeffekt basierende Transistor, der Feldeffgkttransistor, i§t
das Grundelement der CMOS-Technik (complmentary metall oxide semiconductor). Die
meisten kommerziell erhiltlichen Mikroprozessoren sind in CMOS-Technik hergestellt.

2.7.1. Feldeffekt in Supraleitern
Betrachtet wird wieder Abb. 15. Anstelle des metallischen Kanals soll nun ein

konventioneller Supraleiter verwendet werden. Die aufgrund des elektrischen Feldes
verinderte Ladungstragerdichte fiihrt bei dem Supraleiter u. a. zu einer Verdnderung der
Sprungtemperatur und des kritischen Stromes. Eine theoretische Betrachtung des
Feldeffekts in Supraleitern findet sich in [39]. In den ersten Experimenten mit
supraleitendem Kanal beobachteten Glover und Sherrill [40] eine Verschiebung der
Sprungtemperatur von nur 0,1-1 mK (!). Deutlich gréBere Feldeffekte sind fiir
konventionelle Supraleiter nicht bekannt. Bei der Berechnung der Abschirmldnge A, fiir
Supraleiter wird vom Thomas-Fermi-Modell ausgegeangen. Wie bei den Metallen fiihrt
die hohe Ladungstragerdichte der konventionellen Supraleiter zu einer Abschirmlinge im
Bereich einiger Angstrom, wodurch der Feldeffekt nur gering ausfillt.

Bei den Hochtemperatursupraleitern ist die Ladungstrigerdichte um mindestens eine
GroBenordnung kleiner als bei den Metallen und konventionellen Supraleitern. So betragt
die freie Ladungstrigerdichte fiir Kupfer 5 X 102 cm?3, fiir YBa,Cu,0,, wird aber nur
ein Wert von (3-4) X 10?'cm™ [41] genannt. In Anlehnung an das Thomas-Fermi-Modell
wird eine Abschirmlinge A, eingefiihrt:

€,€, 26)

»
|

e ~ 2
eneﬁ-

Neben der dielektrischen Konstante des Hochtemperatursupraleiters e, (e, = 25 fiir
YBa,Cu,0,,) geht als weiterer Materialeigenschaft die sogenannte effektive
Ladungstrigerdichte n, ein. Im Thomas-Fermi-Modell gilt n. = dN/dE(E). Dabei wird
vorausgesetzt, daB das Material isotrop und gleichzeitig dN/AE am Fermi-Niveau
konstant ist. Dieses ist fiir Metalle der Fall. Fiir Hochtemperatursupraleiter ist diese
Voraussetzung nicht erfiillt, da am Fermi-Niveau eine Van-Hove-Singularitiit auftreten
kann [42]. Fir Hochtemperatursupraleiter wird in Anlehnung an das Thomas-Fermi-
Modell n; = n verwendet werden [43], dabei ist n der gemessene Wert fiir die freie

Ladungstrigerdichte des betrachteten Materials. Fiir YB ibt sich hi ;
e . ) . a,Cu,0,,
Abschirmlinge im Bereich von 5-10 A. 24130, ergibt sich hieraus eine

Damit die supraleitenden Eigenschaften d .
merklich beeinflust werden, sollteg es Kanals durch das elektrische Feld

das Feld mindestens bis zu einer Tiefe eindri di
vergleichbar mit der Kohi ) r Tiefe eindringen, die
geltgen 1 Kohirenzlinge des Hochtemperatursupraleiters ist. Daher sollte

Ay 2 & (27

Diese Forderung konnen konvent
hundert Nanometern und Eindring
anschaulich, weshalb der Feldeffekt

lonelle Supraleiter mit Kohérenzlingen von einigen
t?efer.l von rund' 1 A nicht erfiillen. Das erklirt
in diesem Material duBerst gering ist.
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Anders verhilt es sich bei den Hochtemperatursupraleitern, die aufgrund ihrer
geringeren Ladungstriagerdichte und ihrer groBeren Dielektrizititskonstanten
Eindringtiefen von A, = 5-10 A haben, die damit also im Bereich der Kohirenzlinge
dieser Materialien liegen. Hierdurch sind die Hochtemperatursupraleiter gegeniiber den
konventionellen Supraleiter hinsichtlich ihrer elektronischen Eigenschaften im Vorteil.

Die obige Bedingung hat aber noch eine weitere Konsequenz. Fiir einen deutlich
ausgeprigten Feldeffekt darf die Dicke d des Kanals nicht wesentlich gréBer als die
Eindringtiefe sein, da sonst der iberwiegende Teil des Kanals nicht vom Feld beeinfluft
wird. Folglich wire eine Kanaldicke im Bereich der Kohdrenzldnge wiinschenswert, was
im Falle der Hochtemperatursupraleiter bedeutet, daB die Kanaldicke nur wenige
Nanometer betragen darf. In dieser ultradiinnen Schicht sollte der Ordnungsparameter,
wenn man die hohe Spruntemperatur ausnutzen will, moglichst gro sein. Damit sind an
die Realisierung von Feldeffektbauelementen mit einem Kanal aus einem
Hochtemperatursupraleiter hohe materialwissenschaftliche und technologische
Anforderungen gestellt.
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Kapitel 3

Herstellung der Diinnschichten

Es werden Aufbau und Funktion der Sauerstoffhochdrucksputteranlage und der
Sauerstoffbeladungsapparatur beschrieben. Ferner wird die Prdparation von Targets, die Herstellung
der Diinnschichten und der Strukturierungsprozef dargestellt.

3.1. Uberblick iiber Depositionsverfahren

Fir die Herstellung von diinnen Oxidschichten, wie Hochtemperatursupraleiter und
Perowskite, haben sich eine Vielzahl von Verfahren etabliert: Laser-Ablation [44],
Elektronenstrahlverdampfen [45], Molekularstrahlepitaxie [46], metallorganisch
chemische Dampfphasenabscheidung [47], sowie Kathodenzerstiubung [48]. Eine
iibersichtliche Darstellung dieser Verfahren findet sich in [49]. In der vorliegenden
Arbeit wurden die Oxidschichten durch Kathodenzerstdubung hergestellt, weshalb nur
dieses Verfahren in den folgenden Abschnitten beschrieben werden soll.

3.2. Die Kathodenzerstiubung

In einer mit Gas gefiillten Kammer befinden sich zwei Elektroden, zwischen denen eine
Gleichspannung von einigen hundert Volt angelegt ist. Als ProzeBgas werde zunichst
Argon bei einem typischen Druckbereich von 10 - 10~ mbar verwendet. Das elektrische
Feld zwischen den Elektroden regt eine selbststindige Gasentladung an. Dabei werden
Elektronen zur positiv geladenen Elektrode (Anode) beschleunigt. Die von ihnen im
elektrischen Feld aufgenommene Bewegungsenergie geniigt, um die ProzeBgasatome
durch StoBe zu ionisieren. Die auf diese Weise entstehenden positiven Argonionen
werden zur negativ geladenen Elektrode (Kathode) beschleunigt. Die selbststindige
Gasentladung entsteht nun dadurch, daB die bei der Ionisierung freiwerdenden Elekronen
immer wieder neue ProzeBgasionen erzeugen.

Die selbststindige Gasentladung kann als leuchtendes Plasma, das sich im
Zwischenraum Kathode - Anode ausbildet, beobachtet werden. Aufgrund der
unterschiedlichen Beweglichkeit von Elektronen und Ionen bildet sich direkt unterhalb
der Kathode ein sogenannter Dunkelraum aus, innerhalb dessen fast die gesamte
Spannungsdifferenz der Elektroden abfillt. Im Bereich des Plasmas, das als solches ja
leitend ist, fallt hingegen keine Spannung ab. _

Man spricht nun von Kathodenzerstdubung oder Sputtern, da die in Rlcht}xng Katpode
beschleunigten Ionen auf die Kathodenoberfliche treffen. Die Kathode ist so einem
Bombardement von ProzeBgasionen ausgesetzt, und infolge dieser StoBprozesse werden
Atome aus dem Materialverbund der Kathode herausgeschlagen. An der Anode findet
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dieser ProzeB bei Verwendung von Argon als ProzeBgas nicht statt, da Argon nur
positive Tonen bilden kann. Desweiteren kann in der Regel der Beschuff der Anode mit
Elektronen vernachlissigt werden, denn deren Impuls ist sehr viel kleiner als der der
Tonen. Der AbstiubungsprozeB ist in [50,51] ausfiihrlich beschrieben. Das beschleunigte
ProzeBgasion gibt seine Energie iiber mehrere Sto8e in Oberflichenndhe ab. Ein grofer
Teil dieser Energie fiibrt zwar unmittelbar zur Erwarmung des Targets, weshalb es in der
Regel gekiihlt werden muB, doch wird ein Teil auch dazu genutzt, daB Bindungen im
Kathodenmaterial aufgebrochen werden. Die kinetische Energie der von der Kathode
emittierten Teilchen, die zu iiber 90% neutral sind, liegt beispielsweise beim BeschuB
mit Argonionen, deren kinetische Energie 10>-10° eV betragt, im Bereich von 1 - 100 eV
[52,53]. Zum Teil bewegen sich die von der Kathode emittierten Teilchen in Richtung
der Anode und lagern sich dort ab. Es findet also ein Materialtransport von der Kathode
zur Anode statt, der zur Beschichtung von Substraten ausgenutzt werden kann. Es wird
nun eine aus dem herzustellenden Material bestehende Massivprobe, das sogenannte
Target, an der Kathode befestigt.

3.2.1. Sputtern mit Sauerstoff

Zum Sputtern von Oxiden bendtigt man zur thermodynamischen Stabilitit der auf dem
Substrat wachsenden Diinnschicht einen Anteil von Sauerstoff im ProzeBgas. Im
Gegensatz zu Argon kann Sauerstoff allerdings auch negative Ionen, wie O" und O,
bilden. Aufgrund ihrer negativen Ladung werden diese Ionen zur Anode beschleunigt,
wodurch die auf dem Substrat wachsende Diinnschicht wieder abgetragen wird. Damit
findet ein Sputterproze$ auch an der Anode statt. Dieser sogenannte Riicksputtereffekt
148t sich auf verschiedener Weise vermeiden oder zumindest verringern.

Eine Moglichkeit stellt das Off-axis-Sputtern dar, bei dem Substrat und Anode
rdumlich von einander getrennt sind. Eine weitere Moglichkeit ist das
Magr?etronsputtern. Dariiberhinaus hat sich das Hochdrucksputterverfahren als
vorteilhaft bei der Deposition von Oxiden erwiesen. Hierbei wird der Riicksputtereffekt

gekihlte Cu—Kathode

geerdete Cu—Abschirmung

Quarzisolierung

B S T O TT

Target

Plasma
Rahmen

Substrat

Substratofen

geerdete. gekiihlte
Metallabschirmung

Abb. 16 Schematische Darstellung der Sauerstofﬂmochdrucksputteranlge.
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dadurch vermieden, daB bei zunehmendem Druck in der Sputterkammer, die mittlere
freie Weglinge der ProzeBgasatome kleiner wird. Bei einigen mbar betrigt die mittlere
freie Weglidnge nur wenige Mikrometer. Die fast ausschlieBlich im Dunkelraum, also in
unmittelbarer Nidhe der Kathode beschleunigten Ionen, gelangen zwar bei positiver
Ladung zur Kathode, die negativen Ionen aber, werden auf dem Weg zur weiter
entfernten Anode im ProzeBgas weitgehend thermalisiert, d. h. sie verlieren durch Sto8e
den groBten Teil ihrer kinetischen Energie, und der Sputtereffekt an der Anode, also der
Riicksputtereffekt, ist vernachldssigbar.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Diinnschichten aus Hochtemperatursupraleitern
und Perowskiten ausschlieBlich mit dem Sauerstoffhochdrucksputterverfahren nach Poppe
et al. [54,55] hergestellt, dessen schematischer Aufbau in Abb. 16 dargestellt ist. An der
gekiihlten Kupferkathode ist das Target befestigt. Das Substrat befindet sich direkt auf
dem Ofen, dessen Temperatur, die Heizertemperatur Ty, liber ein Thermoelement, das
an einem Temperaturregler angeschlossen ist, auf 0,1 °C eingestellt werden kann. Der
Substratofen ist von einem Warmeschild und einer wassergekiihlten Abschirmung
umgeben, die ein Aufheizen der Sputterkammer verhindern. Der Abstand Target-Ofen
betragt etwa 1-3 cm und kann mit einer Drehdurchfithrung eingestellt werden, wobei
entweder der Ofen oder die Kathode in der Hohe verstellt wird. In der Regel besteht die
Sputterkammer aus einem kommerziellen CF 100- oder CF 65-Doppelkreuzstiick.
Aufgrund der kurzen Dunkelraumzone befindet sich zwischen der Kathode und der
geerdeten Abschirmung eine aus mehreren Quarzglasteilen bestehende Isolation, ohne die
sich die Gasentladung aufgrund der kurzen Dunkelraumzone auch im Zwischenraum

Kathode - Abschirmung ausbilden wiirde.

3.2.2. Die Sputterparameter .
Der Sputterproze8 ist durch 5 Parameter gekennzeichnet. Neben der Heizertemperatur

Ty, dem Sauerstoffdruck p, und dem Abstand d zwischen Ofen und Target, kann der
Sputterstrom I durch das Target und die Sputterspannung U zwischen Target und Anode
variiert werden. Strom I und Spannung Ug konnen aber nicht vollig unabhingig von
einander gewihlt werden, da die selbststindige Gasentladung nicht bei beliebigen Werten
fir I; und Ug aufrecht erhalten werden kann. Eine Diskussion des Wertebereichs fiir
Strom I und Spannung Us ist in [56] dargestellt.

Die selbststindige Gasentladung wird iiblicherweise strombegrenzt gesteuert, was
bedeutet, daB sich die Sputterspannung Ug fiir den gewdhlten Strom I gemiB dem
Ohmschen Gesetz aus der Summe der Widerstinde des Targets und des Zwischenraums
Target-Ofen einstellen kann. Dieses hat den Vorteil, daB eine Widerstandsidnderung des
Targets, was beispielsweise durch eine allmihliche Erwiarmung wéhrend des SputFerr%s
verursacht werden kann, zwar die Spannung Us dndert, der Sputterstrom I und damit die
Depositionsrate bleiben aber nahezu unverdndert. Wird hingegen die Gasentladung iiber
die Spannung U geregelt, verursachen geringe Widerstandsinderungen starke
Anderungen des Sputterstroms [56]. Sputterstrom und -spanm“mg wurden in der
vorliegenden Arbeit iiber ein stabilisiertes Hochspannungsnetzgeritt (I, = 500 mA,

U = 600 V) geregelt.
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Das Ziinden des Plasmas .
Ziim Ziinden des Plasmas wird ein Druck von etwa 1,5 mbar in der Sputterkammer

eingestellt. Das Netzgerit zur Steuerung der Gasentladung wird zunichst auf einem
maximalen Strom von etwa 15 mA begrenzt (der Strom flieBt jetzt natiirlich noch nicht),
dann wird die Spannung allméhlich von Null ausgehend hochgefahren. Die Anordnung
Target - Substratofen gleicht nun einem Plattenkondensator, das elektrische Feld verlauft
nahezu homogen zwischen Target und Ofen. Ab etwa 400 V ziindet die Gasentladung und
ein Strom, welcher durch das Netzgerit auf etwa 15 mA begrenzt ist, flieBt durch das
Target. Gleichzeitug kann ein weiB leuchtendes Plasma unterhalb des Targets beobachtet
werden. Da jetzt der Zwischenraum Target-Ofen durch das Plasma leitfihig ist, fillt die
Spannung deutlich ab. Strom und Druck kénnen nun langsam auf die gewiinschten Werte
erhoht werden. Wird der Strom beim Ziinden des Plasmas nicht begrenzt, steigt beim
Ziinden der Sputterstrom sprunghaft auf einen grofen Wert an, bei dem verwendeten
Spannungsgerit wiren dies immerhin 500 mA, was zu Rissen im Target fithren kann.

Das Einsputtern eines neuen Targets

Bevor die Deposition mit einem neuen Target beginnen kann, muB es eingesputtert
werden. Hierzu wird es mehrere Stunden bei geringem Druck von 1-2 mbar und
geringem Strom, etwa 100 mA, gesputtert. Mit zunehmender Sputterzeit sinkt die
Spannung. Fillt sie iiber mehrere Stunden nicht mehr ab, ist der Einsputtervorgang
beendet und mit der Deposition der ersten Schicht kann begonnen werden.

3.2.3. Das rf-Sputtern

Abb. 17 rf-Sputtersystem mit Anpassungsnetzwerk.

g;:h}iro zvuhtrde stillschweiger.xd angenommen, daB das verwendete Target leitfihig ist, was
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Fiir Isolatoren wird das sogenannte rf-Sputtern angewendet, bei dem die elektrische
Energie zur Aufrechterhaltung der Gasentladung iiber ein angelegtes Hochfrequenzfeld
kapazitiv liber das Target eingekoppelt wird. Die Frequenz des elektrischen Feldes
betrdgt iiblicherweise einige MHz und liegt damit im Bereich der Radiofrequenz. Der
typische Aufbau beim rf-Sputtern ist in Abb. 17 schematisch dargestellt [57}. Dabei wird
eine Impedanzanpassung zwischen rf-Sender und der Targetelektrode verwendet, die
verhindert, daB gegebenenfalls ein groBer Teil der Leistung zum Sender zuriickreflektiert

wird.

Aufgrund ihrer hohen Beweglichkeit konnen nur die Elektronen dem hochfrequenten
Wechselfeld folgen. Sie gelangen innerhalb einer Halbperiode des Wechselfeldes zu der
von der Feldrichtung vorgegebenen Elektrode, wodurch direkt unterhalb dieser Elektrode
ein elektrisches Potential aufgebaut wird. Bei der folgenden Halbperiode dndert das
Wechselfeld seine Richtung und die Elektronen bauen das negative Potential an der
anderen Elektrode auf. Innerhalb einer Halbperiode beschleunigt dieses Potential nun die
Sauerstoffionen auf die jeweilige Elektrode, wodurch der Sputterproze$ eingeleitet wird.
Bei symmetrischer Anordnung der Elektroden ist das von den Elektronen aufgebaute
negative Potential an beiden Elektroden gleich gro8, folglich kann kein zur Deposition
notwendiger, gerichteter Materialtransport stattfinden. Erst wenn die Fliache der
Targetelektrode wesentlich kleiner als die der Gegenkthode ist, wodurch das von den
Elektronen aufgebaute elektrische Feld am Target sehr viel groBer als an der
Gegenelektrode ist, lauft der SputterprozeB verstirkt am Target ab. Um die gewiinschte
Verkleinerung der Targetelektrode zu erreichen, muBte die in Abb. 16 dargestelite
Kathode modifiziert werden. Diese grundlegenden Arbeiten sind in [58] ausfiihrlich

dargestellt und diskutiert.

3.3. Die Dreikopfsputteranlage

Die Herstellung von heteroepitaktischen Schichten, was Voraussetzung fiir elektronische
Bauelemente ist, macht die Deposition von zwei oder mehreren Schichten aus
verschiedenen Materialien notwendig, obne daB dabei die Sputterkammer fiir ein
Wechseln der Targets gedffnet werden mu8, und die Schicht so mit der Laborluft in
Berithrung kommt.

Die erste Dreikopfsputteranlage [58] nach dem Verfahren von Poppe et al. [54]
besteht aus drei feststehenden, nebeneinander angeordneten Kathoden, deren Aufbau in
Abb. 16 dargestellt ist. Durch Verschieben des Substratofens wird die Schichtfolge auf
dem Substrat festgelegt. Die Strom- und Wasserzufiihrungen des Ofens muBten flexibel
ausgefithrt werden, was insbesondere bei den Wasserleitungen schwierig war [59]. Heute
bildet diese Anlage das Riickrat fiir die Herstellung von SQUIDs aus YBa,Cu,0;, und
PrBa,Cu,0,,. Zwei Nachteile dieser Anlage sind zum einen die GroBe der
Sputterkammer, deren Durchmesser etwa 50 cm betrigt und der Substratofen, der im
Vergleich zu feststehenden Ofen etwas hiufiger zu Stérungen neigt.
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Abb. 18 Der mit drei Kathoden versehene Kupferblock (links im Bild) und die Transferstange mit

Faltenbalg.
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Abb. 19 MaBstabsgetreue Darstellung der Sputterkammer

Kathoden (K1, K2 und K3).
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Es wurde daraufhin eine Neukonstruktion liberlegt, bei der drei Kathoden, wie in
Abb. 18 dargestellt, an einem beweglichen, wassergekiihlten Kupferblock geschraubt
sind. Das hat mehrere Vorteile. Der Ofen kann feststehend montiert werden, die
Wasserleitungen bestehen innerhalb der Sputterkammer, also im Bereich des Vakuums,
aus stabilen Rohrleitungen. Erst auflerhalb der Kammer sind sie flexibel gestaltet. Der
Kupferblock ist liber einen Faltenbalg an eine Transferstange montiert, die wiederum
iiber eine Gewindespindel mit einem rechnergesteuerten Schrittmotor verbunden ist. Die
Bewegung des Kupferblocks mit den drei Targets kann so rechnerunterstiitzt gesteuert
werden.

Die Abb. 19 zeigt schematisch die Sputterkammer und den mit drei Kathodenkopfen
versehenen Kupferblock. Damit der Kupferblock mit den drei Targets in seinen
Dimensionen kompakt blieb, sind die Kathoden und ihre Isolationen technisch
weiterentwickelt worden. Die Kathode besteht bei diesem Typ aus zwei, miteinander
verschraubten Teilen. Das ist zum einen der Targethalter, an dem das Target befestigt
wird, und zum anderen ein Kiihlkérper aus Kupfer. Dieser Kiihlkorper ist elektrisch
isoliert, aber thermisch gut leitend mit dem wassergekiihiten Kupferblock verbunden.
Hierzu ist der Kiihlkorper mit Schrauben, gefertigt aus einem isolierendem Kunststoff
(Vespel), am Kupferblock angeschraubt, zwischen beiden Teilen befindet sich eine
elektrisch isolierende Wirmeleitfolie. Die Verschraubung zwischen Targethalter und
Kiihlkérper erwies sich anfangs als problematisch. Die Vibrationen beim Verfahren des
Kupferblocks 16sten die Verschraubung, wodurch der Targethalter und mit ihm das
Target in die Sputterkammer fiel. Abhilfe schaffte eine Indiumfolie zwischen beiden
Teilen, die ein Losen der Verschraubung verhinderte. Der Kiihlkorper ist iiber ein
Hochfrequenzkabel mit dem Hochspannungsnetzgerit verbunden. Die kompakte Bauweise
erméglicht es, den Kupferblock sowohl an CF100- als auch an CF65-Doppelkreuzstiicken

Abb. 20 Eine komplett installierte Dreikopfsputteranlage.




anzuflanschen. Abb.20 zeigt eine Dreikopfsputteranlage, bestehend aus einem CF100-
Doppelkreuzstiick im Laboreinsatz. In der Sputterkammer ist deutlich das hell brennende
Plasma zu beobachten. Aufgrund der geschilderten Bauweise kann praktisch jede
Einzelkopf-Sputteranlage nachtriglich, kostengiinstig in eine Dreikopfsputteranlage
umgeristet werden. '

Das verwendete Pumpensystem

Das an der Sputterkammer angeschlossene Pumpensystem kann unterschiedlich gestaltet
werden. Es folgt eine Beschreibung des wihrend dieser Arbeit verwendeten
Pumpensystems.

Zur Erzeugung des Grobvakuums stand eine dlfreie Membranpumpe zur Verfiigung,
die einen Enddruck von etwa 2 mbar erreichte. Wihrend des Sputterbetriebs wurde die
Kammer mit einer Absorptionspumpe abgepumpt. Sie war aus einem Edelstahl-Zylinder
mit etwa 9 1 Inhalt aufgebaut, der mit Zeolithkérnern gefiillt war und in einem Dewar
mit flissigen Stickstoff gekiihlt wurde. Diese Pumpe erzeugte in der Kammer einen
Enddruck von bis zu 10 mbar. Der zum Sputtern benétigte Sauerstoff wurde iiber eine
Gasleitung eingefiihrt, der Druck in der Kammer konnte mit einem Nadelventil auf 0,05
mbar genau eingestellt werden. Der Sauerstoffdruck betrug beim Sputtern etwa 2-4 mbar.



Kapitel 4

Charakterisierungsmethoden

Es werden die Charakterisierungsmethoden der Mikrostruktur und der elektrischen Transport-
eigenschaften der Diinnschichten beschrieben.

4.1. Charakterisierung der Mikrostruktur

4.1.1. Rutherfordriickstreuung

Bei der Rutherfordriickstreuung [73], im folgenden RBS genannt, werden leichte,
monoenergetische Ionen der Energie E, auf die Probe fokussiert, welche an den
Atomkernen der Probe eine elastische Streuung erfahren. Die Energie E, und Intensitit
der riickgestreuenten Ionen werden mit einem energiecauflésendem Detektor gemessen.
Dieses Riickstreuspektrum gibt Auskunft liber die vorhandenen Elemente (Massen), ihre
Stochiometriec und die Schichtdicke. Der Energieverlust der gestreuten Ionen kann
klassisch aus Energie- und Impulserhaltung berechnet werden, hierzu wird der

kinematische Faktor k eingefiihrt:

e B (( M}-M}sin’@ + M, cosf) ? @
—éc-) M, +M,

M, und M, bezeichnen die Massen von Projektil und Targetatom, der Winkel ©
beschreibt die Richtungsinderung des Ions. Die Riickstreuenergie nimmt bei konstanter
Primirenergie E,, Projektilmasse und Streugeometrie mit der Masse M, der Targetatome

zu. Hierauf beruht die Massenanalyse der RBS-Messung.

Wesentlich difiziler ist die Berechnung der Riickstreuenergie, wenn die Ionen nicht
an der Oberfliche, sondern in einer Tiefe x der Probe gestreut werden. Die Energiediffe-
renz AE zwischen ein an der Oberfiche und einem in der Tiefe x gestreutem Ion ist fiir

gegebene Streugeometrie linear zu X
AE = Sx (2)

S bezeichnet den Energieverlustfaktor in Oberflichenniherung. Dieser kann aus dem
Bremsquerschnitt ¢ berechnet werden,

e = LIE 3)
N &

welcher Tabellenwerken [74] entnommen wird. Der Bremsquerschnitt berechnet sich,
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falls mehrere Atomsorten im Target vorliegen, nach der Braggschen Regel als gewichtete
Summe der jeweiligen Bremsquerschnitte.

Die Wahrscheinlichkeit fiir ein bestimmtes Riickstreuereignis ist proportional zum

Rutherford-Streuquerschnitt. Folglich streuen schwere Targetatome stirker als leichte,
und eine hohe Projektilenergie fiihrt zu einer Abnahme der Riickstreuenergie.
Die Auswertung der Riickstreuspektren erfolgt durch rechnerunterstiitzte Simulation,
wobei als Parameter die Schichtdicke, die Dichte der Schicht und das zu erwartene
stéchiometrische Verhiltnis eingehen. Das zur Simulation verwendete Rechnerprogramm
RUMP ist von L. R. Doolittle [75] entworfen worden. Die so ermittelte Schichtdicke ist
auf etwa 5% genau, der Fehler der stochiometrischen Koeffizienten betrégt rund + 0.1
[76].

Informationen iiber die Qualitit der Mikrostruktur werden durch
Channelingmessungen [77] gewonnen, hierzu wird der Ionenstrahl entlang einer niedrig
indizierten Kristallachse ausgerichtet. Aufgrund von KleinwinkelstdBen an den
Atomreiben werden die Ionen wie in einem Kanal gefiihrt, infolge ihrer hohen Energie
sehen sie das Kristallgitter vollig erstarrt. Kleinwinkelstofe und somit Ionengitterfithrung
finden nur statt, falls der Ionenstrahl besser als auf einen kritischen Winkel ¥, dessen
Wert bei ungefihr 1° liegt, entlang der Kristallrichtung ausgerichtet ist. Wie schon bei
der RBS-Analyse wird das Riickstreuspektrum der Ionen, dessen Intensitdt durch die
Gitterfithrung wesentlich geringer ist, gemessen und analysiert. Es gibt zwei Ursachen
fiilr Riickstreuung. Zum einen sind es Gitterfehler, zum anderen erfihrt ein Teil der
Ionen Streuung unter grofen Winkeln an der Oberfliche. Diese werden nicht mehr vom
Gitter gefiibrt und sind Ursache fiir den sogenannten "Surface-Peak" im Channeling-
Spektrum.

Eine Aussage iiber die Kristallqualitit erfolgt, indem das Channelingspektrum mit
d?m Spektrum einer "Random-Messung" verglichen wird, hierzu wird die Probe um ca.
5° aus der. Normalen gekippt und wéhrend der Messung um die Probennormale gedreht.
Der Quotient zwischen Channeling- und Randomriickstreuung unmittelbar hinter dem

Surface-Peak wird als Minimum-Yield-Wert bezeichnet, dieser li i
Epitaxie unter 10 %. , dieser liegt bei Proben guter

4.1.2. Rontgendiffraktometrie

Viele der in dieser. Arbeit hergestellten Diinnschichten wurden mit einem Dreikreisdif-
fraktometer der Firma R. Seiffert [78] untersucht, die Diffraktogramme wurden in
Bragg-Bretano-Geometrie aufgenommen. Die Abb. 22 verdeutlicht schematisch den
Agfbau der Anl'flge. Der von der feststehenden Quelle ausgehende Rontgenstrahl schlieft
ml.t der Ebenfe, in der die Probe angeordnet ist, den Winkel ¢ und mit dem Detektor den
Winkel 29 ein. Nact{ der Bragg-Bedingung werden nur Reflexe beobachtet, wenn die
rfeﬂexe_rzeugenden Kristallebenen und die Quelle einen Winkel =2 einschlie:Ben Dann
sind Einfalls- und Ausfallswinkel beziiglich der Probe gleich. Die Probe kann um die
Oberflichennormale gedreht werden, der Drehwinkel wird mii ® bezeichnet "e
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Abb. 22 Darstellung der Bragg-Bretano-Geometrie.
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Abb. 23 Die bei einer #/29-Messung beobachteten Reflexe eines SrTiO,-Substrat, auf dem l.(e'fne
Diinnschicht deponiert wurde. Die Reflexe (a) bis (f) werden durch folgende Rontgenlinien
erzeugt: (a), (b) durch Cu K, (c), (d) durch Cu Ky, (e), (D durch W L,.
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Im sogenannten "#/29-Modus" bleibt & konstant und die Winkel » und 2¢ werden
variiert, und zwar stehen die jeweiligen Winkeldnderungen im Verhéltnis 1:2. Aufgrund
der beobachteten Reflexe wird der Netzebenenabstand der reflexerzeugenden
Kristallebenen bestimmt. Werden beispielsweise die (001)-Reflexe beobachtet, kann die
Linge der c-Achse bestimmt und zusammen mit den Ergebnissen der RBS-/Channeling-
Analyse auf das Wachstum einer bestimmten Phase geschlossen werden.

Im "w-Modus" wird nur der Winkel w verdndert, d.h. ein perfekt gewachsener
Kristall wiirde aus der Bragg-Bedingung gefiihrt. Die Breite dieser "Rocking-Kurve" ist
ein Ma8 fiir die Winkelverkippung [79] der Netzebenen, die in Reflexionsstellung stehen.
Zusammen mit dem Minimum-Yield-Wert der Rutherfordriickstreuung hat man damit
zwei MeBgroBen fiir die Charakterisierung der Epitaxie der Diinnschichten zur
Verfiigung.

Der "®-Modus" erlaubt die gegenseitige Orientierung von Schicht und Substrat zu
untersuchen. Hierzu werden » und 24 so eingestellt, daB ein asymmetrischer Ront-
genreflex beobachtet werden kann. Wiahrend der Messung wird die Probe um ibre
Fliachennormalen gedreht. Der Rontgenreflex erscheint so oft, wie durch die Kristallsym-
metrie festgelegt wird.

Abb. 23 zeigt die ¥#/29-Messung eines SrTiO,-Substrats. Da im Winkelbereich
zwischen 25° und 42° keine Reflexe beobachtet wurden, ist dieser Bereich aus Griinden
der Ubersichtlichkeit in Abb. 23 weggelassen. Der (100)- und (200)-Substratreflex der
K.;-Linie des Kupfers sind mit (a) und (b) bezeichnet. Die mit (c) und (d) markierten,
schwicheren Reflexe werden durch Beugung von der K;,-Linie des Kupfers am Substrat
erzeugt.

Zwischen den jeweiligen Substratreflexen von K;; und K, kann jeweils ein weiterer
Reflex beobachtet werden, die mit (e) und (f) markiert sind. Ihre Entstehung kann wie
folgt verstanden werden. Setzt man voraus, daB diese Reflexe durch Beugung einer noch
unbekannten Wellenldnge N am Substrat entstehen, kann die Wellenldnge aus der Lage
der Reflexe berechnet werden.

Es ergibt sich eine Wellenldnge von \ = 1.476 A. Sie kann als L,;-Linie von
Wolfram identifiziert werden, das wahrscheinlich als Elektronenquelle in der Rontgen-

anlage di‘erolt. Fiir die Reflxe (b), (e) und (®) kann die Aufspaltung der entsprechenden
Rontgenlinien beobachtet werden.

Die rechnerunterstiitzte Auswertung bezieht sich nur auf die K. -Linie des Kupfers.

Fplgende Linien, deren Wellenlingen aus [80] entnommen worden, kénnen im Rontgen-
diffraktogramm beobachtet werden:

Cu K, = 1.540598 A
Cu K, = 1.544426 A
Cu K, = 1.392251 A
W L, = 1.4765 A
W L, = 1.4875 A



4.1.3. Hochauflésende Elekronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie und insbesondere die hochauflésende Trans-
missionselektronenmikroskopie sind wichtige Hilfsmittel zur Untersuchung der
Mikrostruktur von Festkérpern. Die zu untersuchenden Proben, die nur ca. 200 nm dick
sein diirfen, werden von Elektronen hoher Energie (100-400 keV) durchstrahlt, die
kinetische Energie entspricht also fast ihrer Ruhemasse. Die Mikrostruktur wird von
einem elektromagnetischen Linsensystem abgebildet. Die Bildentstehung ist im
Elektronenmikroskop komplizierter als im optischen Mikroskop, erschwert wird die
Auswertung durch Fehler der elektromagnetischen Linsen.

Der Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops sei hier nur angedeutet [81].
Als Elektronenquelle dient eine feine Kathodenspitze aus Wolfram oder LaBg, aus der
durch thermische Emission Elektronen austreten. Das Kondensorsystem fokussiert den
Elektronenstrahl auf das Objekt. Die Objektivlinse biindelt die durch die Probe
transmittierten und unter gleichen Winkeln gebeugten Elektronen in der hinteren
Brennebebe und erzeugt dort ein Beugungsbild. Die abgelenkten Strahlen werden mit
elektromagnetischen Linsen zur Interferenz gebracht und erzeugen in der zweiten
Fourierebene ein vergroBertes Bild des Objekts. Das so entstehende Zwischenbild wird
von den Zwischenlinsen weiter vergroBert. Das endgiiltige Bild entsteht dann durch die
Projektorlinse auf dem Floureszenzschirm.

Man bezeichnet den auf dem Schirm beobachteten Bildkontrast als Beugungskontrast,
wenn dieser aufgrund der Bragg-Bedingung entsteht. Diese Methode wird in erster Linie
zur Untersuchung von Ausscheidungen und Versetzungen verwendet. Ein weiterer
Bildkontrast ergibt sich aus der Wechselwirkung der Elektronen mit dem Kristallgitter,
die zu einer Phasenverschiebung der Elektronenwellen fiihrt. Diese Phasenverschiebung
kann bei leicht defokussierter Linse kontrastiert werden. Der entstehende Bildkontrast
wird als Phasenkontrast bezeichnet. Die in diesen Bildern enthaltene Information ist nicht
direkt interpretierbar, da es sich um ein Interferenzmuster handelt, das von Probendicke,
Fokussierung und der optischen Parameter, z. B. Linsenfehler, abhingt.

Ziel der Bildsimulation [82] ist es, diese Information durch Berechnung eines Bildes,
basierend auf einem atomaren Modell der Probe, und anschlieBendem Vergleich mit dem
tatsichlich beobachteten Bild zuginglich zu machen. Hierfiir werden zwei Verfahren ver-
wendet.

Das Bethe-Bloch-Verfahren betrachtet die relativistisch korrigierte Schrédinger-
~ Gleichung, deren Losung als Uberlagerung von Blochwellen angesetzt wird.

Der "Multi-Slice-Formalismus" zerlegt das Kristallgitterpotential in einzelnen Schichten,
die aus einer Beugungsebene und einem potentialfreien Raum bestehen. Dadurch wird die
Streuung am Atompotential innerhalb einer Schicht auf einen einzigen Beugungsprozes
reduziert. Die von der Multi-Slice-Methode geforderte Rechenleistung ist im Vergleich

zu den Erfordernissen des Bethe-Bloch-Verfahrens geringer.

Die Probenpriparation verlangt vom Experimentator ein hohes Ma}B an
Geschicklichkeit und Geduld. Das Rohmaterial muB fiir die Querschnittspraparation in
rechteckige Stibchen mit den Mafen 1 mm X 2.5 mm und fiir die Riickdiinnung in
kreisformige Proben mit einem Durchmesser von 3 mm prépariert werden. Nachdem
diese Proben bis auf eine Dicke von 100-150 um abgeschliffen sind, wird mit einem
Schleifrad eine konkave Mulde in die Probenmitte geschliffen. An der tiefsten Stelle der
Muide betrigt die Restdicke noch 20 pm. Zum Schluf vyerden in der sogenannten
Ionendiinnung Ar*-Ionen mit einer Energie von 5 kV auf die Probe geschossen, bis in
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der Mitte der Mulde ein feines Loch entsteht. Am Rand des Loches bildet sich ein
keilférmiges Probenprofil, das von Elektronen transmittiert werden kann.
Diese jetzt winzigen und sehr zerbrechlichen Proben kdénnen nun im

Elektronenmikroskop untersucht werden.

4.2. Spezifischer Widerstand bei Raumtemperatur

Da der spezifische Widerstand fiir YBa,Cu,;0,, mit der Mikrostruktur korreliert, kann
die Groboptimierung dieser Phasen iber den Raumtemperaturwert des spezifischen
Widerstands erfolgen. Eine Mefmethode ist das Verfahren von van der Pauw [83].
Hierzu werden vier dquidistant angeordnete Federkontakte vorsichtig auf die Diinnschicht
gedriickt und der Widerstand in zwei Konfigurationen vierpunktmiBig gemessen. Dieses
ist in Abb. 24 dargestellt.

0600 6600

Abb. 24 Kontaktgeometrie zur Ermittlung des spezifischen Widerstands.

Bei homogener Schichtdicke d und Isotropie des Widerstands in der Schichtebene
kann der spezifische Widerstand p wie folgt bestimmt werden.

P = ——(R,+R) @
Die Funktion f ist durch eine transzendente Gleichung gegeben,

IR,
2R,-R,

exp(f) = 2cosh( ) 3

welche sich mit einem Iterationsverfahren, z. B. mit dem Newton-Verfahren losen 148t.

Die groBte Fehlerquelle %st die Bestimmung der Schichtdicke d. Sie kann zwar lokal mit
RBS auf 5 % genau E)estlmmt werden, variiert aber um bis zu 30 % auf dem Substrat.
Das MeBverfahren fiir den temperaturabhéngigen Probenwiderstand ist im Abschnitt .

beschrieben. Fiir das Umrechnen der Probenwiderstinde in spezifische Widerstinde wird

der mit dem Verfahren von van der Pauw besti
stimmte Rau i
punkt gewihlt. mtemperaturwert als Bezugs
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Kapitel §

Sauerstoffdotierung von La,CuO,, ;-Diinnschichten

Es wird die Herstellung von La,Cu0O,, ;-Diinnschichten, sowie deren Dotierung mit Sauerstoff
geschildert. Durch eine Behandlung der Schichten im Sauerstoffmikrowellenplasma wurden
die anfangs halbleitenden Schichten supraleitend. Dariiberhinaus wurden heteroepitaktische

Schichtsysteme bestehend aus La,Cu0O,,; und YBa,Cu;0,, untersucht.

5.1. Struktur und Eigenschaften von La,CuO,,;

Die Verbindung La,CuQ,,, kristallisiert in der sogenannten K,NiF,-Struktur, welche in
Abb. 25 dargestellt ist. In dieser Kristallstruktur sind benachbarte CuO,-Ebenen durch
zwei LaO-Ebenen getrennt, welche in (110)-Richtung um a/2 verschoben sind. Die Cu-
Atome sind oktraedisch von 6 Sauerstoffionen umgeben. Unterhalb einer Temperatur von
540 K geht die tetragonale Phase in eine orthorhombische Phase tber, deren
Gitterparameter bei Raumtemperatur [84] die Werte ¢ = 13,1494(6) A, b = 3,820(3) A
und a = 3,787(2) A annehmen. La,CuO,,; ist fiir 6 = 0 ein antiferromagnetischer
Isolator. Ausgehend von der Elektronenkonfiguration der Elemente Cu: [Ar](3d)'%(4s)’;
La: [Xe](5d)'(6s)? und O: [Hel(2s)*(2p)*, nehmen die Sauerstoffionen in La,CuO,,, eine
Valenz von O?%* an, wihrend die La-Ionen dreiwertig sind. Aufgrund der
Ladungsneutralitit im Kristall hat dann das Kupfer den elektronischen Zustand Cu?*. Das
Cu-Atom verliert demnach sein duBeres 4s-Elektron und ein 3d-Elektron. Damit bleibt
in der 3d-Schale des Cu-Ions ein Loch zuriick, wodurch das Cu?*-Ion in der La,CuO, , ;-
Verbindung einen Spin 1/2 besitzt. Das zugehérige magnetische Moment ordnet in dieser
Verbindung unterhalb einer Néel-Temperatur von 326 K antiferromagnetisch. Augrund
der oben diskutierten Valenzen der Ionen sind die CuO,-Ebenen bezogen auf eine
Einheitszelle zweifach negativ geladen, was durch die beiden einfach positiv geladenen

LaO-Ebenen ausgeglichen wird.

5.1.1. Doping von La,CuO,,; mit Erdalkalimetallen o
Ersetzt man ausgehend von La,CuO,,, einige La**-Ionen durch zweiwertige Sr-Ionen,

werden von den (La,Sr)O-Ebenen in La, Sr,Cu0O,,; weniger Elektronen in die CuO,-
Ebenen tranferiert, wodurch sich die Valenz der Cu-Ionen erhoht [85]. In der
Verbindung La, Sr,CuO,,, tritt fiir ein Sr-Gehalt von 0,06 < x < 0,2§ supraleitepdc?s
Verhalten auf. Die Sprungtemperatur wird fiir x = 0,15 mit 38 K maximal, wobei die
Valenz der Kupferionen dann im Mittel 2,15 betrdgt. Erh6ht man ausgehend von x =
0,15 die Sr-Konzentration weiter, nimmt die Sprungtemperatur wieder ab, gleichzeitig
erhoht sich die Kupfervalenz [86]. Man spricht jetzt von einer Uberdotierung. Ahnliches
beobachtet man fiir die Dotierung von La, ,A,CuO, mit A Ca- Ba. Dxf: maximale
Sprungtemperatur ist aber in beiden Fillen kleiner als fiir eine Dotierung mit Sr.
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Abb. 25 Kristallstruktur von La,CuO,. Abb. 26 Kristallstruktur von La,CuO,,;. Das
zusitzliche Sauerstoffatom O(3) befindet sich
zwischen den LaO-Ebenen.

5.1.2. Dotierung von La,CuO,, ; mit Sauerstoff

Neben einer Dotierung von La,CuO,,, mit den Eralkalimetallen Ba, Sr und Ca kann auch
durch eine Erh6hung des Sauerstoffgehalts in dieser Verbindung supraleitendes Verhalten
erzeugt werden. Man betrachtet dann das System La,CuO,,;, wobei § den zusitlichen
Sauerstoff je Einheitszelle angibt. Grant et al. [87] konnten als erste Supraleitung in
La,CuQ,,; beobachten, in dem sie ausgehend von der isolierenden Verbindung

La,Cu0,,; (6=0) den Sauerstoffgehalt ihrer Pulverproben durch ein verhaltnismiBig
einfaches Temperverfahren bei 950 °C in Luft erhohten.

5.1.3. Verschiedene Oxidationsverfahren

Fir die Oxidation von La,CuO,,, werden in der Literatur im wesentlichen zwei
Verfahren diskutiert, die in unterschiedlichen Varianten angewendet werden. Neben
einem Tempern in einer Sauerstoffathmosphire, vorzugsweise unter gleichzeitigem
Einsatz von Hochdruck bzw. aktiviertem Sauerstoff, sind in den letzten Jahren
zunehmend elektrochemische Verfahren verwendet worden, beispielsweise von Wattioux
et al. [88] und Chou et al. [89]. Hierbei werden zwei Elektroden, von denen eine aus
Platin und die andere aus La,CuQO,,, besteht, in eine stark oxidierenden Losung
eingetaucht. Als oxidierende Losung werden beispielsweise KMnO, oder KOH
eingesetzt. Im Gegensatz zum Sauerstofftempern von La,CuO,,; kann die
elektrochemische Oxidation dieser Verbindung bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden.
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Bisher sind fir die im Sauerstoff getemperten La,CuO,,,-Proben maximale
Sprungtemperaturen um 33 K berichtet worden. Beispielsweise haben Schirber et al. [90]
La,Cu0,,;-Kristalle in einer Sauerstoffatmosphire bei einem Druck von 3 kbar und einer
Temperatur von 500 °C bis 600 °C getempert. AnschlieBend beobachteten sie eine
Sprungtemperatur von 34 K. Die Anwendung von héherem Druck fiihrte allerdings zu
keiner deutlichen Steigerung der Sprungtemperaturen. Zhou et al. [91) wendeten einen
Druck von 23 kbar an und variierten die Temperatur zwischen 400 °C und 800 ‘C,
trotzdem blieb die Sprungtemperatur unverindert bei 34 K. Der Sauerstoffgehalt betrug
fiir diese Proben 6 ~ 0,035.

Hohere Sprungtemperaturen lassen sich mit den elektrochemischen Verfahren
erreichen. Rudolf und Schdéllhorn [92], sowie Chou et al. [93] berichten von
Sprungtemperaturen von 45 K und geben den Gehalt an zusitzlichem Sauerstoff mit 6 =

0,12 an.

5.1.4. Die Kristallstruktur von La,CuO,,;

Mittels Neutronenstreuung an La,CuO,  ;-Pulverproben konnten Jorgensen et al. [94] und
Radaelli et al. [95] den zusitlichen Sauerstoff zwischen benacbarten LaO-Ebenen
lokalisieren. In dieser Position, die in Abb. 26 durch O(4) gekennzeichnet ist, wird das
Sauerstoffion von vier La-Ionen und von vier Sauerstoffionen O(3) umgeben. Der
Abstand zwischen dem eingelagerten Sauerstoffion O(4) und den vier Sauerstoffionen
O(3) betrigt nur etwa 1,9 A. Diese vier Sauesrtoffionen sind durch Einlagerung des
zusitzlichen Sauerstoffs O(4) aus ihren urspriinglichen Positionen, welche in Abb. 26 mit
O(2) gekennzeichnet sind, in die Position O(3) verschoben worden. Der Platz des
zusitlichen Sauerstoffs O(4) wurde auch in anderen Oxiden, die in der K,NiF,-Struktur
kristallisieren beobachtet, beispielsweise in La,NiO,,; [96].

Man geht davon aus, da durch eine negative Valenz des in die La,CuO, ;-Struktur
eingelagerten Sauerstoffs, die Valenz der Kupferionen ausgehend von Cu?* fiir 6 = 0
erhéht wird [127]. Es ist allerdings in der Literatur umstritten, welche Valenz die
zusitzlichen Sauerstoffatome zwischen den LaO-Ebenen tatsdchlich annehmen. Ordnet
man dem zusitzlichen Sauerstoff O; in La,CuO, ., die Valenz O zu, erhilt man bei der
optimalen Sauerstoffdotierung (6 = 0,12), d. h. bei der Dotierung fiir die die hochste
Sprungtemperatur erreicht wird, eine formale Kupfervalenz von +2,24.. Dieser Wert ist
im Vergleich zu La, Sr,CuO, mit einer Kufervalenz von 2,12 bei optimaler Dotierung
deutlich groBer.

In der Literatur wird ein weiteres Modell diskutiert [97,98], welches basierend auf
der Lage des zusitzlichen Sauerstoffs in der Struktur die Hypothese aufstellt, daB
zumindest ein Teil der in La,CuO,,; eingelagerten Saue.rstoffatome nicht als 02‘—¥on
vorliegt, sondern aufgrund des kurzen Abstands von 1,9 A zum néchsten Sauerstofflon
mit diesem ein Peroxid-Ion O,> bildet. Damit werden den CuO,-Ebenen weniger
Elektronen entzogen, wodurch die Kupfervalenz fiir § = 0,12 einen Wert unterhalb von

+2,24 fiir annehmen kann.

Fir 8 > 0,06 beobachten Radaelli et al. [99] eine Mischbarkeitslicke des
Sauerstoffs in La,CuO,.,. Ihre elektrochemisch oxidierten Pulverproben bestanden aus
zwei isostrukturellen Phasen. Aufgrund der gemessenen Gitterkonstanten und der
Intensitit der Reflexe der beiden Phasen folgerten sie, daB sich diese allein durch ihren
Gehalt an zusitzlichem Sauerstoff unterscheiden. Die sauerstoffirmere Phase ist mit
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einem Sauerstoffgehalt von & = 0 isolierend, wihrend die sauerstoffreichere Phase einen
Sauerstoffgehalt von § =~ 0.08 besitzt. Mit zunehmendem Sauerstoffgehalt in La,CuO, .,
so ihre SchluBfolgerung, wichst nun der Anteil der sauerstoffreicheren Phase gegeniiber

der sauerstoffirmeren Phase.
Ahrens et al. [100] konnten durch Temperversuche zwischen 170 K und 220 K

nachweisen, daB der zusitzliche Sauerstoff in La,CuO,,; bis zu einer Temperatur von
190 K in dieser Struktur beweglich ist, was durch &hnliche Experimente von anderen
Gruppen [101,102] bestitigt worden ist.
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Abb. 27 Verlauf der Linge der c-Achse von La,CuO,,; (a) und der Sprungtemperatur (b) in
Abhingigkeit vom Sauerstoffgehalt 6.

In Abb. 27a ist die Linge der c-Achse von La,CuQ,,, in Abhingigkeit vom Gehalt
des zusitzlichen Sauerstoffs 6 angegeben, in Abb. 27b findet sich die entsprechende
Relation fiir die Sprungtemperatur von La,CuO,, ;. Die angegebenen Werte wurden von
Takayama-Muromachi et al. [103] an elektrochemisch oxidierten La,CuQO,;-
Pulverproben gemessen. Dabei verwendete diese Gruppe eine KMnO,-Losung und eine
Oxidationstemperatur von 100 °C. Die Variation der c-Achsen-Linge und der
Sprungtemperatur mit dem Sauerstoffgehalt weisen ein dhnliches Verhalten auf. Sowohl
die Linge der c-Achse, als auch die Sprungtemperatur nehmen mit dem Gehalt an
zusidtzlichem Sauerstoff zu. Offensichtlich hat der Einbau der zusitzlichen
Sauerstoffionen auf den Zwischengitterplitzen zum einen eine Streckung der c-Achse zur
Folge, und zum anderen werden den CuO,-Ebenen Elektronen entzogen, wodurch nach
f.iem Ladungstransfer-Modell [126,127] die Sprungtemperatur in LaZCuO, ansteigt. Die
in Apb. 27a,b dargestellten Relationen zeigen fiir 0 < § < 0,02 eine;;i'elativ st.eilen
Anstieg, der fiir § > 0,02 in ein Plateau miindet, dessen Breite undefiniert bleibt, da fiir
0,06 < 6 < 0,1 keine Werte angegeben worden sind. Das Plateau wird in der Literatur
au'ch -als 32 K-Plateau bezeichnet. Wihrend die Sprungtemperatur fiir 0,1 < 6 < 0,14
mit einem Wert von 42 K das Maximum erreicht und kaum noch mit § va,riert nimmt ’die
Lange der c-Achse weiterhin zu. Als eine mogliche Erklirung fiir das Au,ftreten des

Plateaus fiihren die Takayama-Muromachi et al. [103] di .
beobachtete Mischbarkeitsliicke an. - [103] die von Radealli et al. [95]
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5.2. Herstellung und Charakterisierung der La,CuO,_,-Diinnschichten

Zur Herstellung der Diinnschichten wurde ein stdichiometrisches Target der Firma Hitec [104]
verwendet, dessen elektrische Leitfihigkeit es ermdglichte, die Schichten mit dem
normalen dc-Sputterverfahren zu deponieren. Fiir die Herstellung der Schichten wurden
LaAlO;-Substrate benutzt, da die Gitterfehlpassung zwischen diesem Material und
La,CuO,,; nur rund 1 % betridgt. Die Optimierung erfolgte iber eine strukturelle
Charakterisierung der Diinnschichten mittels RBS/Channeling und Réntgenstreuung, die
genannten Verfahren sind im Kapitel 4 beschrieben. Die zur Herstellung der La,CuQ, -
Schichten verwendeten Wachstumsparameter waren:

Sputterstrom I :150 mA
Heizertemperatur Ty :920 °C
Sauerstoffdruck p : 3.0 mbar
Sputterspannung U :280V

Bis auf die fiir das dc-Sputtern leicht erhéhte Spannung U, liegen die iibrigen
Herstellungsparameter in dem Bereich, wie sie auch fiir YBa,Cu,0,, -Diinnschichten

verwendet wurden.
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Abb. 28 RBS- und Channeling-Messung einer etwa 110 nm dicken La,CuO,,;-Schicht.
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Abb. 29 $/29-Messung einer 80 nm dicken La,CuO,,,-Diinnschicht. Es sind deutlich der (002)-, der
(004)-, der (006)- und der (008)-Reflex zu beobachten.

Abb. 28 zeigt die RBS-Messung an einer La,CuQ,,;-Schicht, die mit den oben
genannten Wachstumsparametern hergestellt worden ist. Die Simulation fiir eine ca. 110
nm dicke La,CuO,,;-Schicht (durchgezogene Linie in Abb. 28) stimmt gut mit der
MeSBkurve iiberein, folglich kann von der richtigen Kationenstochiometrie ausgegangen
werden. In einer anschlieBenden Channeling-Messung ist ein Wert fiir das Minimum-
Yield von 2-3 % bestimmt worden.

Das Ergebnis einer $#/20-Messung zeigt Abb 29. Es sind die im Winkelbereich
zwischen 5° und 60° fiir c-Achsen-Wachstum zu erwartenden (00I)-Reflexe mit 1 = 2n
und n = 1, 2, 3, 4 deutlich erkennbar. Die entsprechenden (001)-Reflexe, fiir die 1 eine
ungerade Zahl ist, 16schen sich aufgrund der im Abschnitr 5.1. diskutierten Verschiebung
der LaO-Ebenen in der K,NiF,-Struktur von La,CuQ,,, aus, und sind daher nicht
beobachtbar. Aus der Lage der beobachteten (001)-Reflexe ergibt sich die Linge der c-
Achse zu 13,16 A, wobei diese Schicht ummittelbar nach der Deposition in einem
Sauerstoffdruck von 1X102 mbar abgekiithit worden ist. Die Halbwertsbreite der
Rocking-Kurve, welche am intensitétsstarken (004)-Reflex gemessen wurde, hatte einen

Wert von Aw = 0,13°. La,CuQ,,,-Schichten mit diesen strukturellen Eigenschaften
konnten reproduzierbar hergestellt werden.
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5.3. Widerstandsverhalten und Sauerstoffdotierung

Die La,CuO,,;-Diinnschichten zeigten nach der Hertsellung ein halbleiterihnliches
Widerstandsverhalten. In Abb. 30 ist der temperaturabhingige Verlauf des spezifischen
Widerstands fiir unterschiedlich im Sauerstoff behandelte Diinnschichten dargestelit.
Kurve (a) zeigt den Verlauf fiir eine Schicht, bei der unmittelbar nach der Deposition die
Sputterkammer evakuiert wurde, und die Schicht dann bei einem Restdruck von etwa
1 X 107 mbar mit 40 °C/min bis auf Raumtemperatur abgekiihlt worden ist. Der
spezifische Widerstand fiir solche Schichten nahm typische Werte von 250 mQcm bei
300K und 3,3 Qcm bei 77 K an.

Eine deutliche Verringerung des spezifischen Widerstands konnte erzielt werden,
wenn die La,CuQO,,,-Schichten nach der Deposition wie YBa,Cu,0,  -Diinnschichten
abgekiihlt worden sind: hierzu wurden die Schichten unmittelbar nach ihrer
Deposition bei 3 mbar mit 40 "C/min im Sauerstofffluff bis auf eine Heizertemperatur
von Ty = 550 °C abgekiihlt. Dann wurde der Sauerstoffdruck auf 1 bar erh6ht, und die
Schicht unter diesen Bedingungen 5 Minuten lang getempert. AnschlieBend wurde die
Schicht im Sauerstoff mit einer Rate von 40° C/min auf Raumtemperatur abgekiihlt. Den
zugehorigen Widerstandsverlauf einer so behandelten La,CuO,, ;-Schicht stellt Kurve (b)
in Abb. 30 dar. Auf diese Weise lie8 sich der spezifische Widerstand von La,CuQO,_ -
Diinnschichten um nahezu eine GroBenordnung senken.
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Abb. 30 Verlauf des spezifischen Widerstands von La,CuOQ,, ;-Dinnschichten fiir verschiedene
Behandlungen im molekularem Sauerstoff.
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In weitergehenden Experimenten wurde die Temperzeit bei 550 *C deutlich erhéht.
Kurve (c) in Abb. 30 zeigt den Widerstandsverlauf fiir eine La,CuO, ,-Diinnschicht,
welche eine Stunde lang bei einer Temperatur von 550 °C in 1 bar Sauerstoff getempert
wurde. Im Vergleich zu einer Diinnschicht, welche nur 5 Minuten lang bei 550°C
getempert worden ist, Kurve (b) in Abb. 30, zeigte die Schicht mit einer Temperzeit von
einer Stunde einen um 50 % verringerten spezifischen Widerstand. Eine weitere
Erhéhung der Temperzeit bei 550 °C auf 2 Stunden brachte keine weitere Absenkung des
spezifischen Widerstands.

Eine nachtriagliche Rontgenuntersuchung der in Sauerstoff getemperten La,CuO,, ;-
Schichten ergab keine Anderung der Linge der c-Achse. AuBerdem blieb die
Halbwertsbreite der Rocking-Kurve ebenfalls unverandert.
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Abb. 31a Widerstand einer 100 nm dicken, mit

. ' atomare i
(b) indulktives Abschirmsiunal o kel m Sauerstoff behandelten La,CuQ,, ;-Schicht,

Beham.ilung der La,CuO,, ;-Diinnschichten im atomare
gx v:e;lterful'lrende.n. Experimenten wurden die La,Cu0, . ;-Diinnschichten nach der
erstellung im aktiviertem Sauerstoff getempert. Das hierfiir verwendete Verfahren, das

im Kapitel 3 dargestellt ist, erzeugt in e
arge: , gt In einem Sauerstoffmikr
Sauerstoff, der in die Diinnschicht eindiffundieren kann owellenplasma atomaren

m Sauerstoff
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Die La,CuQ,,;-Diinnschichten wurden unter stindigem FluB von atomarem
Sauerstoff mit einer Heizrate von 20 "C/min auf eine Substrattemperatur von 450 *C
geheizt. Nach einer Zeit von einer Stunde wurden die La,CuQ,,, -Schichten mit einer
Rate von 5 °“C/min auf Raumtemperatur abgekiihit.

Die so mit atomarem Sauerstoff behandelten La,CuO, ;-Schichten waren nicht mehr
elektrisch halbleitend, wie anhand der MeBkurve (a) in Abb. 31 dargestellt ist. Vielmehr
zeigten die mit Sauerstoff beladenen La,CuQ,, ;-Schichten zwischen 300 K und 40 K ein
metallisches Widerstandsverhalten. Der supraleitende Ubergang setzt resistiv bei etwa
40K ein, erst unterhalb von 33 K konnte kein elektrischer Widerstand mehr gemessen
werden. Der spezifische Widerstand der beladenen La,CuQ, , ,-Schicht betrug 1,5 mQcm
bei 300 K und 0,8 mQcm bei 100 K. Das Restwiderstandsverhiltnis, definiert als
Quotient zwischen dem Widertstand bei 300 K und dem Widerstand bei 100 K, nimmt
folglich einen Wert von 1,9 an. Die MeBkurve (b) in Abb. 31 zeigt den Verlauf des
induktiv gemessenen, magnetischen Abschirmsignals dieser mit Sauerstoff beladenen
La,Cu0O,,;-Diinnschicht. Dieser Kurvenverlauf zeigt erst unterhalb von ca. 32 K ein
deutliches Abschirmverhalten der beladenen La,CuO,, ;-Diinnschicht. Unterhalb von 25
K ist die magnetische Abschirmung der La,CuO,,;-Schicht maximal.

Die anschlieBende Rontgenuntersuchung der mit atomarem Sauerstoff behandelten
Dinnschichten ergab eine verlingerte c-Achse von 13,20 A. In Abb. 32 ist der (008)-
Reflex von La,Cu0O,,; vor und nach der Beladung mit atomarem Sauerstoff dargestellt.
Es ist deutlich zu erkennen, da8 der Reflex aufgrund der Beladung zu kleineren Winkeln
verschoben ist, was mit einer Verlingerung der c-Achse von 13,16 A auf 13,20 A
einhergeht. Eine entsprechende Verschiebung der (001)-Reflexe von La,CuQ,,, konnte
auch fiir den (002)-, (004)- und den (006)-Reflex beobachtet werden. Die
Halbwertsbreite der Rocking-Kurve nahm nach der Beladung mit atomarem Sauerstoff

von Aw = 0,13° auf Aw = 0,18" zu.
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Abb. 32 Aufgrund der Beladung mit Sauerstoff vergroBert sich die Ling<? dgr c-Achse von 13,16 A
auf 13,20 A, was durch eine entsprechende Verschiebung des (006) gezeigt ist.
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5.4. Heteroepitaxie mit YBa,Cu,0,,,

Zur Untersuchung der Heteroepitaxie zwischen YBa,Cu;O,, und La,CuO,,, wurden
zunichst Rontgenstrukturuntersuchungen durchgefiihrt. Abb. 33 zeigt die ¥/29-Messung
einer Dreifachschicht bestehend aus zwei jeweils 100 nm dicken YBa,Cu;0,_,-Schichten
zwischen denen eine 80 nm dicke La,CuO, ;-Schicht deponiert worden ist. Als Substrat
wurde SrTiO, verwendet. Es sind deutlich die (001)-Reflexe von YBa,Cu,;0;., und die
(001)-Reflexe von La,CuO,,; zu erkennen. Die Halbwertsbreite der entsprechenden
Rocking-Kurven betrug Aw = 0,3° fiir YBa,Cu;0,, und Aw = 0,2° fir La,Cu0,,,.
Eine mogliche chemische Reaktion, die ein heteroepitaktisches Wachstum dieser
Materialien verhindern konnte, kann aufgrund der schmalen Halbwertsbreiten der
Rocking-Kurven weitgehend ausgeschlossen werden. Wie jedoch die Grenzfliche
zwischen YBa,Cu,0,, und La,CuQ,,; beschaffen ist, kann aus diesen
Rontgenuntersuchungen nicht hervorgehen.

Zur Untersuchung der Grenzfliche wurden Heteroschichten bestehend aus drei
YBa,Cu;0, ,-Schichten hergestellt, zwischen denen jeweils eine La,CuO,,;-deponiert
worden ist. Diese Schichten wurden mit Transmissionselektronenmikroskopie untersucht.
Abb. 34 zeigt eine Ubersichtsaufnahme einer aus fiinf Einzelschichten bestehenden
heteroepitaktischen Schicht. Die drei YBa,Cu,0,,-Schichten sind jeweils mit "YBCO"
markiert, wihrend die beiden La,CuO,,;-Schichten mit "LCO" gekennzeichnet sind. Die
untere La,CuQ,,;-Schicht ist etwa 50 nm dick, wihrend die obere Schicht nur 10 nm
dick ist. Insbesondere die diinnere La,CuO,,,-Schicht zeigte in dem untersuchten
Probenbereich von 1 - 2 um keine Unterbrechungen auf. In der unteren La,CuO, ;-
Schicht kénnen Linien beobachtet werden. Sie verlaufen ausgehend von der unteren
Grenzfliche unter einem Winkel von etwa 70°, bezogen auf die Grenzfliche zwischen
YBa,Cu,0;_, und La,Cu0,,, durch die gesamte Schicht.

In Abb. 35 ist der linke Bereich der Abb. 34 vergroBert dargestellt. Die Bereiche
der Grenzflichen zwischen La,CuO,,, und YBa,Cu,0,, sind durch weiBe Pfeile
angedf:utet. Insbesondere in den YBa,Cu,0,,-Schichten wurden keine a-Achsen-
orientierten Bereiche beobachtet. Die in der unteren La,CuO,,,-Schicht verlaufenden
Linien stellen Antiphasengrenzen dar, wie sie auch von Alimoussa et al. [105] in
La,CuOQ,, ,-Diinnschichten beobachtet worden sind. Die Kristallstruktur der YBa,Cu,0,,,-

Schichten ist an den Grenzflichen in der Nihe der Antiphasengrenzen von La,CuO,,;
gestort.
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Abb. 33 #/289-Messung einer 80 nm dicken La,CuQ,,;-Schicht, welche zwischen 100 nm dicken
YBa,Cu,0,,-Schichten deponiert wurde.

Abb. 34 Transmissionsektronenmikroskopische Aufnahme eines Schichtsystems, bestehdend aus
drei YBa,Cu,0,_-Schichten (YBCO) und zwei La,Cu0O, ;-Schichten (LCO).
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Abb. 35 AusschnittsvergroBerung des linken Teils von Abb. 34. Die Pfeile markieren die

Bereiche der Grenzflichen zwischen YBa,Cu,0,, (YBCO) und La,CuO,,, (LCO). In der unteren
La,Cu0,.;Schicht kdnnen Antiphasengrenzen beobachtet werden.
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In weiteren Experimenten wurden Josephson-Rampenkontakte hergestellt, in welchen
La,CuQ,,; als Isolationsschicht und als Barriere verwendet wurde. Die Rampe wurde
naBchemisch in einer 0,3 prozentigen Brom-Ethanol-Lésung hergestellt. Dabei betrug die
Atzzeit fiir eine Doppelschicht bestehend aus einer 150 nm dicken YBa,Cu,0,,-Schicht
und einer 150 nm dicken La,CuQ, ,-Schicht etwa 7 Minuten. Untersuchungen dieser
chemisch gedtzten Rampen mit einem Kraftmikroskop ergaben, daB der Winkel der
Rampe etwa 40° betrug [106].

Abb. 36 zeigt die Strom-Spannungs-Kennlinie eines Josephson-Rampenkontakts mit
einer 50 nm dicken La,CuO,. ;-Barriere und einer Breite von 5 um. Der kritische Strom
betrdgt in Abb. 36 fiir eine Temperatur von 18 K etwa 50 pA. Zwar lief sich der
supraleitende Strom durch Einstrahlung von Mikrowellen unterdriicken, doch konnten
keine Shapiro-Stufen beobachtet werden. Der normalleitende Widerstand der Barriere
ergab sich zu etwa 6 Q bei 18 K, folglich betrug das I.Ry-Produkt 0,3 mV. Einige dieser
Kontakte zeigten bis zu einer Temperatur von 4,2 K keinen supraleitenden Strom.
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Abb. 36 Strom-Spannungs-Kennlinie eines 5 um breiten J osephson-Rampenkontakts mit einer 30 nm
dicken Barriere aus La,CuO,,;.
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5.5. Diskussion der Ergebnisse fiir La,CuO,, ;-Diinnschichten

Die Verbindung La,CuO,,, konnte als Diinnschicht mit dem Hochdrucksputterverfahren,
c-Achsen-orientiert auf LaAlO,-Substraten hergestellt werden. Ein Minimum-Yield-Wert
von 2-3 % und eine Halbwertsbreite der Rocking-Kurve von Aw = 0,13° lassen auf eine
gute Mikrostruktur der La,CuO,,,-Schichten schlieBen. Fir die Herstellung von
YBa,Cu,0,.,- und PrBa,Cu,;0,_-Diinnschichten sind mit diesem Sputterverfahren dhnliche
Werte fiir das epitaktische Wachstum erzielt [107] worden.

Der Sauerstoffgehalt in La,CuO,,, kann nur wenig variiert werden, wenn auch die
damit einhergehenden Verinderungen der elektrischen Transporteigenschaften von
halbleitendem bis supraleitendem Verhalten reichen. So betrdgt die maximale relative
Sauerstoffzunahme in diser Verbindung, ausgehend von é = 0 (halbleitendes Verhalten),
nach einer Dotierung, fiir welche die maximale Sprungtemperatur von 44 K erreicht wird
6 = 0,12), nur 2,6 %. Im Vergleich hierzu sei die relative Sauerstoffzunahme fiir
YBa,Cu,0;, genannt. Sie betrdgt, ausgehend von x = 1 (halbleitendes Verhalten), nach
einer Sauerstoffdotierung (x = 0), fiir die maximale Sprungtemperatur von 92 K erreicht
wird, immerhin 17 %.

Die in dieser Arbeit gewonnenen MeBergebnisse fiir den spezifischen Widerstand
und der c-Achsenlinge sollen mit den Daten von Arrouy et al. [108] verglichen werden.
Diese Gruppe hat ebenfalls La,CuO,,;-Diinnschichten mit guter Mikrostruktur
hergestellt. Fiir die Halbwertsbreite der Rocking-Kurve ihrer La,CuQ,, ;-Schichten geben
sie in [108] einen Wert von Aw = 0,19° an. Die Deposition ihrer Schichten erfolgte mit
einem Molekularstrahlverfahren, kurz MBE. Bei diesem Verfahren wichst die
La,Cu0,,,-Schicht unter einem stindigen FluB von atomarem Sauerstoff (ungefihr 4 X
10'* Atome pro cm’s [109]) auf, wobei der Sauerstoffdruck wihrend der Deposition 1 X
10° mbar betrigt [110]. Fir auf diese Weise auf SrTiO;-Substraten hergestellte
La,Cu0,,;-Diinnschichten, die unmittelbar nach der Deposition im stindigem Flu$ von
atomarem Sauerstoff innerhalb von 2 h auf Raumtemperatur abgekiihlt wurden, geben

Arrouy et al. [108] eine Linge der c-Achse von 13,14 A an, der spezifischen Widerstand
betrug 1 Q@ cm bei 300 K.

Die in dieser Arbeit hergestellten La,CuO,, ,-Diinnschichten hatten, nachdem sie im
Vakuum (Sauerstoffrestdruck 1 X 102 mbar) abgekiihlt worden sind, mit 13,16 A eine
etwas lingere c-Achse als die Diinnschichten von Arrouy et al. [108]. Das kann als
Hinweis gewertet werden, daB der Sauerstoffgehalt der La,CuO,, ;-Diinnschichten von
Arrouy et al. [108] unmittelbar nach der Deposition etwas geringer war, als die in dieser
Arbe@t hergestellten Schichten. Dieses erklirt auch den im Vergleich zu der genannten
Arbeitsgruppe deutlich geringeren spezifischen Widerstandswert von 250 mflcm, wie er

in der vorliegenden Arbeit bei Raumtemperatur fiir im Vakuum abgekiihlte La,CuO, ;-
Schichten gemessen worden ist.

l?as im A_bschnitt 5.3. geschilderte Tempern der La,CuO,,; in 1 bar Sauerstoff bei
550 °C verringerte zwar schon nach 5 Minuten den spezifischen Widerstand der
La,CuQ,,;-Diinnschichten um eine GroBenordnung, doch waren die Schichten immer
noch elektrisch halbleitend. Selbst ein Tempern von 2 Stunden hatte keine qualitative
Anderung des elektrischen Widerstands der La,CuO,,,-Diinnschichten zur Folge. Da fiir
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YBa,Cu,;0,_-Diinnschichten unter den selben Bedingungen schon 5 Minuten ausreichen,
um sie vom halbleitendem Zustand in den supraleitendem Zustand, mit einer
Sprungtemperatur von 92 K, zu iberfithren, zeigt dieser Vergleich deutlich, daB die
Beladung von La,CuQO,,; stirkere oxidierende Bedingungen erfordert, als es fiir
YBa,Cu;0,, der Fall ist. Als mdgliche Ursache konnen die unterschiedlichen Gitterplitze
des zusitzlichen Sauerstoffs in den beiden Verbindungen genannt werden. Wihrend bei
YBa,Cu,;0,, der Einbau des zur Dotierung nétigen Sauerstoffs auf reguliren
Gitterpldtzen erfolgt, wird der Sauerstoff in La,CuQO,,; auf Zwischengitterplitzen
zwischen benachbarten LaO-Ebenen in die Struktur eingelagert.

Die Beladung von 100 nm dicken La,CuQ,, ;-Diinnschichten mit atomarem Sauerstoff
fithrte zu einer deutlichen Verdnderung der strukturellen und elektrischen
Transporteigenschaften. Die beladenen Diinnschichten zeigten ein metallisches
Widerstandsverhalten mit einem Restwiderstandsverhidltnis von 1,9. Der supraleitende
Ubergang setzte bei etwa 40 K ein, die Sprungtemperatur lag bei 33 K (resistiv). Das
induktiv gemessene magnetische Abschirmverhalten war unterhalb von 26 K voll
ausgepragt, wobei das abschirmende Verhalten bei etwa 33 K einsetzte, also unterhalb
der Temperatur, fiir die kein Widerstand mehr gemessen worden ist. Dieses Verhalten
ist auch fiir andere supraleitende Diinnschichten bekannt, beispielsweise fiir YBa,Cu;0,.,.

Das magnetische Abschirmverhalten und die von 13,16 A auf 13,20 A verlingerte
c-Achse sind ein Beleg dafiir, daf der Sauerstoff nicht nur in eine diinne
Oberflichenschicht der 100 nm dicken Diinnschicht eindiffundiert ist, sondern in die

gesamte Schicht.

Nach der von Takayama-Muromachi et al. [103] angebenen Beziehung zwischen der
Linge der c-Achse und dem Sauerstoffgehalt 5, Abb. 27a, ergibt sich fiir eine 13,20 A
lange c-Achse ein Gehalt an zusitzlichem Sauerstoff von 6 = 0,03. Bestimmt man das
8 iiber die Sprungtemperatur, Abb. 27b, erhilt man fiir 26 K, also der Temperatur, bei
welcher das magnetische Abschirmverhalten maximal ist, einen Wert von é ~ 0,02. Im
Mittel liegt demnach der Sauerstoffgehalt der mit atomarem Sauerstoff beladenen

La,CuO,,,-Diinnschichten zwischen 0,02 < é < 0,03.

Arrouy et al. [108] konnten ihre Diinnschichten sowohl elektrochemisch als auch mit
atomarem Sauerstoff oxidieren. Fiir die elektrochemisch behandelten Diinnschichten
geben sie aufgrund einer verlingerten c-Achse von 13,22 A und einer Sprungtemperatur
von 42 K (resistiv gemessen) ein Gehalt an zusitzlichem Sauerstoff von 6 = 0,12 an.
Zudem zeigten ihre Schichten mit einem Restwidertstandsverhiltnis von iiber 3,4 ein
ausgeprigteres metallisches Verhalten als die Schichten in der vorliegenden Arbeit, deren

Restwiderstandsverhiltnis bei 1,9 lag.

Anders verhilt es sich fiir die mit atomarem Sauerstoff oxidierten La,CuO,., -
Schichten dieser Arbeitsgruppe. Diese wurden unmittelbar nach der Dgposition 12 h‘lang
im stindigem FluB von atomarem Sauerstoff abgekiihlt und waren bei 30 K supraleitend
(resistiv gemessen). Allerdings zeigten diese Schichten erst unterhalb von 150 K.em
metallisches Widerstandsverhalten. Die Linge der c-Achse ist fiir diese Schichten nicht

angegeben.
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Im Vergleich dazu sind die supraleitenden Eigenschaften der in dieser Arbeit
hergestellten Schichten besser, was auf einem hoheren Sauerstoffgehalt schlieBen 148t als
die im atomarem Sauerstoff abgkiihlten La,CuOQ,,,-Diinnschichten von Arrouy et al.
[108].

Aufgrund der durchgefiihrten Behandlungen von La,CuO,,,;-Schichten im
molekularem Sauerstoff konnte sicher gestellt werden, daB in heteroepitaktischen
Bauelementen mit YBa,Cu,0,, das halbleiterdhnliche Widerstandsverhalten von
La,CuQ,,; nicht in ein supraleitendes Verhalten iibergeht, wenn das Schichtsystem zur
Beladung von YBa,Cu,0,, in molekularem Sauerstoff getempert werden muf. In den
La,CuO,,;-Schichten der untersuchten heteroepitaktischen Schichtsysteme mit
YBa,Cu,0,,, wurden Antiphasengrenzen beobachtet. An der Grenzfliche zu La,CuO,,,
weist YBa,Cu;0,, in der Ndhe der Antiphasengrenzen eine gestorte Kristallstruktur auf.
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Kapitel 6

Eigenschaften und epitaktisches Wachstum von Phasen
des Strukturtyps LaBa,Cu,TaO,

Es werden wichtige physikalische Eigenschaften der Phasen des Strukturtyps LaBaCu,TaO, diskutier:,
dessen Kristallstruktur der von YBa,Cu;0, , sehr dhnlich ist. Die Schwierigkeiten bei der Diinnschicht-
herstellung dieser Phasen werden anhand von Rontgenuntersuchungen erliutert. Wéhrend fiir
LaBa,Cu,NbO; und PrBa,Cu,NbO;, kein c-Achsen-Wachstum beobachtet wurde, konnten
GdSr,Cu,RuO, ;-Diinnschichten mit c-Achsen-orientiertem Wachstum hergestellt werden.

6.1. Eigenschaften der Phasen des Strukturtyps LaBa,Cu,TaO,

Fiir die Realisierung von elektronischen Bauelementen auf Basis der
Hochtemperatursupraleiter sind Isolationsmaterialien, welche strukturell und chemisch
kompatibel zu YBa,Cu,0,, sind, von groBer Bedeutung. Die nichtsupraleitenden Phasen
des Strukturtyps LaBa,Cu,TaOg, der von N. Murayama et al. [111] entdeckt worden ist,
weisen die gleiche Kationenordnung wie YBa,Cu;0,, auf. Sie sind daher fiir eine
Integration in elektronischen Bauelementen aus YBa,Cu;0;, von besonderem Interesse.
Im folgenden Kapitel sollen wichtige Eigenschaften der Phasen des Strukturtyps

LaBa,Cu,TaO; Eigenschaften erldutert werden.

6.1.1. Die Kristallstruktur von LaBa,Cu,TaO,
A. Ichinose et al. [112] konnten mit LaBa,Cu,NbO,, PrBa,Cu,NbO; und PrBa,Cu,TaO,

weitere Phasen dieses Strukturtyps herstellen. Die Struktur von LaBa,Cu,NbO; erhilt
man, wenn man ausgehend von der supraleitenden Verbindung LaBa,Cu;0;.,, welche
isostrukturell zu YBa,Cu,0,,, ist, die CuO-Kettenebene durch eine NbO,-Ebene ersetzt.
Abb. 37 zeigt die Einheitszelle von LaBa,Cu,NbO;, dessen Gitterparameter die Werte ¢
= 12,002 A und a = b = 3,971 A annehmen [102]. Der Sauerstoff ist in den NbO,-
Ebenen der LaBa,Cu,NbO;-Struktur quadratisch planar angeordnet, womit diese Ebenen
die gleiche Sauerstoffanordnung wie die CuO,-Ebenen besitzen. Die Nb-Ionen sind in
dieser Kristallstruktur oktaedrisch von sechs Sauerstoffionen umgeben. In der Literatur
gibt es keine einheitliche Bezeichnung fiir die Phasen des Strukturtyps LaBgZCuzTaOS. In
Anlehnung an die stoichiometrischen Verhiltnisse der Kationen, und um die st;ukturelle
Verwandschaft zu YBa,Cu;0,, hervorzuheben, werden in dieser Arbeit die Verbindungen

des Strukurtyps LaBa,Cu,NbOy als 1221-Phasen bezeichnet.
Ausgehend von LnBa,Cu,MO; mit M = Nb, Ta und Ln = La, Pr wurde versucht,

die Seltenen Erden durch kleinere Ionen zu ersetzen. Allerdings konnten Bennahmias. et
al. [113] fiir die Substitution von La bzw. Pr durch R = Sm, Eu, Gd und Y keine
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Bildung dieses Strukturtyps beobachten. Vielmehr enthielten die Proben neben CuO,
perowskitihnliche Verbindungen vom Typ Ba,RNbO4 und R,BaCuO;, wobei R fiir Sm,
Eu, Gd oder Y steht. Anders verhilt es sich, wenn in den 1221-Phasen das Ba-Ion
durch das kleinere Sr-Ion ersetzt wird. Hellebrand et al. [114] konnten Sr-haltige Phasen
vom Typ LnSr,Cu,MO; fiir Ln = Sm herstellen, wihrend Brnicevic et al. [115] die
Herstellung von LnBa,Cu,MO; fiir Ln = Nd, Eu und Gd gelang. Von beiden
Arbeitsgruppen wird die Herstellung der jeweiligen 1221-Phasen sowohl fir M = Nb,
als auch fiir M = Ta beobachtet. Damit liegt die Vermutung nahe, daB es sich bei der
Substitution von Ba durch Sr allein um einen GroBeneffekt der Ionen handelt. Mit der
Ersetzung des Ba-Ions durch das kleinere Sr-Ion wird das Wachstum der 1221-Phasen
mit kleineren Seltenen Erden gegeniiber den entsprechenden perowskitischen
Verbindungen, wie Sr,MLnO,, mit M = Nb und Ta, begiinstigt.

Ausgehend von GdSr,Cu,NbO; gelang Bauernfeind et al. [116] die Herstellung von
GdSr,Cu,RuOg;, SmSr,Cu,RuO;; und EuSr,Cu,RuQ, ;. Diese 1221-Phasen enthalten
anstelle der NbO,-Ebene bzw. TaO,-Ebene der bisher diskutierten 1221-Phasen, eine
RuO,-Ebene in der Kristallstruktur.

LaBa;Cu2NbOsg

Abb. 37 Kristallstruktur von LaBa,Cu,NbOQ;.

. Apfgrund der strukturellen Verwandtschaft der 1221-Phasen mit YBa,Cu,0,,,, sind
die Gitterparameter der 1221-Phasen #hnlich denen von YBa,Cu,0, . ng’lrend
YBa,Cu;0,, fiir x = 1 die Gitterparameter a = 3,819 A, b = 3,887 A 7éx= 11,68 A
besitzt [117], werden fiir die a-Achsen der 1221-Phasen Werte zwischen ,3.8 A un;l 4 A
genannt, fiir die c-Achse liegen die Werte zwischen 11.6 A und 12 A [118] je nach der
chemischen Zusammensetzung der jeweiligen 1221-Phase. ,
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6.1.2. Herstellung der 1221-Phasen

Alle bisher bekannten 1221-Phasen lassen sich als Pulverproben durch Mischen und
Morsern der entsprechenden Metalloxide und anschlieBendem Sintern hestellen. Die
dabei verwendeten Temperaturen fiir den SinterprozeB liegen zwischen 1040 °C fiir
GdSr,Cu,RuO;; [116] und 1090 °C fiir LaBa,Cu,NbO; [119]. Die genannten
Herstellungstemperaturen der 1221-Phasen sind damit deutlich hdher als die
Sintertemperatur von YBa,Cu,0,,, die bei etwa 900 °C liegt. Der Sinterproze$ kann an
Luft durchgefiithrt werden. Im Gegensatz zu Kupraten wie beispielsweise SrCuQ,, ist zur
Herstellung der 1221-Phasen kein Hochdruckverfahren und keine besondere
Athmosphére erforderlich.

Anders als beispielsweise YBa,Cu,0,, und PrBa,Cu;O,, zeigen sich die 1221-
Phasen, mit Ausnahme von GdSr,Cu,RuQq ;, bei hoheren Temperaturen stabil gegeniiber
Sauerstoffverlust . Ichinose et al. [112] konnten fiir LnBa,Cu,MO; mit Ln = Pr, La und
M = Ta, Nb nachweisen, daB bis zu den jeweiligen Schmelztemperaturen von iiber
1000 °C kein Sauerstoff aus den Verbindungen entweicht.

6.2. Elektronische Eigenschaften der 1221-Phasen mit NbO,- und TaO,-Ebenen

In der Literatur sind nur wenige Daten iiber die elektrischen Transporteigenschaften der
122]-Phasen verfiigbar. Mit Ausnahme von GdSr,Cu,RuQyg;, das im nichsten Abschnitt
gesondert behandelt wird, gibt es fiir keine 1221-Phase Hinweise auf metallisches oder
gar supraleitendes Widerstandsverhalten. Ichinose et al. [112] beobachteten fiir gesinterte
LnBa,Cu,MO;-Proben mit Ln = Pr, La und M = Nb, Ta einen mit abnehmender
Temperatur exponentiell ansteigenden elektrischen Widerstand. Der spezifische
Widerstand der von dieser Gruppe untersuchten Verbindungen variierte bei
Raumtemperatur zwischen 2,4 X 10> Qcm fiir LaBa,Cu,NbO; und 3,9 X 10° Qcm fiir
PrBa,Cu,TaOs;.

Das elektrische, halbleiterihnliche Widerstandsverhalten der 1 221-Phasen mit einer
NbO,- bzw. TaO,-Ebene wird durch eine Betrachtung der Cu-Valenz verstindlich.
Ausgehend von den Bindungslingen zwischen Kationen und Sauerstoffionen, 148t sich
mit dem Konzept der Bindungsvalenzsummen [120,121,122], die Valenz fiir jedes Kation
in den 1221-Phasen angeben. Im Rahmen der Genauigkeit des Verfahrens von rund 10%
geben Rey et al. [123] folgende Valenzen fiir die Kationen in LaBa2Cu?Ta(?8 upd
GdSr,Cu,NbO; an. Das Sr- bzw. Ba-Ion ist zweiwertig, die Seltepen Erc!en 51.nd jeweils
dreiwertig, das Nb- bzw. Ta.-Ion ist fiinfwertig, und das Cu-Ion ist zweiwertig. Anders
als die CuO-Kettenebenen in YBa,Cu,0,, oder LaBa,Cu;0,,, konnen die NbOz-.bzw.
Ta0,-Ebenen der 1221-Phasen nicht geniigend Lécher in die CuO,-Ebene transfeneren,
weshalb ein metallisches oder gar supraleitendes Verhalten in diesen Verbindungen
ausbleibt. Von mehreren Arbeitsgruppen wurde nun versucht, die Kupfervalenz in den
1221-Phasen durch Substitution mit bestimmten Ionen zu erhdhen. So haben Slater et
al. [124] verschiedene Dotierungen ausprobiert. .Sie yersuchten ausgehend von
LaBa,Cu,NbO,, das dreiwertige La-Ion durch zweiwertige SF~ bzw. Ca-Ionen zu
ersetzen. Ein weiterer Versuch bestand darin, die fiinfwertigen Nb-Ionen durqh
vierwertige Ti-Ionen zu substituieren. Alle diese Versuche schlugen fehl, da die

hergestellten Pulverproben nicht phasenrein waren.
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6.3. Elektrische Eigenschaften von GdSr,Cu,RuQO;

Wihrend Nb- und Ta-Atome jeweils 5 Valenzelektronen besitzen, und daher die
entsprechenden fiinfwertigen-Ionen in den entsprechenden I1221-Phasen nur noch
abgeschlossene Hauptschalen in der Elektronenhiille aufweisen, man spricht von der
sogenannten Edelgaskonfiguration der Ionen, ist das fiir Ru mit sieben Valenzelektronen
nicht der Fall. Aus diesem Grund treten Nb- und Ta-Ionen in oxidischen Verbindungen
vorzugsweise fiinfwertig auf, wihrend das Ru-Ion in oxidischen Verbindungen eine
Valenz von +7 annehmen kann. In den meisten Verbindungen tritt das Ru-Ion hingegen
vierwertig auf, da dann die Elektronenhiille die sehr stabile 4d*-Konfiguration [125]
aufweist. Dieses ist beispielsweise in den metallisch leitenden Verbindungen Sr,RuO,,
SrRuO, und CaRuO, der Fall. In der 4d°>-Konfiguration verbleiben dem Ru-Ion noch drei
Valenzelektronen, welche letztendlich das metallische Widerstandsverhalten der drei
genannten Ruthenate ermdéglichen. Fiir Sr,RuQ,_ ; wird sogar Supraleitung unterhalb von
1 K beobachtet. Die fiir das Ru-Atom beobachtete Tendenz zur Bildung von vierwertigen
Ionen kénnte, so argumentieren L.Bauernfeind et al. [116], die als erste Nb und Ta in
den 1221-Phasen durch Ru ersetzt haben, zu einer dotierenden Wirkung des Cu-Ions in
GdSr,Cu,RuO,; fiilhren. Ausgehend von einer Mischvalenz des Ru-Ions zwischen +4
und +5 in dieser Verbindung, erhilt man dann fiir die Valenz des Kupfers Werte
zwischen +2 und +2,5 , vorausgesetzt die Valenzen der iibrigen Ionen bleiben konstant,
und der Sauerstoffgehalt liegt unverindert bei acht Atomen pro Einheitszelle.
Metallisches oder gar supraleitendes Verhalten wiren nun im Rahmen des
phdnomenologischen Ladungstransfer-Modells [126,127] méglich.

Tatsichlich aber waren die von L. Bauernfeind hergestellten GdSr,Cu,RuOyg.;-
Pulverproben zunichst elektrisch halbleitend [116]. Als Ursache fiihren sie einen zu
geringen Sauerstoffgehalt in den Proben an, der eine Erhéhung der Kupfervalenz in der
Verbindung verhinderte. Der spezifische Widerstand ihrer Proben betrug ungeféhr
10 m@Qcm bei 300 K und 20 mQcm bei 77 K. Durch ein anschlieBendes Temperverfahren
bei 500 °C in einen Sauerstoffdruck von 110 bar konnten Bauernfeind et al. [116]
schrittweise den Sauerstoffgehalt in den Proben erhohen. Sie beobachteten fiir diese in
Sauerstoff getemperten GdSr,Cu,RuOg ;-Pulverproben ein schwach metallisches
Widerstandsverhalten. Der spezifische Widerstand betrug nach dem Tempern in
Sauerstoff etwa 1 mQcm bei 300 K. Unterhalb von 30 K beobachteten sie einen
deutlichen Abfall des Widertstands. Suszeptibilititsmessungen zeigten allerdings kein
magnetisches Abschirmverhalten der Proben. Wenn also die Proben tatsichlich einen
supraleitenden Anteil enthielten, dann war dieser Anteil duBerst gering.

6.4. Untersuchung des Wachstums fiir LaBa,Cu,NbO,. P
GdSr,Cu;,RuOyq; LU, s PrBa,Cu,NbO; und

6.4.1. Targetmaterialien und Auswahl der Substrate

Fur La-Ba}ZCuszO8 und PrBa,Cu,NbO, wurden Targets der Firma Hitec [60] verwendet

die, wie im Kapitel 3 geschildert, auf Silberhalter gesintert wurden. In einer chemischer,l
Analyse [160] dieser Targets wurden die Verbindungen LaBa,Cu,NbO, bzw.
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PrBa,Cu,NbO; als Hauptbestandteile nachgewiesen. Dariiberhinaus waren CuO, LaO
bzw. PrO als Fremdphasen vorhanden. Zur Herstellung eines GdSr,Cu,RuQ, ;-Targets
wurde das entsprechende Pulver von L. Bauernfeind [128] zur Verfiigung gestellt. Hierzu
wurde das Pulver bei einer Temperatur von 1000 °C fiir 24 h in Luft gesintert. Dabei
bedurfte es mehrere Versuche, um ein riBfreies Target herzustellen. Aufgrund der
geringen Gitterfehlpassung wurde ausschlieBlich SrTiO, als Substrat zur Herstellung der
1221-Phasen verwendet.

6.4.2. Prinzipielle Vorgehensweise bei der Optimierung der Sputterparameter
Aufgrund der strukturellen Verwandtschaft zwischen YBa,Cu,;0,,, und den 1221-Phasen
wurden als Startwerte fiir die Sputterparameter diejenigen gewihlt, fiir die man
gewOhnlich c-Achsen-orientierte YBa,Cu,;0, ,-Diinnschichten mit guten
mikrostrukturellen und elektrischen Eigenschaften erhilt, die Startparameter waren:

Heitertemperatur Ty: 920 °C
Sauerstoffdruck p: 3,4 mbar
Sputterstrom I: 150 mA
Abstand Target-Substrat: 13 mm

Allerdings wurde unter diesen Wachstumsbedingungen fiir keine der drei
untersuchten 1221-Phasen, also weder fiir LaBa,Cu,NbOz, PrBa,Cu,NbO; noch fiir
GdSr,Cu,Ru0Q,;, ein c-Achsen-Wachstum beobachtet. Daraufhin wurde im néchsten
Schritt die Heizertemperatur, als der fiir das Wachstum wesentliche Parameter, in
Schritten von 50°C ausgehend von 700 °"C bis 1050 °C unter sonst gleichen
Sputterbedingungen variiert. Fiir Temperaturen oberhalb von Ty = 930 “C wurde als
Substratofen ein neukonstruierter, sogenannter Lampenheizer verwendet. Der wesentliche
Unterschied zwischen dem Lampenheizer und den sonst verwendeten Heizern besteht
darin, daB die Heizerplatte des Lampenofens, auf die das Substrat wihrend der
Beschichtung liegt, nicht resistiv, sondern mit einer starken, handelsiiblichen
Halogenlampe erhitzt wird.

Jede hergestellte Schicht wurde mittels Rontgendiffraktometrie strukturell untersucht.
Dabei wurde die im Kapitel 4 dargestellte Bragg-Bretano-Geometrie ver.wenc'h?t. Wurden
in einer ©#/2¢9-Messung Reflexe beobachtet, die auf ein Wachstum der Jewc'zll%gen Phase
hindeuteten, sind die Temperaturintervalle der Heizertemperatur zur Optimierung des
Wachstums verkleinert worden. An einigen Schichten wurden RBS- und Channeling-

Messungen durchgefiihrt.

6.4.3. Ergebnisse fiir LaBa,Cu,NbO; und PrBa,Cu,NbO; _
In den folgenden Rontgenspektren sind die Substratreflexe mit arabischen Buchstaben

gekennzeichnet. Die Entstehung der Subtratreflexe ist im "Kapitel 4 erklirt. Der
untersuchte Winkelbereich in den /29-Messungen lag fir LaBa}zCuszOg- und
PrBa,Cu,NbOj-Diinnschichten zwischen 5° und 60°. Bei keiner dieser Messungen

wurden Rontgenreflexe in den Winkelbereichen zwischen 28 = 5 ’ und. 29 =207, .sowie
zwischen 28 = 50° und 28 = 60° beobachtet. Diese Winkelbereiche sind deshalb in den

folgenden Abbildungen nicht dargestellt. Die Reflexe der jeweiligen Diinnschicht sind
mit griechischen Buchstaben markiert.
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Abb. 38 ¢#/29-Messung einer LaBa,Cu,NbO,-Diinnschicht, welche bei einer Heizertemperatur
von 750 °C aufgewachsen wurde. (a) bis (f) stellen Substratreflexe dar, wihrend «l1 und o2
Reflexe von der Diinnschicht markieren.
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Abb. 39 #/29-Messung einer LaBa,Cu,NbO;-Diinnschicht, welche bej einer Heizertemperatur

von 930 "C aufgewachsen wurde. (a) bis (f) stellen Substratreflexe dar, wihrend al, a2 sowie
B1, B2 Reflexe von der Diinnschicht markieren.
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Abb. 40 ¢#/29-Messung einer LaBa,Cu,NbO,-Diinnschicht, welche bei einer Heizertemperatur
von 1050 °C aufgewachsen wurde. (a) bis (f) stellen Substratreflexe dar, wihrend 81 und 32

Reflexe von der Diinnschicht markieren.
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Abb. 41 RBS-/Channeling-Spektrum einer bei 1050 “C gewachsenen LaBa,Cu,NbOg-Diinnschicht.
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Fiir die jeweiligen Reflexe der Diinnschichten ist im folgenden Abschnitt mit Hilfe
der Bragg-Bedingung, Gleichung (1), ein Netzebenenabstand d berechnet worden.

n-x = 2dsin(?d) 1)

Die Wellenlinge ist mit A bezeichnet, ¢ gibt den Winkel zwischen den Netzebenen und
dem Detektor an. Um der Interpretation dieser Reflexe nicht vorwegzugreifen, ist fiir die
folgende Beschreibung der Rontgenspektren zundchst n = 1 gesetzt. Die Auswertung
erfolgt fiir die verwendete Cu K,;-Rontgenlinie.

Ergebnisse fiir LaBa,Cu,NbO;

Abb. 38 zeigt ein Rontgenspektrum einer Diinnschicht, die bei einer Heizertemperatur
von Ty = 750 °C aufgewachsen wurde. AuBler den Substratreflexen (a) bis (f), sind
deutlich zwei Reflexe ol und o2 zu erkennen. Sie entsprechen nach der Bragg-
Bedingung (n = 1) einem Netzebenenabstand von d,, = 4,26 Abzw.d, = 2,12 A. Die
Diinnschicht der Abb. 39 wurde bei einer Heizertemperatur von Ty = 930 °C
aufgewachsen. Zusitzlich zu den Reflexen a1l und o2, treten Reflexe 81 und §2 auf,
denen mit der Bragg-Bedingung fiir n = 1 ein Netzebenenabstand von dg, = 4,02 A und
dg, = 2,01 A zugeordnet werden kann. Eine weitere Erhohung der Heizertemperatur auf
Ty = 1050 °C, das entsprechende Spektrum ist in Abb. 40 dargestellt, fithrte zum
Verschwinden der Reflexe a1l und o2, widhrend die Reflexe 81 und $2 an Intensitit
zugenommen haben, was durch einen Vergleich mit den intensititsschwiacheren
Substratreflexen (c) und (d) deutlich wird. Desweiteren ist ein duBerst schwacher Reflex
v beim Winkel 2¢ = 37,5° zu erkennen. Bei einer weiterfiihrenden Untersuchung wurde
die Halbwertsbreite der Rocking-Kurve des Reflexes 82 zu Aw = 0,2° bestimmt. Abb.
41 zeigt die RBS-/Channeling-Messung an einer solchen Diinnschicht. Die
durchgezogene Kurve stellt die Simulation einer ca. 80 nm dicken LaBa,Cu,NbO;-Schicht
dar. Aufgrund der guten Ubereinstimmung zwischen Simulation und MeBSkurve kann von
der fiir LaBa,Cu,NbO; notwendigen Kationenstéchiometrie in der Diinnschicht
ausgegangen werden. Der Minimum-Yield-Wert liegt bei etwa 10 %.

Ergebnisse fiir PrBa,Cu,NbO;,

Abb. 42 zeigt das Rontgenspektrum einer Diinnschicht, die bei einer Heizertemperatur
von Ty = 1000 *C aufgewachsen wurde. Die Reflexe 61 und 52 entsprechen gemif der
Bragg-Bedingung fiir n = 1 einem Netzebenabstand von d;, = 4,22 A bzw. d;, = 2,10A.
Die Dinnschicht in Abb. 43 wurde bei einer Temperatur von Ty = 1050 °C
abgeschieden. AuBer dem Reﬂgx 02 werden die Reflexe el und €2 beobachtet, denen die
Netzebenabstinde d,; = 4,00 A und d,, = 2,00 A zugeordnet werden kénnen. Wihrend
fir Wachstumstemperaturen unterhalb von T,; = 1050 °C die Reflexe 1 und €2 nicht
beobachtet wurden, nimmt die Intensitit der Reflexe 61 und 62 mit zunehmender
Wachstumstemperatur ab, was durch Vergleich mit den Substratreflexen deutlich wird.
Leider war es nicht moglich, den Heizer auf Temperaturen oberhalb von 1050 °C zu
erhohen, weshalb weitere Experimente nicht durchgefiihrt werden konnten. Bei einer
weitergehenden Untersuchung wurde die Halbwertsbreite der Rocking-Kurve des
Reflexes €2 zu Aw = 0,6° bestimmt. Die Untersuchung mit RBS/Channeling ergab das
fiir PrBa,Cu,NbOs richtige Kationenverhiltnis. Der Minimum-Yield-Wert lag bei 30 %.
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von 1050 °C aufgewachsen wurde. (a) bis (f) stellen Substratreflexe dar, wihrend 81 und 52,
sowie €1 und €2 Reflexe von der Diinnschicht markieren.
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6.4.4. Interpretation der Strukturuntersuchung von LaBa,Cu,NbO; und
PrBa,Cu,NbO;

Die Interpretation der Rontgenreflexe ist aufgrund der geringen Anzahl der beobachteten
Reflexe schwierig. Zudem sind in den chemischen Sytemen La-Ba-Cu-Nb-O und Pr-Ba-
Cu-Nb-O, also in Oxidsystemen mit vier Kationen, eine Vielzahl von verschiedenen
Verbindungen bekannt, die zudem noch in ihren stochiometrischen Verhdltnissen eine
groBe Variation aufweisen.

Betrachtet man zunichst das System LaBa,Cu,NbO,. Es fillt auf, daB der
Netzebenabstand des Reflexes ol mit 4,26 A doppelt so groB ist wie der
Netzebenabstand von o2 mit 2,12 A. Entsprechendes gilt fiir die Reflexe 81 und 82 in
diesem Sytem.

Im System PrBa,Cu,NbO, kann fiir die Netzebenenabstinde der Reflexpaare 61 und
62 bzw. el und €2 das gleiche Verhalten beobachtet werden. Wieder ist der
Netzebenenabstand von 61 doppelt so grof wie der von 62, entsprechendes gilt fiir el
und €2.

Ferner wird fiir LaBa,Cu,NbO,; beobachtet, daB die Reflexe ol und o2 mit
wachsender Temperatur abnehmen, wihrend die Reflexe §1 und 32 grofer werden. Fir
PrBa,Cu,NbO; konnte eine entsprechende Beobachtung fiir die Reflexpaare 61/62 und
el/e2 gemacht werden. Wihrend die Reflexe 61 und 62 bei steigender
Wachstumstemperatur an Intensitit verlieren, nehmen die Reflexe el und €2 an Intensitit
zu. Allerdings tritt diese Erscheinung im Sytem PrBa,Cu,NbO; fiir eine um rund 100 °C
hohere Heizertemperaturen auf als im System LaBa,Cu,NbO;.

Als eine mogliche Erklirung bietet sich an, daB die Reflexe 81 und B2 in
LaBa,Cu,NbQO;, sowie el und €2 in PrBa,Cu,NbO, durch a-Achsen-Wachstum der
jeweiligen 1221-Phasen entstanden sind. Hierfiir spricht die Position der entsprechenden
Reflexe, die im Rahmen der MeBgenauigkeit von 0,01 A genau an den 2d-Winkeln
liegen, die man fiir a-Achsen-Wachstum dieser Phasen erwartet. Die Reflexe o1 und o2
im System LaBa,Cu,NbOg, bzw. die Reflexe 61 und 62 konnten von perowskitdhnlichen
Verbindungen wie LaBa,NbO; oder La,BaCuQ; herriihren, wie sie Bennahmias et al.
[113] in ihren Sinterproben gefunden haben.

6.5. Wachstum von GdSr,Cu,RuQ, ;-Diinnschichten

Im Qegensatz zu LaBa,Cu,NbO; und PrBa,Cu,NbO; konnte fiir GdSr,Cu,RuO; ; ein
df:uthches c-Achsen-Wachstum beobachtet werden. Abb. 44 zeigt ein R6ntgénspeﬁrum
einer c-Achsen-orientiert aufgewachsenen GdSr,Cu,RuOq ;-Diinnschicht, welche bei einer
Helzc?rtem.peratur von Ty = 1030 "C auf SrTiO, abgeschieden wor,den ist. Es sind
deutlich die (001)-Reflexe von GdSr,Cu,RuO,, mit 1 = 1,2,4,5und 7 zu erker.men Der
(903)- und der. (006)-Reflex liegen in den intensititsstirksten Substratreﬂexen- und
konpen .dahe.r nicht beobachtet werden. Aus der Position der beobachteten (001)-Reflexe
ergibt sich eine Linge der c-Achse von 11,54 A, welche gut mit dem von Bauernfeind
et al. [116] angegebenen Wert von 11,53 A Ubereinstimmt. Die Halbwertsbreite der

iocking-é{‘urve, gemessen am intensitatsstirksten (001)-Reflex, dem (001)-Reflex, betrdgt
w = U,0 . ’
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Abb. 44 $/28-Messung einer bei 1050 'C aufgewachsenen c-Achsen-orietierten GdSr,Cu,Ru0Q,-
Schicht.

Das fiir GdSr,Cu,RuO, ; notwendige Kationenverhiltnis von Gd:Sr:Cu:Ru zu 1:2:2:1
wurde in der RBS-Analyse, dargestellt in Abb. 45, nachgewiesen. Die obere MeBkurve
in Abb. 45 ist im "Random-Modus" aufgenommen worden. Die durchgezogene Linie
stellt die Simulation fiir eine 90 nm dicke GdSr,Cu,RuOg ;-Schicht dar. Da beide Kurven
gut Ubereinander liegen, kann von der richtigen Kationenstéchiometrie ausgegangen
werden. Die untere MeBkurve stellt die Channeling-Messung dar, der Minimum-Yield-

Wert betrigt ca. 12 %.

6.6. Elektrisches Widerstandsverhalten der GdSr,Cu,RuO, ,-Diinnschichten

Die GdSr,Cu,RuO, ;-Diinnschichten zeigten nach der Herstellung ein halbleiterdhnliches
Widerstandsverhalten, welches durch die obere MeBkurve in Abb. 46 dargestellt ist. Der
spezifische Widerstand der Schichten betrug bei 300 K etwa 400 mQcm und bei 100 K
etwa 100 Qcm. In einer anschlieBenden Beladung mit atomarem Sauerstoff, erze}lgt in
einem Mikrowellenplasma, die entsprechende Apparatur ist im Kc_zpitel 3 beschrlebgn,
konnte der Sauerstoffgehalt der GdSr,Cu,RuOg ;-Diinnschichten erhoht werc.ien, was sich
in einer deutlichen Verringerung des spezifischen Widerstandgs éi.uBert. Hierzu wurden
die GdSr,Cu,RuO, ,-Schichten mit einer Heizrate von 20 *C/min. im fluB von atomarem
Sauerstoff auf eine Temperatur von 550 °C erhitzt. Nach‘ 30 N{muten wurden sie
abgekiihlt. Der spezifische Widerstand konnte bei 300 K um eine GroBgnordnung auf 40
m{cm und fiir 100 K um fast zwei Gré8enordnungen auf 1 {cm reduziert werdc_en. Das
Temperaturverhalien des spezifischen Widerstands ist durch die untere MeSkurve in Abb.

46 dargestellt.
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Abb. 45 RBS-/Channeling-Spektrum einer bei 1050 °C gewachsenen GdSr,Cu,RuO;-Diinnschicht.
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Abb. 46 Widerstandsverhalten einer GdSr,Cu,RuOg-Diinnschicht vor und nach der Beladung mit
atomrem Sauerstoff.
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Es wurde kein metallisches Widerstandsverhalten fiir die mit Sauerstoff beladenen
GdSr,Cu,RuOy ;-Diinnschichten beobachtet. Magnetische Abschirmmessungen, die im
Temperaturbereich zwischen 4,2 K und 300 K durchgefiihrt wurden, zeigten keinerlei
Hinweise auf Supraleitung in den mit atomarem Sauerstoff beladenen Diinnschichten.

AnschlieBende Réntgen-Strukturuntersuchungen der mit atomarem Sauerstoff
beladenen GdSr,Cu,RuOy ,-Diinnschichten zeigten keine Verinderung der Linge der c-
Achse. Die Halbwertsbreite der Rocking-Kurve nahm von Aw = 0,6° auf Aw = 0,7° zu.

6.7. Diskussion der Ergebnisse

Bei den Wachstumsuntersuchungen von LaBa,Cu,NbO;- und PrBa,Cu,NbQO;-
Diinnschichten konnten verschiedene Rontgenreflexe in den #/28-Messungen beobachtet
werden. In beiden Systemen wurden jeweils zwei Reflexpaare beobachtet, von denen
jeweils ein Reflexpaar mit a-Achsen-Wachstum der jeweiligen 1221-Phase erklirt werden
kann. Das jeweils andere Reflexpaar kann durch ein Wachstum der 1221-Phase nicht
erklirt werden. Vermutlich handelt es sich hierbei um perowskitdhnliche Verbindungen
vom Typ, wie sie von mehreren Arbeitsgruppen in Pulverproben aus 122]-Phasen

beobachtet wurden.

Fir PrBa,Cu,;0,, und YBa,Cu,0,, ist bekannt, daB a-Achsen-orientierte
Diinnschichten dieser Verbindungen bei einer Heizertemperaturen von etwa 700°C
aufwachsen. Erst ab einer Heizertemperatur von etwa 850 °C kann fiir YBa,Cu,0,,, und
YBa,Cu,0,_, ein c-Achsen-Wachstum beobachtet werden. Es ist daher zu vermuten, daf
c-Achsen-orientierte Diinnschichten aus LaBa,Cu,NbO; und PrBa,Cu,NbO; erst fiir eine
Heizertemperatur hergestellt werden konnen, die deutlich hoher ist, als die in dieser
Arbeit verwendete maximale Heizertemperatur von 1050 °C.

Da fiir keine der beiden Verbindungen ein c-Achsen-Wachstum beobachtet worden
ist, obwohl die verwendete Heizertemperatur mit bis zu 1050 “C schon mehr als 100 °C
iiber der fir YBa,Cu,O,, verwendeten Heizertemperatur lag, kann 'eine mogliche
Verwendung dieser Materialien in heteroepitaktischen Bauclementen. mit YBa,Cu,0,,
weitgehend ausgeschlossen werden, falls die 1221 -Phasen c-Achsen-orientiert verwendet

werden soliten.

Zwar wurde fiir LaBa,Cu,NbO; ein a-Achsen-Wachstum bei einer Heizerten.lper.atur
von 930 °C beobachtet, also bei einer Temperatur fiir die c—Achsen—onen'tlerFe
YBa,Cu,0,_-Schichten hergestellt werden konnen, womit wiederuxP eine .Heteroep"lta?ue
zwischen YBa,Cu,0,., und a-Achsen-orientierte LaBaZCuszOS-DuI_msghlchten moglich
wire, doch war das beobachtete Wachstum von LaBa,Cu,NbO; bei dlCS.CI' ’l.‘emperatur
nicht frei von Fremdphasen, wie in Abb. 39 zu erkennen ist. Letztendlich ist aus den
genannten Griinden eine Verwendung von LaBa,Cu,NbO; und PrBa,Cu,NbO; in

heteroepitaktischen Bauelementen mit YBa,Cu,;0,., duBerst schwierig.
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In der Literatur sind nur wenige Arbeiten iiber das Diinnschichtwachstum von 1221-
Phasen bekannt. Rogers et al. [129] konnten c-Achsen-orientierte LaBa,Cu,NbO,-
Diinnschichten herstellen, doch war das epitaktische Wachstum dieser Schichten mit
einem Minmum-Yield-Wert der Channeiling-Messung von etwa 20 % und einer
Halbwertsbreite der Rocking-Kurve von Aw = 0,6° nicht gut.

Wiihrend fiir LaBa,Cu,NbO; und PrBa,Cu,NbO; fiir Wachstumstemperaturen von bis
zu 1050 °C in den vorliegenden Untersuchungen kein c-Achsen-Wachstum beobachtet
wurde, konnte fiir GdSr,Cu,RuQ;, ein c-Achsen-Wachstum beobachtet werden. Als
Ursache fiir die deutlich niedrigere Wachstumstemperatur von GdSr,Cu,RuO,-
Diinnschichten im Vergleich zu den beiden anderen 122I1-Phasen, Kkann die
Sintertemperatur genannt werden. Sie betragt fir GdSr,Cu,RuO; etwa 1040 °C, wihrend
die beiden anderen Verbindungen mit 1090 °C hohere Sintertemperaturen aufweisen.

Ein metallisches oder gar supraleitendes Verhalten fiir GdSr,Cu,RuO; , wie von
Bauernfeind et al. [116] vermutet wurde, konnte in den hergestellten Diinnschichten nicht
beobachtet werden. Die Beladung mit atomarem Sauerstoff fiihrte lediglich zu einer
Verringerung des spezifischen Widerstands um eine Grofenordnung. Damit kann die von
Bauernfeind et al. [116] aufgestellte Hypothese, da metallisches oder gar supraleitendes
Verhalten in GdSr,Cu,RuQ4 méglich ist, falls eine entsprechende Dotierung der CuO,-
Ebenen durch die RuO,-Ebenen in der Kristallstruktur erfolgt, zumindest nicht belegt
werden. Die Strukturuntersuchungen fiir die mit atomarem Sauerstoff beladenen
GdSr,Cu,RuO,-Diinnschichten ergab keine verlingerte c-Achse, womit wahrscheinlich
nur wenig Sauerstoff von der Diinnschicht aufgenommen worden ist. Da nicht bekannt
ist, wie die Lange der c-Achse mit dem Sauerstoffgehalt in GdSr,Cu,RuQ4 variiert, eine
entsprechende Relation ist beispielsweise fiir YBa,Cu,0,, bekannt, kann nicht
ausgeschlossen werden, daf die Verbindung schon nach der Schichtherstellung aufgrund
der stark oxidierenden Sputterbedingungen einen hohen Sauerstoffanteil hatte (6 = 0),
und somit die Sauerstoffplitze in den RuO,-Ebenen schon nahezu vollstindig besetzt
waren. Der in der anschlieBenden Behandlung im Mikrowellenplasma angebotene
atomare Sauerstoff konnte dann nur auf Zwischengitterplitzen in der Struktur von

GdSr,Cu,RuO; eingelagert werden, was in der Regel &duBerst starke oxidierende
Bedingungen erfordert.
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Kapitel 7

Verwendung von BaTbO,-Diinnschichten in
epitaktischen Schichtsystemen und supraleitenden
Bauelementen mit YBa,Cu,0,_,

Die Herstellung von BaTbO;-Diinnschichten, sowie die Verwendung dieses Perowskits in
Josephson-Kontakten und Feldeffektbaulementen mit YBa,Cu;0,., wird diskutiert. Dabei zeigte
sich, daff BaTbO, ein hohes Maf an chemischer Kompatibilitit mit YBa,Cu,0,, besitzt, was

ein bedeutender Vorteil gegeniiber den bisher verwendeten Isolationsmaterialien ist.

7.1. BaTbO; und verwandte Perowskite

Unter den terniren Oxiden bilden die Perowskite vom Typ ABO, eine wichtige
Materialklasse, deren Kristallstruktur im Kapitel 1 am Beispiel von BaTiO, dargestellt
ist. In der Perowskitstruktur sind die groBen Kationen A von 12 Sauerstoffatomen
umgeben, wihrend sich die kleineren Kationen B im Zentrum eines Sauerstoffoktaeders
befinden, also sechsfach koordiniert sind. Trotz der groSen Vielfalt unter den
Perowskiten ergeben sich fiir die Stabilitit dieser Verbindungen relativ einfache Regeln.

Goldsmith [130] fiihrt den sogenannten Toleranzfaktor t ein
T41To

= —= . 1)
x/i(rB +7,)

t

hierbei geben r, und ry die Ionenradien des A- und B-Kations an, r, bezeichnet den
Radius des Sauerstoffions. Die Perowskitstruktur wird fir Werte von 1 > t > 0,7
beobachtet [131]. Nach Goldshmith [130] ergibt sich fiir 0,8 < t < 0,9 die kubische
Perowskitstrukur, so beispielsweise fiir SrTiO; mit einem Tol.eranzfaktor vont = 0,86.
Fir die iibrigen Werte des Toleranzfaktors t treten verschiedene Verzerrungen auf,
welche von Galasso [132] ausfiihrlich beschrieben worden sind.

Es sollen jetzt die Ionen AE = Ce, Pr unt Tb betrachtet werden, welche zusammen
mit Ba bzw. Sr die Perowskite BaCeO;, BaPrO;, BaTbO;, SrCeO?, Sr?r03 und SrTbO,
bilden konnen. Fiir die genannten Perowskite wird die Sghrqlbwelse B'aAEO3 und
SrAEOQ, eingefiihrt, wobei AE fiir Ce, Pr und Tb steht. Alle in dieser Arbeit genannten
Ionenradien sind dem Tabellenwerk von Shannon .[133] entnommen. In den
Verbindungen BaAEO,und SrAEO; nehmen die zweiwertigen Erdalkalimetalle, also Sr
bzw. Ba, die A-Plitze ein, wihrend die Seltenen Erden, also Ce, Pr bzw. Tb, auf den B?
Plitzen Zler Perowskitstruktur sitzen. Die Ionenradien von Ce, Pr gnd Tb betrage_n bei
sechsfacher Koordination und vierwertiger Valenz rc. = 0,87 A, 1, = 0,85 A und
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I, = 0,76 A. Diese Ionen sind deutlich groBer als beispielsweise Ti** mit einem Radius
von 0,61 A. Fiir STAEO; und BaAEO; sind die Toleranzfaktoren deshalb auch kleiner als
fiir SrTi0,, wodurch die jeweiligen Perowskitstrukturen dieser Verbindungen eine leichte
Verzerrung aufweisen. Von den genannten sechs Perwoskiten hat SrCeO; mit t = 0,72
den kleinsten Toleranzfaktor, wihrend BaTbO, mit t = 0,79 den groften Toleranzfaktor
aufweist. Das folgt daraus, daB in SrCeO; der A-Platz von dem kleineren der beiden zur
Diskussion stehenden Erdalkalimetalle besetzt wird, wihrend gleichzeitig aber der B- .
Platz von dem groften AE-Ion, nidmlich Ce eingenommen wird. Im Fall von BaTbO,
besetzt das groBe Ba-Ion den A-Platz und das kleinste vierwertige AE-Ion, namlich Tb,
den B-Platz. Der Toleranzfaktor von BaTbO; ist damit grofer als bei den anderen finf

Perowskiten.
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Abb. 47 Die rhomboedrische Struktur von BaTbO,. Die Pfeile geben die Verdrehung eines
Sauerstoffoktaeders an. :

Wihrend erste Strukturuntersuchungen von Hoffmann [134], Smith et al. [135] und
Hoppe et al. [136], welche jeweils mit Rontgenstreuung an Pulverproben durchgefithrt
wurden, noch eine Kubische Struktur fir BaTbO, zum Ergebnis hatten, ergaben
Neutronenstreuexperimente von Jacobson et al. [137], ebenfalls an BaTbO;-
Pulverproben durchgefiihrt, eine leichte Verzerrung der Perowskitstruktur. Die
rh(?mboedrische Struktur von BaTbO;, welche in Abb. 47 dargestellt ist, weist einen
kael von o = 90,17° auf. Diese Abweichung von der kubischen Struktur wird durch
eine leichte Rotation der Sauerstoffoktacder verursacht. Da die Verzerrung gering ist
kann von einer pseudokubischen Struktur gesprochen werden. ’

' Desweiteren konnte die Gruppe um Jacobson [138] in ihren Neutronenspektren eine
antiferromagnetische Ordnung in BaTbO, unterhalb von 37 K beobachten. Die
magnetische Suszeptibilitit dieser Verbindung befolgt das Curie-Weiss-Gesetz wa;s von
Hinatsu [139] berichtet worden ist. Sie beobachteten allerdings eine antiferroma,gnetische
Qrdnupg erst unterhalb von 33 K. Fiir das effektive magnetische Moment der Tb-Ionen
gibt Hinatsu [139] einen Wert von 7,96 up an, wobei uy das Bohrsche Magneton ist, mit
1 pp = eh/m, = 5,79 x 107! MeV/T; e ist die Elementarladung, m, bezeichne; die
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Ruhemasse des Elektrons und h steht fiir das Plancksche Wirkungsquantum. Der Wert fiir
das magnetische Moment des Tb-Ions liegt sehr nahe an dem theoretischen Wert von
7,94 ug, wie er sich unmittelbar fiir Tb**-Ionen unter Russel-Saunders-Kopplung ergibt.
Wire das Tb-Ion nur dreiwertig, wiirde man einen Wert von 9,72 u; erwarten. Fir
SrTbO; beobachtete Hinatsu [139] eine antiferromagnetische Ordnung unterhalb von
30,5 K. Auch fiir diese Verbindung zeigen die Suszeptibilitdtsmessungen eine vierwertige
Valenz des Tb-Ions.

7.1.1. Herstellung der Pulver und chemische Stabilitét
Yoshimura et al. [140] berichten, daB die hier betrachteten sechs perowskitischen
Verbindungen, also BaCeO;, BaPrO;, BaTbO;, SrCeO,;, SrPrO; und SrTbO,;, durch
Mischen der entsprechenden Oxide und anschlieBendem Tempern bei Temperaturen von
etwa 1300 °"C hergestellt werden konnen. Wird dabei anstelle von Luft eine
Sauerstoffumgebung verwendet, 148t sich die jeweilige Dauer des Temperns deutlich
verkiirzen.

AnschlieBend untersuchte diese Gruppe die Stabilitdt der genannten Verbindungen.
Sie stellten fest, daB von den sechs genannten perowskitischen Verbindungen nur SrPrO,
bei 1200 °C in 1 bar Sauerstoff einen deutlichen Sauerstoffverlust zeigte. Ausgehend von
einem Sauerstoffgehalt von 3 Atomen je Einheitszelle, hatten die untersuchten SrPrO;-
Proben nur noch im Mittel 2,7 Atome in der Einheitszelle. BaTbO, und SrTbO, wiesen
erst bei 1400 °C einen merklichen Sauerstoffverlust auf, die Proben hatten aber
immerhin noch einen Sauerstoffgehalt von etwa 2,96 Atomen je Einheitszelle. Fiir
BaCeO,, SrCeO, und BaPrO, konnte bis zu einer Temperatur von 1400 ‘C kein

Sauerstoffverlust festgestellt werden.

7.1.2. Ionische Kompatibilitit von Ce, Pr und Tb in YBa,Cu;0,, .
Im Kapitel 1 wurde im Zusammenhang mit der Substitution von YBaZCg3O7_x durch die
Seltenen Erden geschildert, daB die Verbindungen Y, ,AE,Ba,Cu;0;, mit AE = Ce, I?r
und Tb besondere Eigenschaften aufweisen. Fir AE = Ce.bzw. .AE = Tb kann die
Substitution nicht vollstindig durchgefiithrt werden. Fir Ce bildet sich die .YBgQCu307_§-
Struktur nur bis zu einer Konzentration von etwa y < . 0,2. Dabei nimmt die
Sprungtemperatur in Y, ,Ce,Ba,Cu;0;., deutlich ab. Die Verbindung Yl,yTbyBaZCu3.O7_x
kristallisiert nur bis zu einem Wert vony = 0,5 in der YBa2Cu3O7_,—"Struktur.. Allerdings
bleibt in dieser Verbindung die Sprungtemperatur fir y < 0,5 unverdndert bei 92 I§, was
sowohl an Pulverproben [23], als auch an Diinnschichten [24] beobacht.et worden 1st.' Pr
kann Y vollstindig in YBa,Cu,0,., ersetzen. Die elektrischen Transporteigenschaften sind
allerdings extrem von der Herstellung ab. Supraleitendes Verha._lten von PrBaZCu3O7_x
wurde bisher nur an einigen Einkristallen beobaghtet [27].. Fiur Dungschxﬂchtex; und
Pulverproben aus PrBa,Cu,;0,, ist bisher immer ein halbleiterdhnliches

Widerstandsverhalten beobachtet worden [25].

as mogliche supraleitende Verhalten
Literatur bekannt sind, gibt es noch
fiir das Verhalten von Pr, Ce und Tb
ratur kontrovers gefiihrten

Obwoh] die oben genannten Effekte, bis auf d
von PrBa,Cu,0,.,, schon seit ungefihr 1989 in der
keine allgemein anerkannte physikalische Erkléi'rung ;
in Y, AE Ba,Cu,0,,. Ausgangspunkt der in der Lite
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Diskussion ist die Elektronenkonfiguration dieser drei Seltenen Erden, die es ihnen
ermoglicht, in chemischen Verbindungen im Gegensatz zu allen anderen Seltenen Erden,
auch als vierwertiges Ion aufzutreten. Dieses Verhalten zeigt sich beispielsweise bei der
Betrachtung der Oxide der Seltenen Erden. Fiir die Elemente RE = La, Nd, Sm, Eu,
Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, sowie Y stellt das jeweilige Oxid RE,O;, in welchem das
jeweilige RE-Ion dreiwertig ist, das Oxid mit der hochsten Wertigkeit fiir das betrachtete
RE-Ion dar. Anders verhalten sich hingegen die AE-Ionen. Fiir sie sind CeO,, PrO,, und
Tb,O, die stabilsten Oxide [141]. In diesen Oxiden nimmt die mittlere Valenz der
Kationen mit ihrem Ionenradius ab, ausgehend von Ce mit einer Valenz von +4 in CeO,
iiber Pr mit einer mittleren Valenz von +3,8 in PrO,, bis Tb mit einer mittleren Valenz
von 3,5 in Tb,O,. Entsprechendes beobachtet man bei den Halogeniden der Seltenen
Erden. Nur fiir Ce, Pr und Tb sind vierwertige Verbindungen mit F, Cl und J bekannt.
Alle anderen Seltenen Erden bilden nur Halogenide, in welchen sie maximal dreiwertig
sind [141].

Die Moglichkeit von Ce, Pr und Tb vierwertige Ionen zu bilden, duBert sich auch in
der Tatsache, daB sie mit Ba oder Sr stabile Perowskite wie beispielsweise BaTbO,
SrTbO; oder BaPrO; bilden konnen, was von sonst keiner anderen Seltenen Erde und Y
bekannt ist. Letztere kdnnen nur zusammen mit anderen dreiwertigen Ionen stabile
Perowskite bilden, wie es beispielsweise in LaAlO;, NdGaO, oder LuFe0, der Fall ist.

Welche Valenz die Ionen AE = Ce, Prund Tb nun in Y, ,AE Ba,Cu,0,, tatsichlich
annehmen, ist umstritten, da die verschiedenen Untersuchungsmethoden zu
unterschiedlichen Ergebnissen fiihren. Auch aus diesem Grund werden die physikalischen
Ursachen fiir die beobachteten Effckte in Y, ,AE;Ba,Cu;0,, in der Literatur so
kontrovers diskutiert. Dabei stellen sich drei Fragen:

1. Weshalb konnten TbBa,Cu,0,, und CeBa,Cu,0,, bisher nicht hergestellt werden?
2. Weshalb fiihrt ein steigender Gehalt von Ce zu einer Absenkung der

Sprungtemperatur in Y, ,Ce Ba,Cu;0,.,, wihrend dieses fiir Y,.,Tb,Ba,Cu;0,., nicht
beobachtet wird?

3. Weshalb sind die elektrischen Transporteigenschaften von PrBa,Cu,0,, so extrem
von der Probenherstellung abhiingig?

Eine schliissige Antwort gibt es bisher nicht, trotzdem soll fiir Pr und Tb der derzeitige
Stand der Diskussion widergegeben werden.
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Y, ,Pr,Ba,Cu;0,

Wiihrend spektroskopische Untersuchungen' wie XANES [142], Ramanstreuung [143]
und EELS [144] darauf hindeuten, daB das Pr-Ion in Y,.,Pr,Ba,Cu,0,, dreiwertig ist,
zeigen Untersuchungen der Suszeptibilitit ein magnetisches Moment [145] wie es fiir
vierwertiges Pr erwartet wird. Eine vierwertige Valenz wird auch von chemischen
Untersuchungsmethoden unterstiitzt [146]. Eine Vermessung der Bindungslingen mit
Neutronenstreuung [147] 148t wiederum auf eine Mischvalenz zwischen +3 und +4 des
Pr-Ions in PrBa,Cu;0,, schlieBen.

Von groBen Interesse sind in diesem Zusammenhang Dotierungen des betrachteten
Systems mit Ca. Neumeier et al. [148] und Andersson et al. [149] konnten anhand von
Pulverproben zeigen, daB die Erh6hung der Konzentration von Ca im System
Y,..,Pr,Ca,Ba,Cu;0,,, bei konstanter Yttrium-Konzentration zu einer Erhdhung der
Sprungtemperatur fiihrt. So konnte gezeigt werden, daB Y, ¢Pr,,Ba,Cu;0,, eine um
10 K niedrigere Sprungtemperatur zeigt als Y, ¢Pr,Cay,Ba,Cu;0,.,. Eine mdgliche
Erklirung dieser Effekte geht von einer vierwertigen Valenz des Pr-Ions aus, die
zunidchst die Locherkonzentration im System Y, Pr,Ba,Cu;0,, absenkt, und zu der
deutlichen Verringerung der Sprungtemperatur fithrt, was in der Literatur als "hole
filling" bezeichnet wird. Wird nun zweiwertiges Ca hinzugegeben, kann die Wirkung des
Pr-Ions zumindest teilweise aufgehoben werden, indem die Locherkonzentration im
System Y, Pr,Ca,Ba,Cu,0,, durch das zweiwertige Ca-Ion wieder ansteigt. Diese
Argumentationsweise setzt voraus, daB die Pr-, Y- und Ca-Ionen homogen auf die Y-
Plitze in der betrachteten YBa,Cu,0,_-Struktur verteilt sind. Dieses wurde von Infante
et al. [150] angezweifelt. Die beobachtete Erhohung der Sprungtemperatur durch Zugabe
von Ca konnte ihrer Meinung nach durch Bildung von Bereichen mit héherer Ytrrium-
Konzentration, bedingt durch Phasenseperation, vorgetiuscht sein. Diese besser leitenden
Bereiche wiirden dann zu der beobachteten Erhohung der Sprungtemperatur fithren. .

Norton et al. [151] gelang es, Prl_yCayBazCu307_x-Dﬁnnschichten herzustellen. Dabei
zeigte sich, daB eine Frhohung der Ca-Gehalts tatsichlich mit einer ErhShung der
Sprungtemperatur einhergeht, und das Yttrium nicht fiir eine Supraleitung notwendig ist.
Wihrend die von ihnen hergestellten Y, sPry sBa,Cu;07, nicht mehr supralelteqd waren,
konnten sie fiir Pr, ;Ca, sBa,Cu;0,., eine Sprungtemperatur von 47 K_nac':hv&.'elsen.'Zur
Erklirung dieses Effektes wird neben dem oben erwahnten "hole ﬁl_lmg "eme weitere
Ursache in der Literatur diskutiert. Verschiedene Gruppen, beispielswelge.L'opez-Morales
et al. [152] und Goodman et al. [153] gehen von einer starken Hybridisierzng des 4f-
Orbitals von Pr mit dem 2p-Orbital des Sauerstoffs in den C{uQZ—EI_)enen aus, wodurch
die Locher in den CuO,-Ebene an den Pr-Ionen stirker loa}kalls1e}'t squ. Hierdurch wird
ein Teil der Locher unbeweglich, gleichzeitig liegt aber eine dr.elwertlg_e Valenz Qes Pr-
Ions vor, da dieses keine weiteren Elektronen abgegeben hat, in der Literatur wird das
als "localisation " bezeichnet.

Die Entdeckung der Supraleitung in PrBa,Cu;0,., durch Blackstead et al. [26] und
Zou et al. [27] zeigt deutlich, daB das elektrische Leitfihigkeitsverhalten dieser

Verbindung maBgeblich von der Probenherstellung abhingt. Aufgrund &hnlicher

"X-ray Absorption Near Edge Structure”. Bei diesem
enabsorptionsspektrometer die Feinstruktur der
des Probenmaterials untersucht.

! XANES ist die Abkiirzung von :
spektroskopischen Verfahren wird mit einem Rontg
Rontgenabsorbtionskante einer bestimmten Atomsorte 2
EELS ist die Abkiirzung von "Electron Energie Loss Spectroscopy .
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Ionenradien von Pr und Ba wird vermutet, daB in diesem Material Pr-Ionen und Ba-
Ionen hiufig die Plitze in der PrBa,Cu,0; .-Struktur tauschen. Die Pr-Ionen finden auf
den Ba-Plitzen in der YBa,Cu;0,_-Struktur eine andere Sauerstoffumgebung vor als auf
ihren reguliren Gitterplitzen, wodurch sich ihr elektronischer Zustand und damit die
Dotierung in den CuO,-Ebenen dndern kdnnte [154].

Y, ,Tb,Ba,Cu;0;.,

Fiir die Valenz des Tb-Ions in der Verbindung Y, ,Tb,Ba,Cu;0, gibt es in der Literatur
unterschiedliche Angaben. Staub et al. [155] haben anhand von Messungen der
magnetischen Suszeptibilitit und XANES-Messungen (Rontgenabsorptionsspektroskopie)
an Y, (Tb, ;Ba,Cu;0, ,-Pulverproben keinerlei Hinweise auf eine vierwertige Valenz des
Tb-Ions gefunden, alle Ergebnisse stehen mit Tb*? im Einklang. Unterstiitzt wird dieses
durch Untersuchungen an der isostrukturellen Verbindung Lu, sTb, sBa,Cu;0,_, von Pinto
et al. [156] Sie konnten in ihren Pulverproben durch XPS-Untersuchungen (X-Ray
Photoemission Spectroscopy) keine vierwertige Valenz des Tb-Ions nachweisen.
Vergleichsmessungen an BaTbO,; und Tb,O, zeigten, daB die Tb-Ionen in BaTbO,
vierwertig sind, und in Tb,O, eine mittlere Valenz von 3,5 haben.

Dem gegeniiber stechen Untersuchungen der Valenz und der elektronischen
Wirmekapazitit an Y, ;Tb, ;Ba,Cu;0; -Pulverproben und Einkristallen, die Cao et al.
[157,158] durchgefiihrt haben. Die MeBergebnisse stehen im Widerspruch zu
dreiwertigen Tb-Ionen und lassen sich durch vierwertige Tb-Ionen gut erkliren.

Eine endgiiltige Beantwortung der drei am Anfang dieses Abschnittes gestellten Fragen
kann also zur Zeit nicht gegeben werden. Letztendlich bleibt aber die Tatsache, daB Tb
im Gegensatz zu Ce und Pr keine schidigende Wirkung auf die supraleitendnen
Eigenschaften von YBa,Cu,;0,, hat.
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7.2. Herstellung von BaTbO;-Diinnschichten

7.2.1. Das BaTbO,-Target

Fiir die Herstellung der BaTbO;-Diinnschichten [159] wurde ein stdchiometrisches Target
der Firma Hitec [60] verwendet. In einer chemischen Analyse [160] des gelben
Targetpulvers wurde neben BaTbO, keine weitere Verbindung beobachtet, folglich war
das Target nahezu frei von Fremdphasen. Das Target wurde entsprechend den
Darstellungen im Kapitel 3 auf einem Targethalter geklebt.

7.2.2. Schichtherstellung .

Zur Untersuchung des Wachstums von BaTbO;, dessen Gitterkonstante 4,28 A betragt,
wurden zunidchst MgO-Substrate verwendet, da dieses Material mit einer Gitterkonstanten
von 4,18 A gegeniiber beispielsweise LaAlO; und SrTiO, eine geringere
Gitterfehlpassung zu BaTbO, besitzt. Im untersuchten Bereich der Heizertemperatur Ty
zwischen 550°C und 920°C konnte ein epitaktisches Schichtwachstum von BaTbO,
beobachtet werden. Da BaTbO, als nichtsupraleitende Schicht in heteroepitaktischen
Schichtsystemen mit YBa,Cu,0,., eingesetzt werden sollte, wurden danach fiir eine
weitere Optimierung nur noch SrTiO,-Substrate verwendet, dessen Gitterfehlpassung zu
BaTbO, dhnlich groB ist, wie die Gitterfehlpassung zwischen YBa,Cu,0;,, und BaTbO;.
Abb. 48 zeigt ein Rontgendiffraktogramm einer etwa 120 nm dicken BaTbO,-Schicht auf
einem SrTiO,-Substrat. Es sind deutlich der (100)- und (200)-Reflex von BaTb'O3 u
erkennen. Im gemessenen Bereich des 209-Winkels von 5° bis 60° wurden ke}ne weiteren
Reflexe beobachtet, die auf Fremdphasen hindeuten. Aus der Position der belfien Reflexe
von BaTbO, ergibt sich eine Gitterkonstante von 4,29 A, was gut mit dem Literaturwert

von 4,28 A iibereinstimmt.
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Abb. 48 9/29-Messung einer BaTbO,-Schicht auf einem StTiO,-Substrat. Es sind deutlich der (100)-
und der (200)-Reflex von BaTbO, zu erkennen.
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Abb. 49 Rocking-Kurve eines (200)-Reflexes von BaTbO,. Die Halbwertsbreite der Rocking-Kurve
betrigt 0,1°.
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Abb. 50 RBS- und Channeling-Spektrum einer BaTbO,-Diinnschicht auf einem SrTiO,-Substrat.
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Die Halbwertsbreite der Rocking-Kurve, dargelegt in Abb. 49, betrug auf SrTiO, bei
einer Heizertemperatur von 650 "C nur Aw = 0,17, was auf eine geringe
Winkelverkippung der Netzebenen schliefen 1d8t. Das Ergebnis der RBS-/Channeling
Untersuchung ist in Abb. 50 gezeigt. Aufgrund des Ubereinanderliegens von MeBkurve
und Simulation (durchgezogene Linie) kann auf das richtige Kationenverhiltnis
geschlossen werden. Die Channeling-Messung ergab ein Minimum-Yield-Wert von 15%.
Hobere Wachstumstemperaturen fiihrten zu einer schlechteren Epitaxie.

Die genannten Werte auf SrTiO; waren nur etwas schlechter als die entsprechenden
Werte fiir die Herstellung von BaTbO, auf MgO, fiir das bei einer Heizertemperatur von
Ty = 650°C eine Halbwertsbreite von Aw = 0,07° und ein Minimum-Yield von 7 %

erzielt wurde.
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Abb. 51 §/29-Messung einer Dreifachschicht bestehend aus zwei YBa,Cu;0;,.,-Schichten zwischen
denen eine BaTbO,-Schicht deponiert wurde.

7.2.3. Herstellung von Schichtsystemen aus BaTbO,, YB2,Cu;0,, und PrBa,Cu,0,

Vielfachschichten bestehend aus BaTbO; und YBa,Cu;07, wurden in :situ, d. h. ohne
zwischenzeitliches Offnen der Beschichtungsanlage hergestellt. Die verwendeten

Heizertemperaturen lagen fiir YBa,Cu,0,., bei Ty = 650 °C oder Ty = 92(? I;CT;gd
werden bei den einzelnen Ergebnissen stets angegeben. Da PrBaZCu3O7_x und Ba 3
nicht in einer Beschichtungsanlage zur Verfigung standen, konnten Schichtsysteme aus
BaTbO, und PrBa,Cu,0,, nicht in situ hergestellt werden. Der Transfer von der einen
Anlage zur anderen Anlage dauerte maximal 1 Minute.
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Abb. 52 Transmissionselektronenspektroskopie-Aufnahme eines Schichtsystems besethend aus zwei
BaTbO,-Schichten und drei YBa,Cu,O,,-Schichten
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7.2.4. Strukturuntersuchung der heteroepitaktischen Schichtsysteme

Abb. 51 zeigt ein Rontgendiffraktogramm einer Dreifachschicht bestehend aus zwei 100
nm dicken YBa,Cu,;0,,-Schichten, zwischen denen eine 60 nm dicke BaTbO,-Schicht
deponiert wurde, als Substrat ist SrTiO, verwendet worden. Es sind deutlich die (001)-
Reflexe von YBa,Cu,0,., und der (100)- und (200)-Reflex von BaTbO, zu erkennen. Die
Halbwertsbreite der entsprechenden Rocking-Kurven betrug Aw = 0,3" fiir YBa,Cu,0,,,
und Aw = 0,15° fiir BaTbO,. Folglich kénnen beide Materialien nebeneinander
existieren. Eine gravierende chemische Reaktion kann aufgrund der schmalen
Halbwertsbreiten der Rocking-Kurven weitgehend ausgschlossen werden. Wie jedoch die
Grenzfliche zwischen den Materialien beschaffen ist, kann aus diesen
Rontgenuntersuchungen nicht hervorgehen. Die Untersuchung der Grenzfliche zwischen
YBa,Cu;0,,, und BaTbO,; wurde mit Transmissionselektronenmikroskopie durchgefiihrt.

7.2.5. Untersuchung der Grenzflichen zwischen BaTbO; und YBa,Cu,0;,,

Fiir die Untersuchung der Grenzflache zwischen BaTbO; und YBa,Cu,0;., [161] mittels
Transmissionselektronenmikroskopie wurde eine Multilagenschicht bestehend aus 5
Einzelschichten hergestellt. Alle Schichten, also insbesondere die BaTbO,-Schchten,
wurden bei einer Heizertemperatur von Ty = 920°C deponiert. Wie in der
Ubersichtsaufnahme in Abb. 52 zu erkennmen ist, sind alle Schichten epitaktisch
aufgewachsen, wobei das YBa,Cu,O,, nur c-Achsen-orientiert und das BaTbO; nur
[100]-orientiert, bei pseudokubischer Indizierung der Kristallstruktur, gewachsen ist. Die
YBa,Cu,0,_-Schichten sind etwa 40-50 nm dick. Die dazwischenliegenden BaTbOs-
Schichten mit Schichtdicken von etwa 12 nm bzw. 4-5 nm sind an ihrem deutlichen
Kontrast zu erkennen. Ihre Dicken variieren lateral nur wenig. Auf der untersuchten
Probenlinge von 1-2 ym konnte keine Unterbrechung der Isolatorschichten beobachtet
werden. Die Schichtstruktur in Abb. 52 wird durch eine Platin-Schicht abgeschlossen.

Abb. 53 Die Stufen in der unteren YBa,Cu,0,.,-Schicht, durch Pfeile markiert, werden von der
oberen aufwachsenden BaTbO; ausgeglichen.
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An den Grenzflichen wurden keine Fremdphasen und keine fehlorientierten
Bereiche, insbesondere kein a-Achsen-Wachstum und keine um 45° in der Schichtebene
verdrehten Bereiche in der YBa,Cu,0,,-Schicht beobachtet. Aufgrund der mit 10 %
groBen Gitterfehlpassung von BaTbO; zu YBa,Cu;0;.,, war zu vermuten, daf wie bei
MgO [182] mit dhnlich groBer Gitterfehlpassung auch GroBwinkelkorngrenzen,
entstanden durch um 45° in der Schichtebene verdrehte Bereiche, und starke
Verzerrungen des Gitters in der Nihe eines sehr dichten Vernetzungswerkes auftreten
konnten. Dieses wurde jedoch nicht beobachtet. Auch waren die Schichten trotz der
groBen Gitterfehlpassung frei von RifSbildung und ausgedehnten Fehlpassungs-
versetzungen. Es zeigte sich weiter, siehe auch Abb. 54, daB weder in den BaTbO;- noch
in den YBa,Cu,;0,,-Schichten, schon weniger als etwa 1 nm von der Grenzfliche
entfernt, merkliche Gitterverzerrungen auftraten.

Ahnlich wie SrTiO, kann auch BaTbO, UnregelmiBigkeiten einer YBa,Cu,0,.,-
Oberfliche ausgleichen. Wird BaTbO, auf eine YBa,Cu,0,_,-Oberfliche, welche Stufen
enthalt, aufgewachsen, liberdeckt es diese und bildet nach wenigen nm Dicke eine glatte
Oberflache, auf welcher dann YBa,Cu,O,, c-Achsen-orientiert aufwichst. Diese
sogenannte planarisierende Wirkung kann unmittelbar in Abb. 53 beobachtet werden, in
welcher Stufen in der unteren YBa,Cu;0, -Schicht, deren Hoéhe eine Einheitszelle
betrigt, durch Pfeile markiert sind. Die obere YBa,Cu;0, -Schicht zeigt insbesondere an
den Stellen, wo die untere YBa,Cu;0, -Schicht Stufen hat, keine Stufen auf. Vermutlich
weisen niedrig induzierte Flichen der BaTbO,-Gitterstruktur eine geringe
Oberflichenenergie auf und stellen daher bevorzugte Grenzflichen dar.

Abb. 54 Hochauflosende elektronenmikroskopische Aufnahme der Grenzfliche vom Typ 1. Die
atomar scharfe Doppellage zwischen BaTbO, und YBa,Cu,0,., ist deutlich erkennbar.
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In Abb. 54 ist der Grenzflichenbereich der beiden Materialien vergroBert
dargestellt. Zwischen der BaTbO;-Schicht und einer YBa,Cu,0,.,-Schicht befindet sich
an beiden Grenzflichen eine etwa 1 nm dicke Zwischenschicht, in der die Atomabstinde
variabel sind. Dadurch konnen Spannungen durch die Gitterfehlpassung der beiden
Materialien nahezu lokal an der Grenzfliche abgebaut werden. Entlang der [100]-
Richtung konnten keine Fehlpassungsversetzungen beobachtet werden. Anders verhilt es
sich jedoch in [110]-Richtung, wie in Abb. 55 dargestellt ist. Dort erkennt man innerhalb
der atomar scharfen Doppelage zwischen beiden Materialien lokale Bereiche mit
schwachem Kontrast. Sie haben etwa einen Abstand von 2,9 nm und deuten auf
Fehlpassungsversetzungen hin. In der jeweiligen Umgebung dieser Bereiche konnten aber
weder in der BaTbO;- noch in der YBa,Cu,;0, -Schicht Gitterverzerrungen beobachtet
werden. Zwischen den Stellen mit schwachchem Kontrast kann in der Mitte eine
Verschiebung der Atomlagen um a/4[110] beobachtet werden. Computer-Simulationen
der elektronenmikroskopischen Aufnahmen lassen den Schluf zu, daB die atomar scharfe
Doppellage aus der CuO-Kettenebene von YBa,Cu;0,., und der TbO,-Ebene von BaTbO,
besteht [161]. Diese Grenzfliche soll im folgenden als Typ 1 bezeichnet werden.

Abb. 55 Hochauflésende TEM-Aufnahme der Grenzfliche vom Typ 1. Die Pfeile markieren
mégliche Fehlpassungsversetzungen.

89



Abb. 56 zeigt die Grenzfliche zwischen BaTbO; und PrBa,Cu,0,,, wobwei das
BaTbO; nicht wie zuvor bei 920 "C, sondern bei einer Heizertemperatur von Ty =
650 °C aufgewachsen worden ist, also bei derjenigen Heizertemperatur bei der die
Channeling- und Rontgenuntersuchungen die besserenmen Werte fiir das epitaktische
Wachstum von BaTbO,; zum Ergebnis hatten. Etwa in der Mitte der TEM-Aufnahme in
Abb. 56 ist eine Stufe von der Hohe zweier Einheitszellen im PrBa,Cu;0,, zu erkennen.
Links von dieser Stufe wird die Grenzfliche vom Typ 1 beobachtet, rechts der Stufe sind
hingegen lokalisierte Fehlpassungsversetzungen im lateralen Abstand von 4,5 nm an der
Grenzfliche beider Materilaien vorhanden, welche durch Pfeile markiert sind. Diese als
Typ 2 bezeichnete Grenzfliche wurde auch zwischen YBa,Cu;0;, und BaTbO,
beobachtet. Die beobachteten Versetzungen, in Abb. 56 durch Pfeile markiert, sind
durch einen Burgers-Vektor von a<010> charakterisiert. Zusammen mit dem Abstand
der Versetzungen ergibt sich daraus eine theoretische Gitterfehlpassung zwischen beiden
Materialien von 10 %, was gut mit den Kristalldaten von YBa,Cu;0,, und BaTbO,
iibereinstimmt. Weitere Untersuchungen dieser Grenzfldche ergaben, daB sie anders als
die Grenzfliche vom Typ 1 nicht aus TbO,- und CuO-Kettenebene gebildet wird, sondern
aus einer BaO-Ebene und einer TbO,-Ebene vom BaTbO,. Nur so 148t sich nimlich die
Verschiebung um eine halbe Perowskit-Einheitszelle an der Stufe in der Bildmitte von
Abb. 56 erkliren, die sich aus einem Burgers-Umlauf ergibt.

Dieser zweite Grenzflichentyp zeigt also keine atomar scharfe Doppellage, sondern
aquidistante, lokalisierte Fehlpassungsversetzungen, in deren Umgebung die Kristallgitter
verzerrt sind. Die Grenzfliche vom Typ 2 weist damit eine stirkere Storung der
Mikrostruktur an der Grenzfliche auf, als es beim Typ 1 der Fall ist. Die
Gitterverzerrungen reichen vertikal, also senkrecht zur Grenzfliche ein bis zwei
Einheitszellen in das YBa,Cu,0,, hinein.

Abb. 56 Die Fehlpassungsversetzungen der Grenzflich
gekennzeichnet.

¢ vom Typ 2 sind durch Pfeile
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Strukturmodell fiir die Grenzfliche vom Typ 1

In den elektronenmikroskopischen Aufnahmen der Grenzfliche vom Typ 1 wurde
beobachtet, daB die Gitterfehlpassung zwischen BaTbO, und YBa,Cu,0;, innerhalb einer
diinnen Grenzschicht abgebaut wird, welche aus einer CuO-Ebene und einer TbO,-Ebene
besteht. In Abb. 57 sind schematisch die Positionen der Atome einer CuO-Ebene und
einer benachbarten TbO,-Ebene dargestellt, ohne daB eine Verschiebung der Atome
stattgefunden hat. Man findet in dieser Darstellung Bereiche, in denmen Ionen mit
gleichnamigen Ladungen unmittelbar aufeinander treffen. Aufgrund der Coulomb-
AbstoBung zwischen Ionen mit gleichnamiger Ladung weisen diese Bereiche eine hohere
Energie als andere Bereiche auf. Damit in diesen Bereichen die Energie abgesenkt
werden kann, ist eine Verschiebung der Atome zu erwarten.

In den elektronenmikroskopischen Untersuchungen der Grenzfliche vom Typ 1,
Abb. 55, wurde beobachtet, daf die Kationen einer Ebene in der Doppellage die Tendenz
haben, Positionen einzunehmen, in denen sie gegeniiber den Kationen der anderen Ebene
um a/4[110] verschoben sind. Da die [110]- und [110]-Richtung in den jeweiligen
Kristallstrukturen von BaTbO, und YBa,Cu,0,_, gleichwertig sind, kann die beobachtete
Verschiebung um a/4 [110] als Projektion einer Verschiebung um a/2[100] oder a/2[010]
aufgefaBt werden. Daraus ergibt sich, daf die Cu-Ionen bevorzugt Positionen annehmen,
in denen sie unmittelbar den Sauerstoffionen der TbO,-Ebene gegeniiber stehen. Diese
Positionen sind durch Pfeile in Abb. 57 markiert. Allerdings wurde die beobachtete
Verschiebung um a/4[110] nur in der Mitte zwischen den Stellen mit schwachem
Kontrast beobachtet, was bedeutet, daB in den ibrigen Bereichen die Verschiebung der
Atome um a/4[110] durch die benachbarte BaO-Ebene verhindert wurde. In diesen
Bereichen liegen die Cu-Ionen der CuO-Ebene der Doppellage daher zwischen der
Position, die durch die Gleichgewichtslage in YBa,Cu;0;., gegeben ist, und der Position,
in welcher sie auf Sauerstoffatome der TbO,-Ebene treffen.

Basierend auf diesen Uberlegungen wird das Strukturmodell in Abb. 58
vorgeschlagen [161]. Da fiir dieses Modell nur die Relativposition zwischen den Tb- und
den Cu-Ionen entscheidend ist, wurde in diesem Modell nur eine Relaxation der Cu-
Tonen betrachtet. An den Ecken und im Zentrum werden Cu-Fehlstellen eingebaut, damit
die iibrigen Cu-Ionen Positionen in der Nahe der Sauerstoffatome der TbO,-Ebene
annehmen konnen. Die Sauerstoffionen der CuO-Ebene sind so umverteilt, daf man
sowohl die oktraedische Sauerstoffordnung der Tb-Ionen erhilt, als auch die

Sauerstoffketten der CuO-Ebene.

In dem Strukturmodell der Abb. 58 ergibt sich eine Art von Dominenstruktur, in
welcher Dominen mit relaxierten Cu-Ionen durch "Grenzen" getrennt sind, Welche
entlang der Diagonalen in Abb. 58 verlaufen. Entlang dieser Grenzen liegen die Cu-
Ionen flichenzentriert in einem Rechteck (gestrichelte Linie in Abb. 58), dessen Ecken
von benachbarten Cu-Ionen besetzt sind. Dieses Strukturmodell fihrt zu
Fehlpassungsversetzungen entlang der Domanengrenzen, al§o in der [110]- und [1 101-
Richtung. Die Positionen dieser Versetzungen stimmt mit .de'r Lage dgr Orte mit
schwachen Kontrast in Abb. 55 iiberein. Es ist daher wahrscheinlich, daB die durch den
schwachen Kontrast dargestellten Defekte in Abb. 55 Versetzungen darstellen.
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Abb. 57 Schematische Darstellung der Positionen der Atome in der aus einer CuO-Ebene und
einer TbO,-Ebene bestehenden Doppellage. Die Atome sind aus ihren jeweiligen Positionen die
sie in BaTbO, bzw. YBa,Cu,0,, einnehmen nicht verschoben.
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Abb. 58 Strukturmodell fiir die Grenzfliche vom Typ 1. Die schematische Darstellung zeigt die
relaxierten Positionen derAtome in der Doppellage.
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7.3. Untersuchung der elektrischen Transporteigenschaften von BaTbO,-Schichten

Eine Untersuchung der elektrischen Transporteigenschaften von BaTbO, ist in der
Literatur nicht bekannt. Im folgenden wird die Untersuchung des spezifischen
Widerstands und der elektrischen Durchbruchfeldstirke an epitaktischen BaTbO;-
Diinnschichten geschildert. Die Tatsache, da BaTbO, nicht wie das halbleitende
La,CuO,.; mit Gleichstrom, sondern nur mit Hochfrequenz gesputtert werden konnte,
deutet auf einen hohen spezifischen Widerstand von BaTbO, hin.

3000 500
— 2500+ obere Leiterbahn | 400 <
S YBa2Cu3O7_x , 5 pum breit 8_
S ]
< 5
S 2000 ~ 2
2 - 300 e
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5 i 2
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Abb. 59 Widerstandsverhalten einer unteren und der oberen Leiterbahn aus YBa,Cu;0,, in

Leiterbahniiberkreuzungen.

7.3.1. Herstellung der Leiterbahniiberkreuzungen . i}
Zur Untersuchung des spezifischen Widerstands wurden Leiterbahniiberkreuzungen

hergestellt. Diese Strukturen bestehen im wesentlichen aus zwei senl.crecht _zu elr}ander
verlaufenden Leiterbahnen, die durch eine Isolationsschicht getrennt sind. Die Bl"elte der
Leiterbahnen sei durch w gegeben. Wird zwischen de}' oberen und unten.en Le;terbahn
eine Spannung angelegt, flieBt bei einem endlichen Wlderstand der Isolation ein Strom
von der einen Leiterbahn durch die Isolation in die andere Leiterbahn. Aus dem
Verhiltnis zwischen Spannung und Strom kann nach dem. Ohmschgn Gesetz der
Widerstand R der Isolationsschicht bestimmt werden. Der spemﬁscl}e Wl.d.ersta'nd pndes
Isolationsmaterials ergibt sich dann unmittelbar aus p = R(A/d). qurbel fst gl‘e 1flaghe
A durch den Kreuzungsbereich beider Leiterbahnen gegeben, d g}bt dli ;c e der
Isolation an. Da die Leiterbahnen senkrecht zu einander verlaufen, gilt A = w~.
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Die Leiterbahnen der in dieser Arbeit verwendeten Leiterbahniiberkreuzungen waren
aus YBa,Cu,0,_,, die Isolation aus BaTbO, gefertigt. Die Leiterbahniiberkreuzungen sind
wie folgt hergestellt worden: nach der Deposition von 100 nm YBa,Cu;0,, erfolgte der
erste Strukturierungsschritt, bei dem die untere Leiterbahn aus der YBa,Cu,0,_,-Schicht
mittels dem im Kapitel 3 geschilderten nafchemischen Atzverfahren in einer Brom-
Ethanol-Losung herausgeitzt wurde. Anschliefend erfolgte die Deposition einer 100 nm
dicken BaTbO,-Schicht, also der Isolationsschicht, bei einer Heizertemperatur von Ty =
650 °C. Auf dieser Schicht wurde dann einen weitere 100 nm dicke YBa,Cu;0,_-Schicht
aufgetragen. Im zweiten Strukturierungsschritt wurde mit Ionenstrahlitzen die obere
Leiterbahn aus der zweiten YBa,Cu,0,_-Schicht herausgeitzt. Im Bereich der Kreuzung
der beiden YBa,Cu,0,,-Leiterbahnen erhidlt man so ein aus drei Einzelschichten
bestehendes Schichtpaket, von denen die obere und untere Schicht aus YBa,Cu,0,_,, die
mittlere aus BaTbO; besteht.

Der StrukturierungsprozeB war so ausgelegt, daB auf einem 10 X 10 mm?® groBen
Substrat drei Leiterbahniiberkreuzungen angeordnet waren, deren Fliche 5 X 5 um?, 10
X 10 pm? und 20 X 20 um?® betrug. Die entsprechenden Leiterbahnen hatten demnach
in den Kreuzungsbereichen eine Breite von 5 ym, 10 um und 20 um. Insgesamt waren
hierfiir vier Leiterbahnen notwending, von denen eine als gemeisame obere Leiterbahn
fiir alle drei Leiterbahniiberkreuzungen verwendet worden ist. Jede Leiterbahn hatte vier
elektrische AnschliiBe, so dafl deren Widerstand und der jeweilige kritische Strom in
einer Vierpunktmessung bestimmt werden konnten.

7.3.2. Transporteigenschaften der Leiterbahnen

Fir die untere YBa,Cu;0, ,-Leiterbahnen, die chemisch geitzt worden sind, lag die
Sprungtemperatur bei iiber 90 K, wie in Abb. 59 fiir die 10 um breite Leiterbahn
dargestellt ist. Der kritische Strom betrug fiir die 10 um und 20 pm breiten Bahnen 5 X
10° A/em?, fiir die 5 um breite Bahn war er mit 2 X 10° A/cm? etwas geringer, gemessen
jeweils bei 77 K. Die obere I:eiterbahn zeigte etwas schlechtere supraleitende
Eigenschaften. Der supraleitende Ubergang findet, wie in Abb. 59 zu erkennen ist, bei

90 K statt, doch zeigt die MeBkurve einen deutlich erkennbaren Restwiderstand bei 89K.
Der kritische Strom betrug 5 X 10° A/cm? bei 77 K.

7.3.3. Elektrische Transporteigenschaften der BaTbO;-Isolation

per spezfische Widerstand der BaTbO,-Isolationsflichen ist fiir die drei Isolationsflichen
in Abb. 60 als Funktion der Temperatur aufgetragen. Mit fallender Temperatur steigt der
spezifische Widerstand stark an. Bei 300 K betrigt der spezifische Widerstand von
BaTbO,; etwa 2 X 10* Qcm, fiir 180 K ergibt sich ein Wert von etwa 1 X 10° Qcm. Die
Leiterbahniiberkreuzungen wurden bis auf 4,2 K abgekiihlt, dabei wurden keine
KurzschliiBe zwischen den sich kreuzenden Leiterbahnen festgestellt.

. Zur Bestimmung der elektrischen Durchbruchfeldstiirke wurde der Stromfluf durch
die Isolation fiir verschiedene Spannungen gemessen, was in Abb. 61 fiir eine
Temperatur von 77 K dargestellt ist. Fiir eine angelegte Spannung von 11 V ist der
Strom dur.ch die 10 X 10 um? groBe Isolationsfliche kleiner als 10 nA. Mit einer Dicke
der Isolation von 100 nm ergibt sich daraus eine elektrische Durchbruchfeldstirke von

1 .>< 10° V/cm. Aus den genannten Werten kann auch der spezifische Widerstand fiir 77K
mit etwa 200 MQcm abgeschitzt werden.
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Abb. 60 Spezifischer Widerstand von BaTbO, wie er fiir die Isolationsflichen in den
Leiterbahniiberkreuzungen gemessen wurde.
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Die Leiterbahniiberkreuzungen konnen im Kreuzungsbereich der Leiterbahnen als
Plattenkondensator aufgefadt werden, womit sich prinzipiell die Dielektrizitatskonstante
von BaTbO, iiber die Kapazitat bestimmen 1dBt. Fiir die Kapazitit eines
Plattenkondensators gilt

A

C = eoe,-a @

mit ¢, als Dielektrizititskonstante fiir das Vakuum. Fiir die grofte untersuchte Fliche der
Leiterbahniiberkreuzung von 20 X 20 um?* wurde bei einer MeBfrequenz von 1 kHz eine
Kapazitit von etwa 4 pF gemessen. Damit ergibt sich fiir BaTbO; bei Raumtemperatur
eine Dielektrizititskonstante von ¢°™° = 110.

U

vz Putffer N Au [ ] subst:
B BTO

Abb. 62 Schematische Darstellung der supraleitenden Briicken aus YBa,Cu,0,., (YBCO), die durch
BaTbO, (BTO) abgedeckt sind.

7.4. Untersuchung der elektrischen Transporteigenschaften von sehr diinnen
YBa,Cu,0,,-Schichten

Die ionische Kompatibilitit von BaTbO; ist durch die chemische Zusammensetzung
gqgeben. Dariiberhinaus haben die Strukturuntersuchungen der heteroepitaktischen
Vielfachschichten von YBa,Cu,0,, und BaTbO, gezeigt, daB die Mikrostruktur von
YBalz(.2u3O7_x nur unwesentlich an der Grenzfliche gestort ist. Im folgenden werden die
elektrischen Transporteigenschaften dinner YBa,Cu,0,,-Schichten geschildert, deren
Oberflache durch eine epitaktische BaTbO,-Schicht geschiitzt ist. ,

Der Aufbau der fiir die Untersuchung von dinnen YBa,Cu,0, -Schichten
Vf:rwendeten Strukturen ist schematisch in Abb. 62 dargestellt. Die unterst(;x Schicht ist
die sogenannte Pufferschicht. Diese hat zweierlei Aufgaben. Zum einen soll sie der
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dinnen YBa,Cu;0, -Schicht eine saubere, glatte Oberliche anbieten, zum anderen
verhindert sie eine direkte Diffusion von Ionen aus dem Substrat in die supraleitende
Schicht. Die oberste Schicht, die sogenmannte Deckschicht, hat die Aufgabe, die
darunterliegende YBa,Cu,;0,-Schicht vor Feuchtigkeit zu schiitzen. Dariiberhinaus
verhindert sie, daB die supraleitende Schicht direkt mit dem fiir die Strukturierung
verwendeten Photolack in Berithrung kommt. In allen Proben bestand die oberste Schicht
aus BaTbO,;, als Pufferschicht wurden sowohl La,CuO,,, als auch PrBa,Cu,0,,
eingesetzt. Die diinne YBa,Cu;0,_,-Schicht ist in diesem Schichtsystem so zwischen zwei
Schichten eingeschlossen, deren chemische Kompatibilitdt mageblich die supraleitenden
Eigenschaften der YBa,Cu;0,_,-Schicht bestimmen.

Auf einem LaAlO,-Substrat wurden nacheinander eine 40 nm dicke La,CuQ,,;-
Schicht, eine 3 Einheitszellen dicke YBa,Cu,0;_-Schicht, entsprechend einer Dicke von
3 nm, und eine 30 nm dicke BaTbO,;-Schicht deponiert. Die Herstellung dieses
Schichtpakets erfolgte ohne zwischenzeitliches Offnen der Sputteranlage. Aus dieser
Dreifachschicht wurden anschlieBend drei Briicken mittels naBchemischer Atzung in einer
0,3 prozentigen Brom-Ethanol-Ldsung struktriert. Zwei dieser Briicken hatten eine Linge
von 80um und waren 20um breit, die dritte Briicke war nur 10um breit und 40pm lang.
Jede Briicke hatte an ihren Enden vier elektrische Zuleitungen, die eine
Vierpunktmessung des elektrischen Widerstands der Briicke erméglichte.
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Abb. 63 Widerstandsverlauf einer 3 nm dicken YBa,Cu;0y.5, welche auf einem La,CuO,,-Puffer

aufgewachsen wurde.
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Abb. 63 zeigt den typischen Verlauf des Widerstands der Briicken in Abhéngigkeit
von der Temperatur. Der Widerstand verlduft zwischen 150 K und 300 K leicht
metallisch, steigt dann aber bis etwa 60 K an. Unterhalb von 60 K fallt der Widerstand
ab. Wihrend fiir die kleinere Briicke (10 um breit, 40 um lang) bei 4,2 K ein
Restwiderstand von etwa 200 Q beobachtet wurde, und diese damit damit nicht
supraleitend war, konnte fiir die groBeren Briicken (20 pm breit, 80 um lang) unterhalb
von 5 K kein Widerstand mehr gemessen werden. Bei 4,2 K betrug der kritische Strom
2 X 10* A/cm?.
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Abb. 64 Widerstandsverhalten einer 3 nm dicken Y

Ba,Cu,0,_-Schicht, Ich f ei
PrBa,Cu,0,,,-Puffer aufgewachsen wurde. S weiche il e

. In weiteren Experimenten wurde die La,CuO, ,,-Pufferschicht durch eine etwa 30 nm
d1c1§e PrBa,Cu,0, ,-Schicht ersetzt. Das fiir die Strukturierung der Briicken erforderliche
SCthhtpa!(Ct k.onnte allerdings nicht mehr in sity hergestellt werden, da PrBa,Cu 0O, und
BaTbO; nicht in einer Beschichtungsanlage zur Verfiigung standen. Nach der2He;stéflung
d<'er PrBa,Cu;0;_,-Schicht wurde die Probe innerhalb einer Minute von einer Anlage in
dleu andere 'An!age transferiert. Abb. 64 zeigt den Widerstandsverlauf fiir YBa,Cu,0,.,-
Briicken mit einer Breite von 10 um bzw. 20 pm und einer Linge von 40 uzm 3bZ7\;:"-
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80 pm. Die YBa,Cu;0,,-Schicht war 3 Einheitszellen dick. Wie in der
Ubersichtsdarstellung in Abb. 64 dargestellt, nimmt der Widertsand zwischen 300 K und
160 K leicht zu, um dann unterhalb von 160 K kontinuierlich abzunehmen. Bei 80 K
findet ein relativ steiler Widerstandsabfall statt, der aber erst bei rund 71 K in den
supraleitenden Zustand fiihrt. AuBer dieser Ubersichtsdarstellung ist in Abb. 64 der
temperaturabhingige Widertsandsverlauf fiir verschiedene MeBstrome und unterschiedlich
groBe Briicken dargestellt. Die breiteren Briicken haben eine um etwa 3 K hohere
Sprungtemperatur. Wird der MeBstrom um den Faktor 100 erhoht, erhéht sich auch der
Widerstand der Briicke, und die Sprungtemperatur wird zu tieferen Temperaturen
verschoben. Fiir die groBere Briicken war fiir ein Mefstrom von 1 pA unterhalb von
74 K kein Widerstand mehr zu messen. Fir die groBere Briicke betrug der kritische
Strom 1 X 107 A/cm? bei 4,2 K, wihrend er fiir die kleinere Briicke einen Wert von
8 X 10° A/cm? annahm. Damit sind die supraleitenden Eigenschaften der kleineren
Briicke nur etwas schlechter als die der groBeren Briicke.

7.5. Feldeffektbauelemente mit BaTbO;-Gate-Isolation

Fir den Feldeffekt werden die elektrischen Transporteigenschaften eines mdglichst
diinnen, supraleitenden Kanals in Abhingigkeit von einem starken, elektrischen Feld
untersucht. Die prinzipielle Funktionsweise eines auf dem Feldeffekt beruhenden

Bauelements ist im Kapitel 2 beschrieben.

o P

ID UDS
s YBa,Cu,0., ] Substrat
] BaTbO, B pPBaCuO..

Abb. 65 Schematischer Aufbau der Feldeffektbauelemente. Der Drain-Source-Kanal besteht

aus YBa,Cu,0,,, (YBCO) und die Gate-Isolation aus BaTbO, (BTO).
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7.5.1. Aufbau und Herstellung der Feldeffektbauelemente

Die verwendeten Feldeffektbauelemente sind schematisch in Abb. 65 dargestellt. Eine
ultradiinne, supraleitende Schicht, der sogenannte Drain-Source-Kanal ist elektrisch
durch eine Isolationsschicht von der als Gate bezeichneten Elektrode G getrennt. Die
Gatespannung Ug wird zwischen Gate und Kanal angelegt, sie erzeugt das hohe
elektrische Feld E, das durch E = Ug / d gegeben ist, hierbei ist d die Dicke der Gate-
Isolation. Der supraleitende Kanal hat vier elektrische AnschliiBe. Zwei davon fiihren
den elektrischen Strom Ipg durch den Kanal und werden als Drain (D) und Source (S)
bezeichnet. Die anderen beiden AnschliiBe werden fiir den Abgriff der Spannung Upg
benétigt, welche durch den Strom I, im Kanal erzeugt wird. Diese beiden letzteren
Kontakte sind in der Abb. 65 aus Griinden der Ubersicht nicht eingezeichnet. Der Strom
Ips wird dem Kanal mit einer Konstantstromquelle aufgeprigt. Der am Kanal abfallende
elektrische Widerstand, der sogenannte Drain-Source-Widerstand Rpg, kann dann
unmittelbar aus der Spannung Upg nach dem Ohmschen Gesetz Rpg = Upg/ Ipg berechnet
werden.

Der in Abb. 65 dargestellte Aufbau des Feldeffekt-Bauelements dhnelt sehr dem der
supraleitenden Briicken, der in Abb. 62 gezeigt ist. In der Tat waren die ersten
Strukturierungsschritte fiir die Herstellung der Feldeffektbauelemente nahezu identisch
mit denen fiir die supraleitenden Briicken: nach der Deposition des etwa 30 nm dicken
PrBa,Cu,0,_-Puffers wurde eine diinne supraleitende Schicht aus YBa,Cu;0,,, und eine
25 nm dicke BaTbO;-Schutzschicht aufgesputtert. Aus diesem Schichtpaket wurden dann
mittels chemischer Atzung in 0,3 prozentiger Brom-Ethanol-Losung zunichst
supraleitende Briicken strukturiert, welche 20 pum breit und 80 um lang waren.
AnschlieBend wurde die 100 nm dicke BaTbO,-Isolation deponiert, und in einem zweiten
Strukturierungsschritt sind dann die beiden isolierenden BaTbO;-Schichten an den
Kontakten in einer nafichemischen Atzung entfernt worden. Mittels einer Schattenmaske
ist im letzten Herstellungsschritt die Gate-Elektrode aus Gold aufgesputtert worden,
deren Dicke 40 um betrug. In den Bauelementen bestand also die Isolation zwischen Gate
und Kanal aus zwei BaTbO,-Schichten mit einer Dicke von insgesamt 125 nm. Die
Verwendung der Schutzschicht aus BaTbO, hatte den Vorteil, daf die sehr diinne

supraleitende Schicht wihrend der Strukturierung nicht unmittelbar mit Chemikalien
bzw. Photolack in Berithrung kam.

. Vor dgr Untersuchung des eigentlichen Feldeffektes an diesen Bauelementen, wurden
die e‘lektrlsghen Eigenschaften des supraleitenden Drain-Source-Kanals und der
Isolationsschicht zwischen Gate und Kanal charakterisiert.

7.5.2. Der Drain-Source-Widerstand R, und die Gate-Isolation

In Abb. 66 ist ein typischer Widerstandsverlauf fiir den Drain-Source-Kanal, einer 20 ym
breiten und 80 um langen YBa,Cu,0, -Briicke mit einer Dicke von 6 Einheitszellen,
da.rgestellt. Fir einen Strom Ips = 1 pA konnte unterhalb von 74 K kein elektrischer
W1derstan€1 gemessen werden. In der AusschnittsvergroBerung ist der Widerstandsverlauf
im supraleitendem Ubergangsbereich fiir verschiedene MeBstréme gezeigt. Fir I = 100
pA betragt die Sprungtemperatur in Abb. 66 etwa 71 K und fiir Ins = 1 mA et\:s)/; 66 K.
Da flie kritische Stromdichte mit abnehmender Temperatur ansteigt, 1aBt sich iiber den
Drain-Source-Strom Ips der Widerstand Ry, im Bereich des supraleitenden I"Jbergangs bei
konstanter Temperatur variieren. Bei 4,2 K betrug der kritische Strom 1,7 X 10" A/cm?.
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Abb. 66 Widerstandsverhalten des Drain-Source-Kanals, der aus 6 Einheitszellen YBa,Cu,0,,
besteht. Es ist keine Gatespannung angelegt.

LENAL Bt Sy St Bt St SUEE B SRNLANND BN S SUNL ERELINAS BN ML

r—r— T
6000 - -
J o
4000 — / i
< 2000 — f -
= J .‘
) —
— 0 == —O-O-O-O=0=d"
o-o ]
g J
8 —
g -2000 — d .
= A
© -4000 -
14 ]
-6000
L) T Ll l ™ 7 T | L] T T l T L] L) l T T F T T T | L) T 1 l v 7 “l’ Ly L3 ' T T T
-15 12 9 5 3 0 3 6 9 12 15

Gatespannung U [ V]
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In Abb. 67 ist der Gatestrom I; in Abhingigkeit von der Gatespannung Ug bei 77 K
dargestellt. Bis zu einer Gatespannung von Ug = +/-6 V war der Gatestrom kleiner als
10 nA. Daraus ergibt sich ein spezifischer Widerstand von 3,8 = 10® Qcm. Fiir Ug = 7
V betrug der Gatestrom etwa 20 nA.

Der Gatestrom I addiert sich zum Drain-Source-Strom Ijs. Je nach Richtung der
beiden Strome wird also der Gesamtstrom im Kanal betragsmaBig kleiner bzw. groBer als
|Ips| sein, dementsprechend dndert sich die gemessene Spannungsinderung am Drain-
Source-Kanal allein aufgrund von I; und tduscht so den Feldeffekt vor bzw. verfilscht
diesen. Es muB demnach ausgeschlossen sein, dafl die gemessene Spannungsidnderung am
Kanal bei Variation der Gatespannung nicht durch den Gatestrom, sondern tatsichlich auf
die veridnderte Leitfahigkeit im Kanal zuriickzufithren ist. Mit anderen Worten, die vom
Gatestrom verursachte Anderung der Drain-Source-Spannung U, muB wesentlich kleiner
als die tatsdchlich gemessene Spannungsinderung sein. Als Kriterium fiir das Verhiltnis
zwischen Ipg und I; schlagen Mannhart et al. [43] I; < Ipg/ 1000 vor. In den hier
dargestellten Untersuchungen war die Gatespannung so gewihlt, daf der Gatestrom I
maximal 10 nA betrug, der Drain-Source-Strom lag zwischen 20 pA und etwa 30 mA,
folglich war dieses Kriterium auf jeden Fall erfiillt.

7.5.3. Der EinfluB des elektrischen Feldes auf den Drain-Source-Widerstand
Es werden die Abb. 68 und 69 diskutiert, die den Drain-Source-Widerstand Ry in
Abhiingigkeit von der angelegten Gatespannung zeigen. Diese Messungen wurden im
flissigen Stickstoff, Abb. 68, und im fliissigen Helium, Abb. 69, durchgefiihrt und
waren somit temperaturstabil.

Zur Untersuchung des Feldeffekts wurde dem Kanal zunichst ein bestimmter Strom
Ips aufgeprigt, und der Widerstand Ry des Kanals fiir Gatespannungen Ug = +3 V und
+6 V, Us = -3 Vund -6 Vund U; = 0 V gemessen. AnschlieBend wurde die
Stromrichtung Ips umgekehrt, d. h. Drain und Source vertauscht und erpeut der
Kanalwiderstand Rpg fiir die verschiedenen Gatespannungen gemessen. In allen
Messungen war die Verinderung des Drain-Source-Widerstands Rps unbahingig vom
Stromflu8 im Kanal, d. h. der Gatestrom war nicht fiir die beobachtete
W%derstandsiindemng des Drain-Source-Kanals verantwortlich. In Abb. 68a ist die
Widerstandsinderung AR = Rps(Ug) - Rps(Ug = 0 V) fiir die angelegten
Gatespannungen dargestellt. Der Drain-Source-Kanal war bei 77 K nicht supraleitend,
befand sich aber bei dieser Temperatur im supraleitendem Ubergang, so daB iiber den
Strom Is der Kanalwiderstand Ry, veréndert werden konnte. Es ist deutlich zu erkennen,
daB. !)ei pgsitiver Gatespannung der Widerstand des Kanals ansteigt, d. h. ARpg ist
positiv. Dieses wird als "depletion” bezeichnet. Entsprechend fillt der Widerstand bei
negativer Gatespannupg ab, und ARp ist negativ, man spricht jetzt von "enhancement".
Zu- und Abnahme sind betragsmiBig unabhiingig bei einem Vorzeichenwechsel der
Gatespannung.

‘ In Abb. 68b ist die relative Widerstandsinderung ARps/Rps des Drain-Source-
Wldferstands in Prozent fiir eine Gatespannung von Us = +6 V dargestelit. Fiir jeden
gewdhlten Strom Ips ist in Abb. 68b zusitzlich der Widerstand des Drain-Source-Kanals
ohne Gatespannung, also fiir Us = 0 V, aufgetragen. Dabei zeigt sich deutlich, daf im
supralel.tenden Ubergang mit abnehmendem Strom I, d. h. bei kleiner we;dendem
Kanalwiderstand R, die relative Anderung des Drain-Source-Widerstands grofer wird.
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Wie man der Abb. 68b entnimmt, betrug bei 77 K die maximale relative Anderung

des Drain-Source Widerstands 1 %.
2000 mal groBer als der maximale G

Der dabei verwendete MeBstrom von 20 pA war
atestrom von 10 nA.
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Abb. 68(a) Bei einer Temperatur von 77 K ist die Widerstandsinderung ARys = Rg(Us) -

. a = U =-6V,UG="3V,UG
R = i tespannungen Us = +6 V, Us = +3 V, Ug v,
=DS-(6U<{’ ux?dV[)I fu-_r: d(;e\?ailnefbhﬁngiggkeit Gvom Drain—Source—Strgm bs darggstellt. Es ist em;
Zunahme von ﬁbs erkennbar, falls eine positive Spannung anliegt (depletion), entsprechen

nimmt der Widerstand bei negativer Gatespannung ab (enhancement).

(b) In Teil b ist die relative Widerstandsinderung nur fiir U; = . +6V Qarges:leellts, kza‘llii:ligm cﬁ;i
ist der zugehorige Widerstandswert fiir Us = 0 V angegeben. Die loga rgmlsc wird fiir kgleine
Achsen ist der Ubersicht wegen gewdhlt. Die relatlve.W1dertsan121:na::I senrlgﬁer
MeBstrc’Sme, also fiir einen geringen Widerstand des Drain-Source- 4 .
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Bei 90 K, also deutlich oberhalb der Sprungtemperatur, konnte fiir eine
Gatespannung von Ug = +6 V eine relative Widerstandszunahme von 0,3 % gemessen
werden. GemiB den Ausfiihrungen in Kapitel 2 ist die relative Widerstandsanderung des
Kanals gleich der relativen Anderung der Ladungstrigerdichte. Damit ist in der 6
Einheitszellen dicken YBa,Cu,0,_-Schicht oberhalb der Sprungtemperatur eine relative
Anderung der Ladungstrigerdichte von 0,3 % erzielt worden. Fiir die relative Anderung
der Flichenladungstrigerdichte ng gilt [38,43]

on,  eyegV;

= A3
n, enlLd

hierbei steht e fiir die Elementarladung, L gibt die Dicke des Kanals an, und n ist die
Ladungstragerdichte des im Kanal verwendeten Materials. Die Dicke der Gate-Isolation
ist durch d gegeben, und eg steht fiir die Dielektrizititskonstante der Gate-Isolation. ng
bezeichnet die Ladungstrigerflichendichte des Kanals und éng die Anderung der
Ladungstriagerflachendichte im Kanal. Aus dieser Gleichung kann mit AR/R = éng/ng =
0,3 % die Dielektrizititskonstante von BaTbO; abgeschitzt werden. Es ergibt sich aus
Gleichung (3) fiir die Dielektrizitdzskonstante der BaTbO,-Gate-Isolation ein Wert von
.10 = 30 - 40 bei 90 K. Die Ungenauigkeit des angegebenen Wertes ergibt sich aus den
in der Literatur genannten Angaben [41] fiir die freie Ladungstrigerdichte von
YBa,Cu,;0,,, siche auch Kapitel 2.

In Abb. 69 sind die entsprechenden Messungen bei 4,2 K gezeigt. Der Drain-
Source-Strom Ig lag mit Werten zwischen 26 mA und 31 mA deutlich iiber den
kritischen Strom von 24 mA der supraleitenden Briicke. Die gemessenen
Widerstandsinderungen liegen in Abb. 69a im Bereich einiger mQ. Wie schon bei den
Messungen in fliissigen Stickstoff, beobachtet man eine Zunahme der relativen Anderung
des Drain-Source-Widerstands bei Abnahme von Ips. Die maximale relative Anderung
des Kanalwiderstands ergibt sich aus Abb. 69b bei 26 mA und betrdgt 5,5 %.

Wihrend bei den Messungen in Abb. 68 und 69 die Temperatur konstant war und
der Drain-Source-Widerstand Rpg im supraleitendem Ubergang iiber den Strom Ipg
eingestellt wurde, zeigt Abb. 70 einen Ausschnitt des temperaturabhingigen
Widerstandsverlauf fiir einen konstanten MeBstrom von I = 1 mA. Wihrend des
Abkiihlens wurde die Gatespannung Uy in Intervallen von etwa 5s manuell zwischen +6
V und -6 V hin- und hergeschaltet. Pro Intervall wurden etwa 5-6 MeBpunkte
aufgenommen. Die MeBkurve weist ein deutlich erkennbares "Zick-Zack"-Muster auf.
Die beobachteten sprunghaften Anstiege des Drain-Source Widerstands wurden durch ein
Schalten der Gatespannung von - 6 V nach + 6 V verursacht, wodurch der Widerstand
im Kanal angestiegen ist. Das darauffolgende Umschalten von Ug von +6 V nach -6 V
hatte dann eine sprunghafte Abnahme des Widerstands zur Folge. Fiir solche Messungen
mufiten die Proben sehr langsam abgekiihlt werden, damit die temperaturbedingte
Abnahme von Rpg deutlich kleiner war als die durch den Feldeffekt bedingte Zunahme
von Rps, falls von Uz =-6V nach Uz= +6 V geschaltet wurde. Fiir diesen
Schaltvorgang ist also die beobachtete Zunahme des Drain-Source-Widerstands um die
temperaturbedingte Abnahme des Kanalwiderstands vermindert. In der

AusschnittsvergréBerung in Abb. 70 sind die einzelnen MeBpunkte fiir Uy = +6 V und
Ug = -6 V gut zu erkennen.
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Abb. 69 (a) und (b) Untersuchung des Feldeffekts bei 4,2 K. Dargest;llt sinq dlg ab§oluten (a)
und relativen (b) Widerstandsinderungen des Drain-Source-Kanals in Abhanglg}celt von der
Gatespannung. Der MeBstrom Ips lag mit Werten zwischen ?6 und 31 mA deutlich utl)er" den
kritischen Strom von 24 mA, der zu einer kritischen Stromdichte von 1,% x 10 A/cx:n fiihrt.
Die maximale relative Widerstandsinderung des Drain-Source-Kanals betrigt 5,5 %, siehe auch

Abb. 68 (a) und (b).
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Abb. 70 Drain-Source-Widerstand Rpg in Abhingigkeit von der Temperatur. Durch Schalten der

Gatespannung von Ug = -6 V nach Ug = +6 V erhoht sich der Widerstand, entsprechend nimmt
ervon U; = +6 Vnach U; = -6 V ab.

In Abb. 71 sind Widerstandskurven dargestellt, bei denen wihrend der Messung nur
noch die Temperatur variiert worden ist. Fiir jede der drei Gatespannungen sind zwel
MeBkurven dargestellt, wobei eine fiir abnehmende Temperatur und die andere fiir
ansteigende Probentemperatur gemessen worden ist. Sie liegen bei gleicher Gatespannung
gut lbereinander. Dadurch wird ausgeschlossen, daf es sich bei der beobachteten
Verschiebung der Widerstandskurven lediglich um eine Temperaturdrift handelte.
MeSBkurven unterschiedlicher Gatespannungen kdnnen unterhalb von etwa 57 K deutlich
voneinander getrennt werden. Bei 54,5 K ergibt sich eine relative Widerstandsinderung
von 100 %, wenn man die MeBreihen fir U; = +6 V und Ug = 0 V bei dieser
Temperatur betrachtet. Die durch die angelegte Gatespannung verursachte Verschiebung
der Temperatur betrigt fiir Ug = +6 V etwa 1 K, fiir U; = -6 V etwa 0,8 K. Auch
anhand dieser Kurven ist erkennbar, daB bei Anniherung an die Sprungtemperatur die
relative Widerstandsdnderung des Drain-Source-Kanals ansteigt. So betrigt in Abb. 71
die relative Widerstandsanderung von Ry bezogen auf Ug = +6 V und Ug = 0 V bei
56,5 K nur 15 %, bei 55,5 K immerhin 30 % und bei 54,5 K schon 100 % [162].
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Abb. 71 Dargestellt ist der temperaturabhingige Widerstand Ry des Drain-Source-Kanals fiir
drei verschiedene Gatespannungen U; = +6 V(depletion), Us; = 0 V und Us= -6 V
(enhancement), dabei ist fir jede Gatespannung eine Messung bei fallender Temperatur.,
Symbole: U; = +6 V (M), U; = 0 V (@), U; = -6 V (v), und eine entsprechende bei
steigender Temperatur, Symbole: U; = +6 V (O0), Us = 0 V (O), Ug = -6 V(V) dargestellt.
Dabei liegen die beiden MeBkurven fiir die jeweilige Gatespannung gut iibereinander. Der
MeBstrom durch den Drain-Source-Kanal betrug bei allen Messungen 1 mA. Ohne Gate-
Spannung, U; = 0 V, konnte unterhalb von 54 K kein Widerstand gemessen werden. I{n
vergroBert dargestellten Temperaturabschnitt kénnen bis zu einer Temperatur von etwa 57 K die
MeBkurven fiir die drei Gatespannungen getrennt bobachtet werden. Fiir Temperaturen oberhalb

von etwa 57 K gehen die MeBkurven ineinander iiber.

107



7.6. Herstellung von Rampenkontakten mit BaTbQ,-Barriere

7.6.1. Aufbau der Rampenkontakte

Gegeniiber Perowskiten wie SrTiO, oder LaAlO, bietet BaTbO; neben dem hohen Maf
an chemischer und struktureller Kompatibilitit mit YBa,Cu,;0,,, eine weitere
Eigenschaft: es 148t sich naBchemisch in einer Brom-Ethanol-Lisung dtzen. Damit ist es
prinzipiell moglich dieses Material in den von Faley et al. [163] entwickelten
HerstellungsprozeB von chemisch gedtzten Josephson-Rampenkontakten zu integieren,
deren Aufbau schematisch in Abb. 72 dargestellt ist. Nach der Deposition einer
YBa,Cu;0,_-Schicht (Grundelektrode) und einer PrBa,Cu,0,_-Schicht (Isolation), erfolgt
der erste Strukturierungsschritt, bei dem die Grundelektrode in 0,3 prozentiger Brom-
Ethanol-Losung chemisch gedtzt wird. Aufgrund des anisotropen Atzverhaltens von
YBa,Cu;0,., und PrBa,Cu;0,, bildet sich eine Rampe mit einem flachen Winkel von
etwa o = 3° aus [163]. Nach einer Reinigung der freigelegten Rampe im
Sauerstoffmikrowellenplasma, wird eine diinne PrBa,Cu;0,_,-Schicht, die Tunnelbarriere,
und eine weitere YBa,Cu;0,,-Schicht, die Deckelektrode, deponiert. Im darauf
folgenden zweiten Strukturierungsschritt wird die Deckelektrode mit Ar-Ionen geitzt.
Mit diesem ProzeB wird die Breite des Kontaktes festgelegt.
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Abb. 72 Schematische Darstellung der Josephson-Rampenkontakte mit PrBa,Cu,O,,-Barriere nach
Faley et al. [163].

7.6.2. Chemisch geiitzte Rampenkontakte

Aufgrund der guten Isolationseigenschaften von BaTbO, und dem hohen MaB an
chemischer Kompatibilitit wurde BaTbO; sowohl als Isolation als auch als
Tunnelbarriere in Rampenkontakten verwendet. Nach der Deposition einer 100 nm
dicke_n YB2,Cu;0,,,-Schicht und einer 120 nm dicken BaTbO,-Schicht erfolgte die
chemische Atzung in 0,3 prozentiger Brom-Ethanol-Lésung. Fiir diese Doppelschicht
betrug die Atzzeit etwa 2,5 Minuten, wobei anschliefend mit einem Ohmmeter auf dem
Substrat tiberpriift worden ist, ob sich die Doppelschicht tatsichlich ganz abgeitzt hat.

Zudem erfolgte eine visuelle Kontrolle mit einem optischen Mikroskop bei 1000facher
Vergroferung.
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Abb. 73 Elektronenmikroskopische Aufnahme der chemisch geitzten Rampe. Die untere
Elektrode ist mit "Y1" und die obere Elektrode mit "Y2" bezeichnet. Die Isolation aus BaTbO,
ist durch "BTO" markiert. Die schwarzen Pfeile geben den Verlauf der BaTbO,-Barriere an. Als
Substrat wurde SrTiO, abgekiirzt mit "STO", verwendet.

Mikrostrukturelle Untersuchung der chemisch gedtzten Rampe

Abb. 73 zeigt eine elektronenmikroskopische Aufnahme einer chemisch geitzten Rampe.
Die einzelnen Schichten sind an ihrem Kontrast gut zu erkennen. Mit "Y1" in Abb. 73
ist die untere und mit "Y2" die obere Elektrode aus YBa,Cu;0,, gekennzeichnet. Die
BaTbO,-Isolationsschicht ist mit "BTO" beschriftet. Die schwarzen Pfeile markieren die
10 nm dicke BaTbO,-Barriere. Die Barriere ist nach der chemischen Atzung auch auf die
Isolationsschicht aus BaTbO, deponiert worden, kann aber als solche, da es siq;:t um die
gleichen Materialien handelt, nicht mehr getrennt beobachtet werden. Die Atzrampe
bestehend aus der unteren YBa,Cu;0,.-Schicht (Y1) und der Isolationsschicht (BTO)
zeigt keinen gleichmiBigen Verlauf. Es lassen sich drei Bereiche der Rampe erkennen.
Der obere Bereich der Rampe, welcher durch die Isolationsschicht gegeben ist, weist
einen Winkel von etwa 12° auf. Es fallen deutlich die hellen Bereiche in der
dariiberliegenden YBa,Cu,0,,-Schicht auf. Es handelt hierbei sich um a-Achsen-
orientierte Bereiche in der YBa,Cu,0, -Schicht [164], die nur in diesem Teil der Rampe
beobachtet worden sind. Bis auf diese Bereiche sind die YBa,Cu,0,,-Schichten c-
Achsen-orientiert aufgewachsen. Im mittleren Teil verlduft die Barriere nahezu parallel
zur Substratoberfliche. Mit anderen Worten, dieser Teil der unteren YBa,Cu,0,,-
Schicht, der etwa 200 nm lang ist, wurde wihrend der Atzung praktisch nicht anggﬁ{zt,
Der untere Teil der Rampe zeigt den flachen Verlauf wie er von YBa,Cu,0,,, fiir dieses
Atzverfahren bekannt ist. Obwohl also die Rampe die geschilderte Struktur aufweist, war
die 10 nm BaTbO,-Barriere zwischen unterer und oberer YBasza3O?_x‘-Schich?
geschlossen. Uber der mit Y1 bezeichneten YBa,Cu,O, ,-Schicht befinden sich zwei
diinne BaTbO,-Schichten, jeweils mit einem weiBen ;Pfeii marki?u, weic}:ie‘ durch
weitere YBa,Cu,0,.,-Schichten getrennt sind. Das Schichtpaket wird durch.eme Pt-
Schicht abgeschlossen, welche sich durch den dunklen Kontrast deutlich vom

darunterliegenden Schichtpaket abhebt.
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Elektrische Charakterisierung der chemisch gedtzten Rampenkontakte

Aufgrund der vielen ProzeBschritte fiir die Herstellung dieser Josephson-Kontakte, die
im Kapitel 3 dargestellt sind, wurde zuniachst untersucht, inwieweit damit eine
schidigende Wirkung auf die supraleitenden Eigenschaften von Grund- und
Deckelektrode verbunden ist. Zu diesem Zweck wurden Kontakte ohne Barriere
hergstellt, die aber sonst alle anderen Herstellungsschritte durchliefen. Fiir 5 pm breite
Kontakte ohne Tunnelbarriere ergab sich bei 77 K eine kritische Stromdichte zwischen
1 X 106 A/cm? und 2 X 10° A/cm?. Hierbei wurde als fiir den Stromtransport relevante
Fliche das Produkt aus Schichtdicke und Kontaktbreite verwendet, was dem
Stromtransport in der a-b-Ebene von YBa,Cu;0,, Rechnung trigt. Aufgrund der hohen
kritischen Strome ist sichergestellt, daB der ProzeB nur eine geringe Schidigung auf die
supraleitenden Eigenschaften der beiden Elektroden hat.

In den folgenden Abschnitten der vorliegenden Arbeit werden verschiedene Strom-
Spannungs-Kennlinien von Josephson-Rampenkontakten diskutiert. Zur Bestimmung des
I.Ry-Produktes, Kapitel 2, wurde der kritische Strom I. direkt an der Kennlinie
abgelesen. Das Ry wurde durch Einstrahlung von Mikrowellen bestimmt. Wihit man die
eingestrahlte Leistung der Mikrowellen hoch genung, wird die Supraleitung unterdriickt
und die Strom-Spannungs-Kennlinie eines Josephson-Kontaktes geht in eine Gerade iiber,
deren Steigung den normalleitenden Widerstand Ry der Tunnelbarriere angibt. Alle in
dieser Arbeit genannnten Werte fiir das Ry wurden auf diese Weise bestimmt. Das I-Ry-
Produkt erhilt man dann unmittelbar aus dem Produkt von kritischen Strom I. und dem
Widerstand Ry.
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Abb. 74 Strom-Spannungs-Kennlinien eines chemisch
Rampenkontakts fiir verschiedene Temperaturen.
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Fir 2 um breite Rampenkontakte mit einer 4 nm dicken BaTbO,-Barriere wurden relativ
hohe supraleitende Strome gemessen. Der kritische Strom betrug typischerweise 1 mA
bei 77 K, was zu einer Stromdichte von 4 X 10° A/cm? fihrte. Die Kennlinien wiesen
eine starke positive Krimmung auf, was auf "flux-flow"-Verhalten [165] des Kontaktes
hindeutet. Bei keinem Kontakt mit einer Barrierendicke von 4 nm wurden Shapiro-Stufen
beobachtet. In weiteren Experimenten wurde die Barrierendicke auf 10 nm erhéht. Abb.
74 zeigt Kennlinien eines solchen Kontaktes bei verschiedenen Temperaturen.
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Abb. 75 Die mit zunehmender Leistung der eingestrahiten Mikrowellen oszillierenden Shapiro-Stufen
eines 5 um breiten Josephson-Rampenkontakts bei 77 K, f = 12,2 GHZ.

An solchen Kontakten konnten bei Einstrahlung von Mikrowellen Shapiro-Stufen in den
Strom-Spannungs-Kennlinien beobachtet werden. In Abb. 75 ist die
Amplitudenoszillation der Shapiro-Stufen mit zunehmender Leistung der Mikrowellen bei
einer Temperatur von 77 K dargestellt. Hierbei nimmt die Leistung der eingestrahlten
Mikrowellen bei einer gleichbleiben Frequenz von f = 12,2 GHz, ausgehend von Kurve
(a) ohne Einstrahlung von Mikrowellen, kontinuierlich fiir die Kurven (b) bis (d) zu. Der
kritische Strom ohne Einstrahlung von Mikrowellen, Kurve (a), betrigt I = 0,22 mA.
Wird mit der Einstrahlung der Mikrowellen begonnen, Kurve (b), zeigt sich, da8 der
kritische Strom abnimmt, und gleichzeitig die ersten Shapiro-Stufen bei den ganzzahligen
Vielfachen von hf/2e = 25 uV gebildet werden, was in Kapitel 2 beschrieben ist. Die
Stufen stellen zusitzliche supraleitende Strome in der Kennlinie dar. Bei einer weiteren
Erhdhung der Mikrowellenleistung, Kurve (c), verschwindet der kritische Strom bei U
= 0 V, mit anderen Worten, die nullte Shapiro-Stufe verschwindet, wihrend der
kritische Strom der beiden benachbarten Stufen bei +25 uV und -25 4V maximal ist. In
Kurve (d) ist die Mikrowellenleistung so weit erhoht worden, daB die beiden ersten
Stufen, also die Stufen bei -25 uV und +25 uV verschwinden, jetzt erreicht die nullte

Shapiro-Stufe eine maximale Hohe.
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Abb. 76 Extremalwerte der nullten und ersten Shapiro-Stufe eines chemisch geitzten Josephson-
Kontakts in Abhiingigkeit vom eingestrahlten Mikrowellenstrom der Frequenz 14,5 GHz.
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Abb. 77 Temperaturverlauf des kritischen Stromes, des normalleitenden Widerstands und des I-Ry-
Produkts von chemisch geétzten Josephson-Rampenkontakten.
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Abb. 76 stellt die Oszillationen der nullten und ersten Shapiro-Stufen in
Abhingigkeit vom eingestrahlten Mikrowellenstrom dar. Dabei wurde anhand von
Kennlinien wie sie in Abb. 75 dargestellt sind, die Leistung der eingestrahlten
Mikrowellen so eingestellt, daB die Hohe der nullten und ersten Shapiro-Stufe
Extremalwerte annahm, d. h. entweder waren sie maximal, oder sie waren nicht mehr zu
erkennen. Es sind deutlich die zueinander entgegengesetzt verlaufenden Oszillationen von
nullter und erster Shapiro-Stufe zu erkennen. Bei jedem Verschwinden der nullten Stufe
ist die erste Stufe maximal und umgekehrt. Aus dem Verhiltnis von kritischem Strom I
ohne Mikrowelleneinstrahlung und des maximalen Stromes der ersten Shapirostufe I,, das
etwa I./I, = 5 betragt, ergibt sich nach dem RSJ-Modell [166] gemiB IRy = (2I./1;)hf
/ 2e ein I.Ry-Produkt von 0,25 mV bei 78 K. Dieser aus der Oszillation der Shapiro-
Stufen bestimmte Wert stimmt gut mit dem Wert des I-Ry-Produkts von 0,2 mV tiberein,
der aus der Strom-Spannungs-Kennlinie dieses Josephson-Kontakts bestimmt worden ist.

In Abb. 77 sind typische Werte fiir den normalleitenden Widerstand Ry, dem
kritischen Strom I und das I .Ry-Produkt fiir diesen Kontakttyp in Abhidngigkeit von der
Temperatur dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, daB der Widerstand Ry mit der
Temperatur abnimmt. Die Zunahme des I-Ry-Produktes mit sinkender Temperatur beruht
daher allein auf die entsprechende Zunahme des kritischen Stromes. Das I-Ry-Produkt
betrigt bei 25 K etwa 1 mV. Aufgrund der quasi-planaren Anordnung dieser Josephson-
Rampenkontakte ist die Untersuchung der Magnetfeldabhéngigkeit des kritischen Stromes
schwierig, da die Barriere von den supraleitenden Elektroden gut vor Magnetfeldern
abgeschirmt wird [163]. Fiir die experimentell zur Verfiigung stehenden Magnetfelder
mit einer Feldstirke von einigen Gauss konnte keine Unterdriickung des kritischen

Stromes bei den Rampenkontakten festgestellt werden.

7.6.3. Ionengeitzte Rampenkontakte ] ) . .
In einer Zusammenarbeit mit Cornelia Horstmann (Institut fiir Schicht- und Ionentechnik,

Forschungszentrum Jillich) wurde BaTbO; als Barriere in Josepl'lson-R.ampenkontaki_;en
verwendet, deren Rampen mittels Ionenitzen hergestellt worden sn}d. Hierzu wurde eine
Doppelschicht bestehend aus 200 nm YBa,Cu;0;4 und 200 nm Sr_T103 auf einem Srtl‘10r
Substrat deponiert. Die Herstellung dieser Doppelschlght erfolgte mlnttels
Laserdeposition. AnschlieBend wurde die Grundelektrode mittels Ionegstrahlatzen
strukturiert [167], wobei die verwendeten Ar-lonen mit 250 eV l?eschleumgt wurdep.
Unmittelbar nach dem Ionenstrahlitzen wurde die Rampe nur wenige $eku_nden lang in
einer 0,1 prozentigen Brom-Ethanol-Losung gelegt, vyodurch die Rauhl_gkelt der Bampe
verbessert wurde [168]. Anschliefend ist die 10 nm dicke BaTbO,-Barriere und die et“fa
150 nm dicke YBa,Cu,0,..-Deckelektrode mit Hochdmc;ksputtefn hergestellt worden. Die
Strukturierung der Deckelektrode erfolgte ebenfalls mit Ionenitzen.

Von C. Horstmann wurden solche Rampen benutzt um Josephson-Kgntgkte mit
PrBa,Cu, ,Ga,0, ,-Barriere herzustellen [168]..Fﬁr diesen Kontakttyp, also fir eu;en mit
Ionen geitzten Rampenkontakt, dessen Barriere aus l?rBaZCu3:zGazO7_x bfstan , sind
ebenfalls Untersuchungenmit T ransmissionselektronenm}quskople dprchgefuhrt worde13.
Dabei zeigte sich ein gleichméaBiger Rampenverlauf mit einem Wm.l‘cel von etwa 25°.
Allerdings wurden in der oberen Elektrode aus YBa,Cu;0,, in der Nihe der Barriere a-

Achsen-orientierte Bereiche beobachtet [169].
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Abb. 78 Strom-Spannungskennlinien von ionengeétzten Josephson-Rampenkontakten einer Breite von
4 pm.

Elektrische Charakterisierung der mit Ionen gedtzten Rampenkontakte

Es wurden Kontaktbreiten von 2,4,6,8 und 10um untersucht, wobei die 2 pm breiten
Kontakte bis zu einer Temperatur von 4,2 K nicht supraleitend waren. Abb. 79 zeigt den
Verlauf von Strom-Spannungs-Kennlinien fiir einen 4 pum breiten Kontakt bei
unterschiedlichen Temperaturen.

Abb. 79 zeigt den Temperaturverlauf des Ry fiir Kontakte unterschiedlicher Breite.
Fiir jede Kontaktbreite sind exemplarisch die Werte von zwei Kontakten angegeben. Es
ist deutlich erkennbar, daB das Ry fiir alle Kontakte mit sinkender Temperatur abfillt.
Typische Ry-Werte liegen bei 65 K im Bereich zwischen 2 Q und 6 Q, wihrend bei 4,2
K Werte zwischen 0,2 Q@ und 2 Q gemessen wurden. Die Abnahme des Ry mit der
fallender Temperatur ist fiir die 8 um und 10 um breiten Kontakte gréBer als fiir die 4
pm und 6 um breiten Kontakte.

Nach den Ausfiihrungen im Kapitel 2 sollte der Barrierenwiderstand umgekehrt
proportional zur Kontaktbreite sein. Diese Relation ist zumindest tendenziell, bis auf die
8 pm breiten Kontakte, erfiillt. So nimmt das Ry fiir die 4 um breiten Kontakte bei 65 K
Werte von etwa 2 {} bis 4 Q an, die 6 um breiten Kontakte Werte zeigen Werte zwischen
1 Q bis 2 @ und die 10 um breiten Konatke haben typische Werte von etwa 1 Q. Im
Gegensatz dazu zeigten die Kritischen Strome deutliche Schwankungen, die fiir eine
Kontaktbreite durchaus 100 % betragen konnten. Der Verlauf von I., Ry und IcRy in
Abhingigkeit von der Temperatur zeigt Abb. 80 fiir zwei 6 um breite Kontakte. Bei 65K
wurden fiir das I.Ry-Produkt Werte zwischen 80 xV und 120 pV gemessen. Bei 4,2 K
waren die Werte aufgrund der temperaturbedingten Zunahme des kritisches Stromes
deutlich grofer und lagen zwischen 0,5 mV und 1 mV.
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Abb. 80 Temperaturverlaufs des kritischen Stroms, des normalleitenden Widerstands und der
charakteristischen Spannung eines 6 um breiten ionengeétzten Josephson-Rampenkontakts.

An den ionengedtzten Rampenkontakten wurden bei einer Einstrahlung von Mikrowellen
mit einer maximal zur Verfiigung stehenden Frequenz von 20 GHz keine Shapiro-Stufen
in den Strom-Spannungs-Kennlinien beobachtet. Mit Magnetfeldern, deren Feldstirke
maximal einige Gauss betrug, konnte der kritische Strom nicht unterdriickt werden.
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Der Verlauf des Kritischen Stromes mit der Temperatur

In Abb. 81 ist der temperaturabhingige Verlauf des kritischen Stromes fiir die Kontakte
unterschiedlicher Breite dargestellt, eingetragen sind ebenfalls die Ergebnisse fiir die
chemisch geédtzten Kontakte. Hierbei ist fiir jeden Kontakt der kritische Strom normiert
auf dem Wert bei 4,2 K dargestellt, also iz = I(T) / I.(4,2 K). Entsprechend ist die
Temperatur auf die Sprungtemperatur normiert worden, d. h. t = T / T.. Aufgrund
dieser Normierung enden alle Kurven fiir i = 1 an einem Punkt. Fiir t = 1 sind keine
Messungen angegeben, da alle Kontakte etwa 2 K bis 5 K unterhalb der
Sprungtemperatur gemessen worden sind. Die normierte Darstellung ist gewdhit worden,
um die Kontakte trotz ihrer Schwankungen in den kritischen Strémen vergleichen zu
konnen. Zudem ist auf diese Weise ein Vergleich mit den Ergebnissen anderen
Arbeitsgruppen moéglich.

Sicher kann nicht von einem einheitlichen Kurvenverlauf in Abb. 81 gesprochen
werden, trotzdem lassen sich gewife Gemeinsamkeiten erkennen. Die ic(t)-Werte werden
durch den eingezeichnten linearen Verlauf ganz gut beschrieben. Auffillig ist, daB fiir
alle Kontakte die Werte fiir ic bei t = 0,3 zum Teil deutlich oberhalb des Wertes liegen,
wie er sich fiir einen linearen Verlauf ergibt. Zwar werden im Bereich von 0,7 < t <
0,9 einige Kontakte durch einen quadratischen Verlauf, ic = (1 - t)?, recht gut
beschrieben. Fiir tiefere Temperaturen zeigt sich jedoch eine deutliche Diskrepanz
zwischen den gemessenen Werten und einem quadratischen Verlauf.
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Abb. 81 Temperturverlauf des kritischen Stromes fiir unterschiedliche Fosephson-Rampenkontakte

(+, V,00 und © ionengedtzt, M chemisch geétzt).
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7.6.4. Der Grenzflichenwiderstand

Der normalleitende Widerstand Ry der Tunnelbarriere ist fiir beide Kontakttypen kleiner
als 10 Q, desweiteren nimmt er fiir beide Kontakttypen mit sinkender Temperatur
deutlich ab. Es soll nun der Widerstand der BaTbO;-Barriere aus dem spezifischen
Widerstand von BaTbO,, wie er in den Leiterbahniiberkreuzungen gemessen wurde,
abgeschitzt werden. Es gilt fiir den Widerstand Ry der Barriere

@

S E-W

R, =p

dabei ist p der spezifische Widerstand des Barrierenmaterials, A ist die Kontaktflache
und d gibt die Barrierendicke an.

Fiir die folgende Abschitzung ist zwar die Konatktgeometrie bekannt, allerdings
nicht die Stromrichtung durch die Barriere. Es sollen deshalb bei der Berechnung von Ry
fiir Rampenkontakte zwei Grenzfille betrachtet werden.

Fall a: der Strom flieft entlang der a-b-Ebene.

Die fiir die Berechnung des Barrierenwiderstands R; relevante Kontaktfliche ist das
Produkt aus Dicke h der YBa,Cu,0,_,-Grundelektrode und der Kontaktbreite w. Aufgrund
der flachen Rampe ergibt sich entlang der a-b-Ebene eine Barrierendicke von d/sin(«),
wobei d die Barrierendicke senkrecht zur Rampe ist. Daraus erhdlt man fiir den
Widerstand R der Barriere

yp— )

(wh)sing
p ist der spezifischer Widerstand des Barrierenmaterials.

Fqll b: der Strom flief3t entlang der c-Achse
Die Kontaktflache ergibt sich aus wh/sin(e), die Barrierendicke zu d/cos(c). Fiir einen
Stromtransport entlang der c-Achse ergibt sich der Barrierenwiderstand daher zu

_ (pd)sina ©)
(wh) cosa

R,

. Fir einen spezifischen Widerstand des Barrierenmaterials BaTbO,; von p = 1 MQcm,
dieser Wert wurde in den Leiterbahniiberkreuzungen bei etwa 180 K gemessen, einer
Kpntaktbrgite von W = 5 um, einer Dicke der Grundelektrode von h = 150 nm und
einer Barrierendicke d = 10 nm ergeben sich bei einem Rampenwinkel von 5° Werte
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von Ry =2 X 10° @ (Fall a) und R, = 1 X 10’ Q (Fall b). Der zu erwartende
Widerstand der Barriere ist also auf jeden Fall um mehrere GréBenordnungen gréSer als
der tatsichlich gemessene Wert von 0,6 Q bei 77 K. Auch das Temperaturverhalten des
Ry, das metallisches Verhalten zeigt, steht im krassen Widerspruch zu dem
Temperaturverhalten des spezifischen Widerstandes von BaTbO,.

Der Grenzflichenwiderstand R; ist als Differnz zwischen dem theoretischen Wert R,
fiir den Barrierenwiderstand und dem tatsichlich gemessenen Wert definiert. Im
vorliegenden Fall ist diese Vorgehensweise nicht moéglich, da der gemessene
Barrierenwiderstand sehr viel kleiner als der zu erwartende Barrierenwiderstand R ist.
Fir den Grenzflichenwiderstand kann aber ein oberer Grenzwert berechnet werden,
wenn man den gemessenen Wert fiir das Ry ganz als Grenzflichenwiderstand
interpretiert. Es wird der spezifische Grenzflichenwiderstand py eingefiihrt mit pp = Ry
A, wobei A die Kontaktfliche ist.

Auch fiir p, sollen die beiden Grenzfille fiir einen Stromflu8 in a-b-Ebene (Fall a)
und einen StromfluB in c-Richtung (Fall b) unterschieden werden. Es ergeben sich mit
pp = Ry A fiir eine obere Grenze des spezifischen Grenzflichenwiderstandes Werte
zwischen 5 X 10? Qcm? (Fall a) und 1 X 107 Qcm? (Fall b).

119



6. Diskussion

Bei der Auswahl von BaTbO, fiir die Untersuchung in heteroepitaktischen
Schichtsystemen mit YBa,Cu,0,., waren zwei Eigenschaften dieses Materials von grofier
Bedeutung, nimlich seine chemische Zusammensetzung und die relativ grofie
Gitterfehlpassung zu YBa,Cu,0,.,. Beide Eigenschaften sollen kurz erlautert werden.

BaTbO, enthilt mit Barium, Sauerstoff und Terbium nur chemische Elemente, die
entweder als solche in YBa,Cu,0;. enthalten sind, oder in relativ hohen Konzentrationen
zu YBa,Cu,0,,, beigefiigt werden konnen, ohne da damit, wie im Kapitel I erlautert ist,
ein deutlicher Abfall der Sprungtemperatur einhergeht. Wie anhand von Untersuchungen
an Y,,Tb,Ba,Cu;0,, sowohl an Massivproben, als auch an Dinnschichten festgestelit
wurde, kann die Tb-Konzentration bis zu z = 0,5 betragen, ohne daB damit die
Sprungtemperatur erkennbar absinkt. BaTbO, besteht also nur aus Ionen, die bei einer
Substitution in YBa,Cu,0,,, die Sprungtemperatur praktisch nich absenken. Damit
verfiigt diese Verbindung tiber ein deutlich hoheres Ma8 an ionischer Kompatibilitit mit
YBa,Cu,0,, als die meisten bisher verwendeten Isolations- und Barrierenmaterialien in
Hochtemperatursupraleiter-Bauelementen, wie beispielsweise SrTiO,, LaAlO;, MgO,
CeO, oder PrBa,Cu;0;,.

Im Vergleich zu vielen anderen Perowskiten hat BaTbO, eine mit 4,3 A relativ grofe
Gitterkonstante, die dadurch verursacht wird, daB auf dem B-Platz der Perowskitstruktur,
also auf dem Platz der von einem Sauerstoffoktaeder umgeben ist, mit Terbium ein
relativ groBes Ion sitzt. Fiir ein gewiinschtes c-Achsen-Wachstum von YBa,Cu,0,, ergibt
sich so eine Gitterfehlpassung von 10 %. Von den hiufig verwendeten
Substratmaterialien haben nur wenige eine dhnlich groBe Gitterfehlpassungen. Zwei
dieser Materialien sind Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid, kurz YSZ, und MgO. Bei YSZ
mit einem Gitterparameter von 5,14 A betragt die Gitterfehlpassung 20 %. Durch eine
Rotation in der Basalebene um 45° 148t sich der Gitterparameterunterschied auf 4 %
reduzieren. Diese Orientierung ist folglich auch oft fiir das Wachstum von c-Achsen-
orientierten YBa,Cu,0,, auf YSZ beobachtet worden, beispielsweise von Garrison et al.
[170] und Alarco et al. [171]. Fiir MgO mit einem Gitterparameter von 4,18 A betrigt
die Gitterfehlpassung 9%, und ist damit etwas kleiner als die Gitterfehlpassung von
BaTbO, mit YBa,Cu;0,,. Fiir ein Wachstum von c-Achsen-orientiertem YBa,Cu,0,_, auf
MgO sind verschiendene Verdrehungen in der Ebene beobachtet worden. Typische
Rotationswinkel von YBa,Cu,0,, gegeniiber MgO sind 45°, 27°, 16" und 9° [172,173].
Shin et al. [174] geben an, daB etwa 80-90 % der YBa,Cu,0,_-Schicht unverdreht auf

MgO, der Rest des Films verdreht aufwichst, und zwar im wesentlichen um 45°
gegeniiber dem Substrat.

Aufgrund dieser Erfahrungen mit Substraten, deren Gitterfehlpassung sehr gro8 ist,
waren fir BaTbO, dhnliche Schwierigkeiten zu vermuten gewesen. Fehlpassungs-
versetzungen und In-plane-Verdrehungen in der Nihe der Grenzfliche zu BaTbO,
aufgrund einer lokalen Verspannung der Schicht wiirden vermutlich den Ordnungs-
parameter an der Grenzfliche in YBa,Cu,0,, herabsetzen. Der Vorteil der ionischen
Kompatibilitit wiirde also mit den Nachteilen einer grofen Gitterfehlpassung erkauft.
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Fiir die in dieser Arbeit hergesteliten BaTbO,-Diinnschichten konnte ein epitaktisches
Wachstum guter Qualitit sowohl auf MgO-, als auch auf SrTiO,-Substraten erzielt
werden. Sicherlich aufgrund der kleineren Gitterfehlpassung zwischen MgO und BaTbO,,
die 3 % betrdgt, wurden auf diesem Substratmaterial mit einer Halbwertsbreite der
Rocking-Kurve von 0,07° und einem Minimum-Yield-Wert von 7% bessere Werte
erreicht als auf SrTiOs;, dessen Gitterfehlpassung zu BaTbO; 9 % betrigt. Auf SrTiO,
betrug die Halbwertsbreite der Rocking-Kurve 0,1° und das Minimum-Yield 12%.

In den Untersuchungen mit hochauflosender Transmissionselektronenmikroskopie
wurden zwei Sorten von Grenzflachen gefunden, die als Typ 1 und Typ 2 bezeichnet
wurden. Die Grenzfliche vom Typ 1 zeichnet sich durch eine ca. 1 nm dicke, atomar
scharfe Zwischenschicht zwischen YBa,Cu,0,, und BaTbO, aus. Diese wirkt wie eine
intrinsische, ultradiinne Pufferschicht, welche die Gitterfehlpassung zwischen den
angrenzenden Materialien durch variable Atomabstinde innerhalb ihrer Atomreihen
abbaut. Die angrenzenden Schichten sind nahezu frei von Spannungen. In der [110]-
Richtung konnten innerhalb der atomar scharfen Zwischenschicht Defekte beobachtet
werden, die im Rahmen des Strukturmodells, das schematisch in Abb. 58 dargestellt ist,
als Versetzungen interpretiert wurden. Anders verhilt es sich bei den Grenzflachen vom
Typ 2, bei der deutlich erkennbare, lokalisierte Fehipassungsversetzungen regelméasig im
Abstand von 4,5 nm an der Grenzfliche auftreten. Da in der Probe, deren BaTbO,-
Schichten bei einer Heizertemperatur von Ty = 920 °"C deponiert wurden, nur
Grenzflichen vom Typ 1 beobachten wurden, wihrend in der Probe, deren BaTbO; bei
Ty = 650 °C aufgewachsen wurden, sowohl Grenzflichen vom Typ 1, als auch vom Typ
2 beobachtet worden sind, kann angenommen werden, da8 sich die Grenzfliche vom Typ
1 bevorzugt bei hohen Substrattemperaturen ausbildet. Die Bildsimulationen deuten
darauf hin, daB im Falle der Grenzfliche vom Typ 1 eine CuO-Kettenebene von
YBa,Cu,0,., auf eine TbO,-Ebene von BaTbO, trifft. Bei der.Grenzﬂﬁche vom '.I‘yp 2
stoBt hingegen eine CuO-Kettenebene auf eine BaO-Ebene. Da die YBa,Cu;0,.,-Schichten
in beiden Proben unter den gleichen Bedingungen hergestellt wurden, liegt dl_e
Vermutung nahe, daf die Wachstumstemperatur von BaTbO, zunichst festlegt, mit
welcher Ebene das Wachstum auf YBa,Cu,O;, beginnt und mit welcher Ebene der
Perowskit seine Oberfliche bildet. Bei hoher Temperatur beginnt BaTbO; das Wachstpm
auf YBa,Cu,0,, mit einer TbO,-Ebene und schlieBt mit dieser Ebene auch seine
Oberfliche ab. Jetzt kann sich die Grenzfliche vom Typ 1 zwischen beiden Materialien
ausbilden. Ist die Wachstumstemperatur geringer, kann BaTbO, das Wachstum auf
YBa,Cu,0,, auch mit einer BaO-Ebene beginnen und seine Oberflache auch mit dieser
Ebene abschlieBen. Damit kann sich bei niedrigen Temperaturen auch die Grenzflache

vom Typ 2 bilden.

4 1 sind bisher zwischen YBa,Cu;0,, und einem and(?ren
e ot In der atomar scharfen Grenzschicht

Material in der Literatur nicht berichtet worden. °n ]
sind die Atome beziiglich der Kristallstruktur der angrenzenden Materialien aus ihren

Gleichgewichtslagen stark verriickt, was auf relativ sc;hwaghe Bindungsverhﬁlcm§sedin
dieser Grenzschicht hindeutet. Vermutlich ist hierfiir die Existenz von Tb und Cu in der

. . s 5 . Wihrend
Wertigkeiten relativ stark variieren konnen i Tb in BaTbO, bei +4 und in

zwischen +1 und +3 annehmen kann, liegt die Valenz in
Yl-yTbyBazCu307 bei +3. Die Variation in der lateralen Position der Atome und der
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damit verbundenen Anderung der Bindungsstirke werden also durch Kationen
erméglicht, die in ihrer Wertigkeit sehr variabel sind. Die erforderliche
Ladungsneutralitit an der Grenzfliche kann durch eine lokale Anderung der Sauer-
stoffkonzentration ausgeglichen werden, derart, da8 in der unmittelbaren Umgebung von
Kationen hoher Valenz die Anzahl der Sauerstoffatome entsprechend grof ist. Mit
anderen Worten, die groBe Varianz der Wertigkeiten der beteiligten Kationen, erlaubt
eine groBe Flexibilitit der Bindungsverhiltnisse in der beobachteten Grenzschicht.

Eine entsprechende Situation findet sich in vielen Hochtemperatursupraleitern, deren
Lagenstruktur oftmals Ebenen mit einem variablen Sauerstoffgehalt enthalten, wobei
dann die beteiligten Kationen verschiedene Wertigkeiten annehmen konnen. Diese
Ebenen, wie beispielsweise die CuO-Kettenebene in YBa,Cu,0,, und die BiO-
Doppelebenen der Bi-Hochtemperatursupraleiter, zeichnen sich durch eine relativ
schwache Bindung aus.

Vermutlich ist die Situation in der Grenzfliche vom Typ 1 zwischen BaTbO; und
YBa,Cu,0,., vergleichbar. Aufgrund der relativ schwachen Bindungsverhiltnisse ist der
Aufwand an Energie fiir die Abweichung der Kationen aus den jeweiligen
Gleichgewichtslagen der TbO,- und der CuO-Kettenebene geringer als die Erzeugung von
lokalisierten Fehlpassungsversetzungen und Gitterspannungen.

In der Grenzfliche vom Typ 2 zwischen BaTbO; und YBa,Cu,0;, liegt eine andere
Situation vor. Die Schichtfolge fiir diesen Grenzflachentyp ist durch Y - CuO, - BaO -
CuO* - BaO* - TbO, - BaO gegeben, wobei die mit * indizierten Lagen die Grenzfliche
markieren. Die BaO*-Ebene der Grenzfliche kann man, da sie ja in den
Kristallstrukturen beider Materialien enthalten ist, als eine gemeinsame Ebene ansehen.
Beriicksichtigt man zu dem, daB die CuO-Kettenebene und die TbO,-Ebene die gleiche
Kationenordnung aufweisen, in beiden Ebenen sind die Kationen quadratisch planar
angeordnet, so stellt die Grenzfliche vom Typ 2, abgesehen natiirlich von den
Fehlpassungsversetzungen, fiir beide Gitterstrukturen keine Stérung der Kationenordnung
dar. Vermutlich sind deshalb die Bindungskrifte an der Grenzfliche vom Typ 2 groSer
als die in der Grenzfliche vom Typ 1. Anders wie beim Typ 1 ist es nun energetisch
gunstiger, die Gitterfehlpassungen tiber lokalisierte Fehlpassungsversetzungen und
Gitterspannungen in den der Grenzfliche angrenzenden Bereichen abzubauen, als die
Kationen zweier Ebenen stark aus ihren Gleichgewichtslagen zu verriicken, wie es fiir die
Bildung der Grenzfliche vom Typ 1 erforderlich ist.

Aufgrund der Tatsache, da8 die Grenzfliche vom Typ 2 deutliche Verspannungen in
fien grenzflichennahen Bereichen von YBa,Cu;0, aufweist, Grenzflichen vom Typ 1
Jedoc_:h picht, ist es giinstiger, BaTbO, bei hohen Heizertemperaturen zu deponieren und
damit eine Grenzfliche vom Typ 1 zu erhalten. Der EinfluB der Heizertemperatur auf die
Bescl}affenheit der Grenzfliche war jedoch erst nach der Untersuchung der in dieser
Arbeit hergestellten Bauelemente bekannt. Folgende Argumente hatten zu dem Entschlu8
gef.iihrt, die Heizertemperatur auf 650 °C abzusenken. Zum einen ist bei der niedrigeren
Helzertgmperatur ein besseres epitaktisches Wachstum von BaTbO; erzielt worden, was
durch die schmalere Halbwertsbreite belegt ist. Zum anderen ist es wahrscheinlich, da8
es agfgrund der planarisierenden Wirkung von BaTbO, beim Wachstum auf einer R;mpe
zu einer inhomogenen Bedeckung kommen kann.

Aufgrund der niedrigen Depositionstemperatur von BaTbO,, ist davon auszugehen,

daB in den Bauelementen beide Sorten von Grenzflich .
YBa,Cu,0,, enthalten sind. chen zwischen BaTbO; und
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Wie verhalten sich andere Materialien an der Grenzfliche zu YBa,Cu,0,, ?

An dieser Stelle soll ein kurzer Vergleich der Grenzflichen zwischen YBa,Cu,;0,, und
BaTbO; mit Grenzflichen zwischen YB2,Cu,0,_ und anderen Materialien erfolgen.
Chemische Reaktionen an der Grenzfliche zu YBa,Cu,0,,, sind von einer Vielzahl von
Materialien bekannt, beispielsweise von Si oder GaAs. Bei der Verwendung dieser
Substratmaterialien sind eine oder mehrere Pufferschichten notwendig, die als
Diffusionsbarriere zwischen dem Substrat und YBa,Cu,0,, wirken. Auch fiir ein
Wachstums von YBa,Cu,0,,, auf Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid, kurz YSZ, kommt es
zu einer chemischen Reaktion zwischen beiden Materialien. An der Grenzfliche zwischen
YBa,Cu;0;., und Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid wurde von mehreren Arbeitsgruppen
neben Reaktionsprodukten wie CuO und Y,Cu,Os [175,176] die Bildung von
feinkristallinem BaZrO,; beobachtet, deren Mikrostruktur extrem von den
Herstellungsbedingungen abhing. Fiir eine 300 nm dicke YBa,Cu,0,_,-Schicht auf YSZ
war die BaZrO;-Zwischenschicht etwa 3-8 nm dick [177,178]. In diesem Fall wird also
aufgrund einer chemischen Reaktion zwischen YBa,Cu,;0,, und Substrat eine
"intrinsische" Pufferschicht gebildet, die ein Wachstum von YBa,Cu,O,, ermdglicht.

Fiir ein Schichtsystem bestehend aus zwei YBa,Cu,;0,,-Schichten zwischen denen
eine SrRuO,-Schicht deponiert wurde, zeigten TEM-Untersuchungen [179], daB in den
YBa,Cu,0,_-Schichten Ru-haltige Einschliife vorhanden waren, die sich bevorzugt an
Antiphasengrenzen in YBa,Cu,0,_, gebildet haben. Die Antiphasengrenzen stellen also
Kanile dar, in denen es zu einer Reaktion zwischen YBa,Cu,0,, und StRuO; kommt.
Die chemische Kompatibilitit zwischen den beiden Materialien ist also nur bedingt
gegeben. Weitere Untersuchungen [180] ergaben, daB die Schichtenfolge an der
Grenzfliche zwischen YBa,Cu;0;, und SrRuO; durch SrO - RuO, - S10* - CuQ* - BaO
- CuO, - Y gegeben ist, diese Grenzfliche weist damit die entsprechende Schichtfolge

der Grenzfliche zwischen YBa,Cu;0,., und BaTbO, des Typs 2 auf.

Lokalisierte Fehlpassungsversetzungen wurden an der Grenzfliche zwischen
YBa,Cu,0,, und MgO beobachtet. Ramesh et al. [181] und Chenevier et al. [182]
beobachteten fiir um 45° verdreht aufgewachsenes YBa,Cu;0;, auf MgO an der
Grenzfliche Fehlpassungsversetzungen, die die Gitferfehlpass"ung zvgxschen flen
Materialien ausgleichen. Aindow et al. [233] haben die Grenzfliche zw1§chen mcpt
verdreht aufgewachsene YBa,Cu,O,,-Bereiche und MgO untersucht. Dabei haben sie
eine semikohiirente Grenzfliche beobachtet. Die Fehlpassungsversetzungen waren in

einem Abstand von etwa 3.3 nm angeordnet.

Im Vergleich zu BaTbO; hat SrTiO, mit einer Gitterkonstante von 33904 A eine viel
kleinere Gitterfehlpassung, die nur 1 % betrdgt. Trotzdem kox}nen die Grenzflichen
zwischen SrTiO, und YBa,Cu;0,, eine Vielzahl von Defekten aufwe.lsen'. Soltner et al. [18.3]
beobachteten an der Grenzfliche im YBa,Cu;0,, a-Achsen-orientierte Berexqpe, die
durch Antiphasengrenzen induziert wurden, welche wiederum an der (irenzﬂac.he zZu
SrTiO, entstanden sind. In weitergehenden Untersuchunger} der .Grenzflache %wmcgen
SrTiO, und YBa,Cu;0,, von Jia et al. [184], die mit hochauflosexl ;r
Transmissionselektronenmikroskopie durchgefiibrt wurden, konnten an der Grenzfliche
dquidistante Fehlpassungsversetzungen beobachtet w;rden, welche in der YBa,Culio,_x-
Schicht in der Nihe zur Grenzfliche starke Gitterverspannungen verursachten.
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Strukturuntersuchungen von Chern et al. [185] zeigten an der Grenzfliche zwischen
SrTiO, und YBa,Cu,0O,, Bereiche, die durch eine hohe Dichte an Stapelfehlern in

YBa,Cu;0,, charakterisiert waren.

Bis auf die durch die Fehlpassungsversetzungen entstandenen Gitterspannungen in
YBa,Cu,0,, sind an der Grenzfliche zwischen BaTbO, und YBa,Cu,0;, keine der oben
genannten Defekte aufgetreten.

Spezifischer Widerstand von BaTbO;

Die Untersuchung des spezifischen Widerstands von BaTbO, erfolgte in
Leiterbahniiberkreuzungen, in denen die sich kreuzenden Leiterbahnen aus YBa,Cu;0,,
hergestellt wurden. Die unteren Leiterbahnen zeigten mit einer Sprungtemperatur von
iiber 90 K und einem kritischen Strom von iber 1 X 10° A/cm® bei 77 K gute
supraleitende Eigenschaften. Damit waren die unteren Leiterbahnen nahezu voll mit
Sauerstoff beladen, obwohl nach dem ersten Strukturierungsschritt die YBa,Cu;0;,-
Leiterbahnen 4 Stunden lang einer Temperatur von 650 °“C (fiir die Deposition der
BaTbO;-Isolation) und 1,5 Stunden einer Temperatur von 920 °C (fiir die Deposition der
oberen YBa,Cu;0,,-Schicht) ausgesetzt waren, und daher ein erheblicher
Sauerstoffverlust wihrend der beiden Depositionsschritte wahrscheinlich aufgetreten war.
Die Zufiihrung von Sauerstoff konnte aber nur nach den beiden Depositionsschritten im
anschlieBenden Abkiihlvorgang erfolgen, der nicht anders als fiir YBa,Cu;0,,-
Einzelschichten (5 Minuten in 1 bar Sauerstoff bei Ty = 550 °C) durchgefiihrt wurde.
Das deutet auf einen weiteren Vorteil von BaTbO; hin. Dieser Perowskit zeigt eine
hohere DurchlidBigkeit von Sauerstoff als beispielsweise SrTiO; oder Sr,AINbO,. So ist
zum Beispiel fir SrTiO;, Sr,AINbOg und Sr,AlTaO [186,187] bekannt, daB die
supraleitenden Eigenschaften einer mit diesen Isolationsmaterialien bedeckten
YBa,Cu;0, ,-Schicht deutlich reduziert wird. H. Q. Li et al. [188] berichten, daB eine
mit 150 nm Sr,AINbO, bedeckte YBa,Cu,;0,,-Schicht erst nach einem 10 h langen

TemperprozeB bei 400 °C in Sauerstoff die Sprungtemperatur von 55 K auf 89 K erhéht
werden konnte.

Im Vergleich zu den unteren Leiterbahnen sind die supraleitenden Eigenschaften der
oberen YBa,Cu,0,,-Leiterbahn etwas schlechter. Ein méglicherweise zu geringer
Sauerstoffgehalt kann fiir eine obenliegende YBa,Cu,0,_, ausgeschlossen werden. Auch
eine Schidigung durch den mit Ionenstrahlen durchgefiihrten AtzprozeB kann als Ursache
nicht in Betracht kommen, da mit genau dem gleichen ProzeB bessere Ergebnisse erzielt
worden sind, wie beispielsweise bei der Untersuchung von Rampenkontakten ohne
Barriere, wo ein kritischer Strom von iiber 1 X 10® A/cm?® fiir 5 pm breite Kontakte
erreicht worden ist. Eine mogliche Erklirung bietet das fiir die Leiterbahn-
iberkreuzungen gewihlte Design, bei dem die obere Leiterbahn insgesamt drei untere
Leiterbahnen kreuzte und auf diese Weise sechsmal eine chemisch gedtzte, mit 100 nm
BgTbO3 bedeckte YBa,Cu,0, ,-Rampe passierte. Die so gestalteten Rampen kénnten zu
Bildung von Korngrenzen in der oberen Leiterbahn gefiihrt haben. Auf diese Weise

erklart sich der Restwiderstand im supraleitenden Ubergang bei 89 K, Abb. 59, der fiir
Korngrenzkontakte charakteristisch ist. ’ ’
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Die fiir BaTbO,-Schichten in Leiterbahniiberkreuzungen gemessenen Werte fiir den
spezifischen Widerstand von 2 X 10* Qcm bei Raumtemperatur und 200 MQcm bei 77
K sind vergleichbar mit Werten fiir andere Isolationsmaterialien in Verbindung mit
YBa,Cu;0,,. So haben Faley et al. [189] fiir SrTiO; in Leiterbahniiberkreuzungen, die
in gleicher Weise hergestellt worden sind wie die in der vorliegenden Arbeit, einen Wert
von mehr als 10° Qcm unterhalb von 100 K gemessen. Ahnliche Werte werden auch von
Kingston et al. [190] berichtet. Fiir Sr,AINbO¢ geben Li et al. [188] einen Wert von etwa
2 X 10'° Qcm bei 77 K an, die gleiche Gruppe hat fiir SrTiO; einen Wert von 8 x 10’
Qcm gemessen. Von verschiedenen Arbeitsgruppen [191,192] wurde CeO, als
Isolatormaterial getestet, wobei beispielsweise Sato et al. [193,194] einen Wert von mehr
als 10° Qcm bei 77 K angeben. Fiir NdGaO, haben Boikov et al. [195] einen spezifischen
Widerstand von mehr als 10% Qcm bei 300 K genannt.

Auch die gemessene Durchbruchspannung fiir BaTbO; von 1 MV/cm bei 77 K liegt
in dem Bereich, wie er fiir andere Isolatoren genannt wird. Beispielsweise geben Sato et
al. [194] fiir CeO, einen Wert von etwa 1 MV/cm bei 77 K an; Frey et al. [196] haben
einen Wert von 0,1 MV/cm fiir SrTiO, gemessen.

Es wurde festgestellt, daB die BaTbO,-Schicht bis zu einer Temperatur von 4,2 K
die Leiterbahnen weiterhin elektrisch isolierte. Damit konnen supraleitende KurzschliiBe
zwischen den sich kreuzenden Leiterbahnen ausgeschlossen werden. Supraleitende
KurzschliiBe werden von Brorsson et al. [197] bei der Verwendung von 340 nm dicken
PrGaO,-Schichten als Isolationsmaterial zwischen YBa,Cu,0, ,-Leiterbahnen berichtet.
PrGaO, ist wie BaTbO, ein Perowskit, der als Massivprobe dhnlich gute
Isolationseigenschaften aufweist wie SrTiO; oder LaAlO;. In Leiterbahniiberkreuzungen
kénnen jedoch Locher in der Isolationsschicht enstehen, wie von der Gruppe um
Brorsson in den oben genannten Verdffentlichungen berichtet wird. Wihrend der
Deposition der oberen Leiterbahn wurden diese Locher mit YBa,Cu,0,, geﬁi}lt, wodurch
supraleitende KurzschliiBe entstehen, die bei etwa 70 K zu einem vollstandigen Verlust
der elektrischen Isolation zwischen den YBa,Cu;0,_,-Leiterbahnen fiihrten.

Kurzes Resiimee o
Betrachtet man die bisher diskutierten Ergebnisse, stellt sich fir BaTbO, folgende
nseigenschaften wie beispielsweise SrTiO; oder

Ce0,, es sind zwei Sorten von Grenzfichen zwischen YBa,Cu;07., und BaTbO, bekannt,
wobei fiir keine der beiden fehlorientierte Bereiche oder gar Fremdphasen beobach?et
wurden. Desweiteren ist BaTbO;, aufgrund seiner chemischen quammensetzung, im
hohen Mase ionisch kompatibel zu YBa,Cu;07.,. Im Hinblick auf eine Vemendung von
BaTbO, in mehrlagigen, supraleitenden Bauelementen st?llt .S1ch die Frag.e, ob
YBa,Cu,0,, in Bereichen nahe der Grenzfliche zu BaTbO; tatsach{lch gute supraleltenqe
Eigeschaften besitzt. Die Strukturuntersuchungen der G_renzﬂache _legen zwar die
Vermutung nahe, doch konnen nur elektrische Messungen_ dieses experimentell beluegen.
Aus diesem Grund wurden die elektrischen Transporteigenschaften von ultradiinnen
YBa,Cu,0,_,-Schichten untersucht, welche mit BaTbO; abgedeckt wurden.

Situation dar. Es hat dhnlich gute Isolatio
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Diinne YBa,Cu,0, ,-Schichten mit BaTbO;-Deckschicht

Die Untersuchung von sehr diinnen YBa,Cu;0, -Schichten, die zwischen einer
Pufferschicht und einer Deckschicht angeordnet sind, stellt eine Moglichkeit dar, die
oben gestellte Frage nach den supraleitenden Eigenschaften von YBa,Cu;0,, in der Nihe
der Grenzfliche zu BaTbO, zu beantworten. Die dabei in dieser Arbeit erzielten
Ergebnisse sollen mit denen der Arbeitsgruppe um Y. Bando [198,199] verglichen
werden. Sie haben YBa,Cu,0,,-Schichten mit einer Dicke von nur wenigen
Einheitszellen auf PrBa,Cu,0,.-Pufferschichten hergestellt und durch eine Schicht
abgedeckt. Fiir diese Deckschicht sind unterschiedliche Materialien verwendet worden.
Hierbei zeigte es sich, daB bei der Verwendung von PrBa,Cu,0;, als Deckschicht, die
supraleitenden Eigenschaften besser waren als es fiir alle anderen verwendeten
Materialien der Fall war. Als Material fiir die Deckschicht wurden unter anderem
SrTiO;, La,Cu0O,,;, CaTiO;, BaTiO;, PrGaO; und MgO untersucht.

In der vorliegenden Arbeit wurden als Puffermaterialien PrBa,Cu,0,, und
La,CuQ,,;, als Deckschicht BaTbO; verwendet. Wihrend eine 3 Einheitszellen dicke
YBa,Cu,0,_,-Schicht auf La,CuQ,., erst unterhalb von 5 K supraleitend wurde, konnte
fiir eine YBa,Cu;0,,-Schicht gleicher Dicke, die auf einem PrBa,Cu;0, ,-Puffer
deponiert wurde, eine Sprungtemperatur oberhalb von 70 K gemessen werden. Die oben
genannte Arbeitsgruppe gibt fiir eine drei Einheitszellen dicke YBa,Cu,0,_,-Schicht, die
zwischen zwei PrBa,Cu;0,_-Schichten deponiert war, eine Sprungtemperatur von 70 K
an. Da alle anderen Materialien deutlich schlechtere Werte zur Folge hatten, kann der
SchluB gezogen werden, da8 der EinfluB der Grenzfliche zu BaTbO,; auf die
supraleitenden Eigenschaften von YBa,Cu;0;, zumindest nicht schlechter als der einer
Grenzfliche zu PrBa,Cu;0,ist.

Was sind nun die Ursachen, weshalb der La,CuQ,_ ,-Puffer zu deutlich schiechteren
Eigenschaften fithrte, obwohl diese Verbindung aufgrund ihrer chemischen
Zusammensetzung ein hohes MaB an ionischer Kompatibilitit zu YBa,Cu,0,, besitzt.
Zum einen sind, wie im Kapitel 5 dieser Arbeit beschrieben ist, die Antiphasengrenzen
in La,CuO,,, zu nennen, die an der Grenzfliche die Mikrostruktur in YBa,Cu;0;,
stéren. Eine weitere Ursache stellen die LaO-Doppelebenen in der La,CuO, , ;-Struktur
dar. Im Gegensatz zu SrTiO, oder auch BaTbO, sind in der Struktur von La,Cu0,,, die
einzelnen Ebenen nicht ladungsneutral. Die LaO-Ebenen sind einfach positiv geladen, die
CuO,-Ebene zweifach negativ, bezogen auf eine Einheitszelle. Die positiv geladenen
LaO-Ebenen konnten nun, wie von Bando et al. [198] vermutet wird, den
Sauerstoffgehalt, sowie die Sauerstoffordnung in den CuO-Ketten von YBa,Cu,0,,
verdndern, und damit lokal den Ordnungsparameter aufgrund einer geringeren Dotierung
der CuO,-Ebenen senken.

. Bgi derp Vergleich des Widerstandsverhalten in Abhingigkeit von der Temperatur
wird ein weiterer Unterschied bei der Verwendung der beiden Puffermaterialien deutlich.
Wihrend fir die Verwendung eines PrBa,Cu;0,_-Puffers, Abb. 64, der Widerstand mit
sinkender Temperatur ansteigt, um dann unterhalb von 150 K deutlich abzufallen, ist fiir
supraleitende Briicken mit einem La,CuO,, ,-Puffer, Abb. 63, zunichst ein metallisches
ngerstandsverhalten und zwischen etwa 150 K und 70 K ein ansteigendes
Widerstandsverhalten zu beobachten, was unterhalb von etwa 50 K in einen
supral.eitex}den Abfall ibergeht. Da PrBa,Cu,0,., und La,CuO,,, keine Isolatoren sind,
und dle.chke der Pufferschichtgn deutlich groBer als die der YBa,Cu,0,_-Schicht ist,
tragen sie zum Stromtransport bei. Im Falle von PrBa,Cu,0,,, als Pufferschicht zeigte die

126



YBa,Cu;0,,-Schicht erst unterhalb von 150 K einen geringeren Widerstand als der
Puffer auf, wodurch nun der Strom hauptsichlich von der YBa,Cu,0,_-Schicht
transportiert wurde. Fiir die Verwendung des La,CuQ,, ;-Puffers stellt sich eine andere
Situation dar. Da fiir La,Cu0O,,;, welche wie YBa,Cu;0, -Schichten in Sauerstoff
abgekiihlt wurden, Kapirel 5, ein halbleiterdhnliches Widerstandsverhalten beobachtet
worden ist, muB der Widerstandsabfall zwischen 300 K und etwa 150 K von der
YBa,Cu;0,., herriihren. Auch der Widerstandsanstieg zwischen etwa 150 K und 50 K
geht auf YBa,Cu,O,, zuriick, da die elektrische Leitfdhigkeit von La,CuQ,,; mit
fallender Temperatur ja sinkt und nicht groBer wird. Folglich ist die gesamte
Widerstandskurve in Abb. 63 auf die YBa,Cu,0,,-Schicht zuriickzufiihren. Ahnliche
Verldaufe des Widerstands in Abhidngigkeit von der Temperatur, also zunichst ein
metallisches Verhalten, was bei tieferen Temperaturen in einen ansteigenden
Widerstandsverlauf iibergeht, um dann bei weiterem Abkiihlen in ein supraleitendes
Verhalten zu miinden, ist von verschiedenen Arbeitsgruppen fiir sauerstoffdefiziente
YBa,Cu;0,,-Schichten berichtet worden. Das kann als Indiz fiir einen zu geringen
Sauerstoffgehalt in der YBa,Cu,0,_-Schicht gewertet werden.

Als wichtigstes Ergebnis der supraleitenden Briicken bleibt festzuhalten, daB die
supraleitenden Eigenschaften von YBa,Cu;0O,, an der Grenzfliche zu BaTbO; nicht
stirker reduziert werden, als es fiir eine Grenzfliche zu PrBa,Cu,;0,, der Fall ist.

Feldeffekt-Bauelemente

Die betrachteten supraleitenden Feldeffekttransistoren, kurz SUFET’s, bestehen im
wesentlichen aus einer diinnen supraleitenden Schicht, welche durch eine
Isolationsschicht von der Steuerelektrode, die sogenannte Gate-Elektrode getrennt ist. Es
wurde im Kapitel 2 erlautert, da die relative Anderung der Ladungstragerdichte .im
Kanal durch den Feldeffekt dann gro8 ist, wenn zum einen der Kanal méglichst diinn ist,
und zum anderen das Isolationsmaterial iiber eine hohe Durchbruchspannung und ein
hohes ¢, verfiigt. . .
BaTbO, hat zwar wie SrTiO; eine hohe Durchbruchspannung, doch. ist seine
Dielektrizititszahl, wie die Messungen an den Leiterbahniiberkreuzungen gezeigt haben,

mit ¢, ~ 100 deutlich kleiner. . ) . ,
In dieser Arbeit hatte die Gate-Elektrode eine Fliche von 8 X 10 mm*. In den aus

der Literatur bekannten Arbeiten werden in der Regel deutlich grﬁ‘Bere F‘lﬁche:n
verwendet. So verwenden Talyansky et al. [200] und Auer et al [201] eine Flac.he fiir
die Gate-Elektrode von 0.5 mm?. Von deutlich kleineren Flichen ist bisher in der

Literatur nicht berichtet worden.

Auffillig ist, daB die als supraleitender Kanal verwendeten 6nm dicken YBa,Cu;0,.,-

Schichten in den SUFET ‘s keine hoheren Sprungtemperaturen erreicht Qaben als die nur
3 Einheitszellen dicken YBa,Cu;0,,-Schichten, wie sie in dex} supral_eltenden Brupkex:
verwendet worden sind. Fiir die Durchbruchspannung der Isolationsschicht wurde mit 10
V/em in etwa der Wert erreicht, der auch in den Leiterbahniiberkreuzungen gemessen

wurde. . .

In allen Messungen ist fiir eine positive Gatespannung €ine Zunahme des ;m;)ra}n-
Source-Kanal abfallenden Widerstands Rps beobachtet worden, entS.Prz‘; 'efl’l‘h' f;(ll{e
Abnahme von Rps bei negativer Gatespannung. Mit anderen Worten, die Leitfahigkeit
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des Kanals sinkt bei positiver Gatespannung und wichst bei negativer Gatespannung.
Dieses wird fiir YBa,Cu,0,,, dessen elektrische Leitfahigkeit durch die Bewegung von

Lochern ensteht, auch erwartet.

Die Untersuchung des Feldeffekts bei konstanter Temperatur, Abb. 68 und 69, zeigt,
daB die relative Widerstandsinderung mit abnehmendem Strom durch den Kanal, also mit
abnehmenden Widerstand, zunimmt. So wurden bei 77 K eine maximale
Widerstandsidnderung von 1 % bei einem Kanalwiderstand von 90 {2, bei 4.2 K eine
maximale Widerstandsinderung von 5,5 % bei einem Kanalwiderstand von Rps = 20 m{2

gemessen.

Der iiber die Widerstandsidnderung von 0,3 % bei 90 K bestimmte Wert fiir die
Dielektrizititskonstante von BaTbO; ist mit €27 = 20 - 40 deutlich kleiner, als er fiir
das ferroelektrische SrTiQ, berichtet wird. Fiir SrTiO, werden in SUFET s bei 77 K
Werte zwischen 300 und 2000 in der Literatur [201] genannt. Aufgrund der dabei
verwendeten deutlich groBeren Flichen der Gate-Elektroden lagen die gemessenen
Kapazititen im Bereich einiger nF.

Die mit dem Feldeffekt bestimmte Dielektrizititskonstante von BaTbO, ist deutlich
kleiner als der Wert der in den Leiterbahniiberkreuzungen fiir dieses Material gemessen
worden ist. Eine mégliche Ursache konnte der unterschiedliche Aufbau der Bauelemente
sein. Die BaTbO,-Gate-Isolation im Feldeffektbauelement bestand aus zwei
Einzelschichten, von denen die untere als Deckschicht fiir die diinne YBa,Cu,0,_,-Schicht
verwendet worden ist. Diese untere BaTbO,-Schicht ist wahrend der Strukturierung des
Drain-Source-Kanals mit Photolack abgedeckt worden, was die Oberfliche dieser
BaTbO;-Schicht geschddigt haben konnte. Das dadurch beeintrichtigte Wachstum der
oberen BaTbO,-Schicht konnte eine kleinere Dielektrizititskonstante verursachen. Anders
verhdlt es sich bei den Leiterbahniiberkreuzungen, in denen die Isolationsschicht
tatsdchlich nur aus einer einzigen BaTbO,-Schicht bestand.

Die durch die Gatespannung verédnderte Leitfahigkeit des Drain-Source-Kanals fiihrte
zu einer Verschiebung der Sprungtemperatur von bis zu AT: = 2 K, wie in Abb. 71
dargestellt ist. Fir SUFET s mit einer SrTiO,-Gate-Isolation sind #hnliche
Beobachtungen gemacht worden. So konnten Mannhart et al. [43] an einem 8 nm dicken
YBa,Cu;0;..-Kanal, dessen Sprungtemperatur bei Ug = 0 V etwa 39 K betrug, eine
Absenkung der Sprungtemperatur von bis zu 7 K messen, wobei an der 300 nm dicken
Gate-Isolation eine Gatespannung von +34 V anlag.

Es zeigt sich dabei deutlich, daB mit abnehmendem Widerstand des Kanals die
relative Widerstandsinderung deutlich ansteigt. So wurde in der vorliegenden Arbeit eine
Zunahme der Widerstandsinderung auf bis zu 100% gemessen. Ahnliche Beobachtungen
wurden auch von anderen Arbeitsgruppen gemacht. Walkenhorst et al. [202] berichten
von einer deutlichen Zunahme der relativen Widerstandsinderung des Kanals in der Nihe
der Sprungtemperatur. Ausgehend von einer Widerstandsidnderung von 4,5 % bei 75 K
nahm die Widerstandsinderung in einem 4 Einheitszelle dicken YBa,Cu,0,_,-Schichten
bei Annidherung an die Sprungtemperatur von 40 K auf bis zu etwa 120 % zu. Kawahara
et al. [203] haben Werte von bis zu 50% fiir die relative Widerstandsidnderung bei
Anndherung an die Sprungtemperatur gemessen. Dies 1iBt sich durch ein divergentes
Verhalten der elektrischen Leitfahigkeit in der Nihe der Sprungtempertaur erkliren.
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Diskussion der Josephson-Rampenkontakte mit BaTbO ,-Barriere

Bei der Herstellung der Rampe wurden zwei unterschiedliche Verfahren angewendet. Bei
der Strukturuntersuchung der naBchemisch gedtzten Rampe zeigte sich kein
gleichméBiger Verlauf dieses Rampentyps. Als wesentliche Ursache ist hierfiir die
unterschiedliche Struktur von BaTbO,; und YBa,Cu,O,, zu nennen. Aufgrund der
anisotropen Struktur von YBa,Cu,;0,, wird dieses Material entlang der a-b-Ebene
deutlich schneller gedtzt als entlang der c-Achse, wodurch sich die von Faley et al. [163]
beobachteten flachen Rampen ergeben. Da PrBa,Cu,0,,, aufgrund seiner engen
strukturellen und chemischen Verwandtschaft zu YBa,Cu,0,,, das gleiche Atzverhalten
zeigt, entsteht bei einer naBchemischen Atzung an einer Doppelschicht aus beiden
Materialien ein gleichmaBiger Rampenverlauf. Anders verhdlt sich eine Doppelschicht
aus BaTbO,; und YBa,Cu,;0,,. Die Untersuchungen der Rampe deuten darauf hin, daB
BaTbO,; sich entlang [001]-Richtung deutlich schneller dtzen 146t als YBa,Cu,O;., entlang
[001]-Richtung, wodurch die Entstehung des mittleren Rampenabschnitts, in dem die
YBa,Cu,0,,-Schicht wihrend der Atzung praktisch nicht angedtzt worden ist, erklirt

werden kann.

A-Achsen-orientierte Bereiche in der Deckelektrode sind nur im oberen Bereich der
Rampe, dessen Verlauf durch einen Winkel von etwa 12° beschrieben wird, beobachtet
worden. Vermutlich wird es mit groBerwerdenem Rampenwinkel schwieriger,
YBa,Cu,0,, ohne a-Achsen-orientierte Bereiche aufzuwachsen. Die TEM-
Untersuchungen an einer mit Ionen gedtzten Rampe, deren Winkel mit etwa 25° deutlich
grofer war, mogen ein Beleg fiir diese Vermutung sein, da auf dieser steileren
PrBa,Cu, ,Ga,0,,-Barriere viele a-Achsen-orientierte Bereiche in der YBa,Cu;0,,-
Schicht beobachtet worden sind. Damit ist auch wahrscheinlich, daB die auf der 25°
steilen BaTbO,-Barriere gewachsene YBa,Cu;0,,-Schicht a-Achsen-orientierte Bereiche

enthielt.

Es fillt auf, daB fir beide Kontakttypen die gemessene Werte fir den
normalleitenden Widerstand der Barriere um mehrere Grofenordnungen kleiner sind, als
man aufgrund des hohen spezifischen Widerstands von BaTbO,, wie er in den
Leiterbahniiberkreuzungen gemessen wurde, vermuten konnte. Zudem nimmt fiir beide
Kontakttypen das Ry mit sinkender Temperatur ab. Dieses metallische Verhalten des Ry
steht im krassen Widerspruch zum isolierenden Verhalten von BaTbO,. Offensichtlich hat
damit die 10 nm dicke BaTbO,-Barriere nicht die elektrischen Transporteigenschaften,
wie sie fiir wesentlich dickere Schichten beobachtet worden ist. Als mogliche Ursache
konnen supraleitende Kurzschlife in der Barrierenschicht oder eine Dotierung der

Barriere genannt werden.
Fiir die chemisch geitzten Rampenkontakte wurden in den TEM.—Untersqchungen
keine KurzschliiBe in der Barriere festgestelit. Von daher kann zumindest eine hohe

Dichte an KurzschliiBen in der Barriere auf der chemisch geatzten Rampe ausgeschloss_en
werden. Fiir das Wachstum von BaTbO; auf einer 25° steilen YBa,Cu,0;.,-Rampe sind

keine TEM-Untersuchungen gemacht worden.

129



Die Bereiche der Barriere mit geringerer Dicke tragen dann iiberproportional zum
Stromtransport in den Rampenkontakten bei und lassen insgesamt die Barriere leitfdhiger
erscheinen. Im Fall von supraleitenden Kurzschlii8en werden diese, so ist aufgrund der
chemischen Kompatibilitit zwischen YBa,Cu;O,, und BaTbO; zu vermuten, gute
supraleitende Eigenschaften haben.

Die zweite Moglichkeit, die Dotierung des Barrierenmaterials mit Ionen aus den
Elektroden, kann aufgrund der hohen Depositionstemperaturen nicht ausgeschlossen
werden. Denkbar wire eine Dotierung des BaTbO; mit Kupfer aus YBa,Cu;0,,, da beide
Ionen dhnliche Radien haben und sich bevorzugt in einer sauerstoffreichen Umgebung,
wie sie der B-Platz in der Perowskitstruktur aufweist, aufhalten. Aus den gemessenen
Ry-Werten kann fiir die dotierte BaTbO,-Barriere der spezifische Widerstand abgeschatzt
werden, wenn davon ausgegangen wird, daB ein moglicher Grenzflichenwiderstand an
der Grenzfliche zu vernachlissigen ist. Es ergibt sich daraus fiir den spezifischen
Widerstand ein Wert von etwa 10 mQcm bei 77 K. Fiir den spezifischen Widerstand von
PrBa,Cu,0,_,-Diinnschichten werden von Faley et al. [204] Werte von 20 mQcm bei 77
K genannt. Auch fiir Josephson-Rampenkontakte der genannten Arbeitsgruppe wurde fiir
eine 10 nm dicke PrBa,Cu;0,,-Barriere ein abnehmender Widerstand bei fallender
Temperatur beobachtet. Damit weisen eine 10 nm dicke YBa,Cu;0;..-Barriere und eine
10 nm dicke dotierte BaTbO,-Barriere in den verwendeten Rampenkontakten
vergleichbare elektrische Transporteigenschaften auf.

In Abb. 81 ist der temperaturabhingige Verlauf des kritischen Stromes fiir die
Kontakte dargestellt. Die Streuung der MeBwerte erlaubt es von einem linearen Verhalten
des kritischen Stromes zu sprechen. Solch ein Verhalten wird fiir Korngrenzen-
Josephsonkontakte und fiir die meisten Rampenkontakte in der Literatur beobachtet. Eine
Ubersicht fiir die zahlreich in der Literatur vorhandenen Ergebnisse an
Josephsonkontakten aus Hochtemperatursupraleitern ist von Delin und Kleinsasser
gegeben [205]. Bis auf wenige Arbeiten zeigen die meisten Rampenkontakte mit
oxidischer Barriere ein lineares Temperaturverhalten des kritischen Stromes, was mit
Proximty-Effekt nicht vereinbar ist. Das von Kupriyanov basierend auf den Proximity-
Effekt basierende Modell enhédlt mit v und v, zwei Parameter, das auch andere
Temperaturverhalten des kritischen Stromes zu lassen. Eine Anwendung dieses Modells
erscheint aber erst dann sinnvoll, wenn die Streuung der I (T)-Verhaltens klein genug ist
und ein bestimmtes Verhalten an mehreren Kontakten reproduzierbar gemessen worden
ist. Beispielsweise ist kaum eine Arbeit bekannt, die von einem I.(T)-Verlauf fiir auf
Hochtemperatursupraleiter basierenden Josephsonkontakte unterschiedlicher Breite
berichtet. Delin und Kleinsasser fiihren das lineare Verhalten [205], da es zudem auch
fiir Korngrenzen-Kontakte beobachtet wird, auf Kurzschliife in der Barriere bzw. auf
Barrieren mit stark varierender Dicke zurilick. Ein lineares I.(T)-Verhalten wird
beispielsweise fiir Barrieren aus PrBa,Cu,0;_, [206,207], SrRuO, [208,209], fiir CaRuO; [210]
und Nb-dotiertes SrTiO, [211] berichtet.

Nur wenige Arbeiten berichten von einem deutlich anderen Temperaturverhalten des
kritischen Stromes. Faley et al. [123] berichten fiir PrBa,Cu;0,, von einem
quadratischen Verhalten, I(T) = I.(0)[1 - T/Tc)*>. Ein ebenfalls quadratisches
Temperaturverhalten des kritischen Stromes wird von der Arbeitsgruppe um K. Char
[212] fir Barrieren aus YBa,Cu, ,C0,0,., und fiir Barrieren aus Y,.,Ca,Ba,Cu;0,., [213]
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berichtet. Barner et al. [214] geben fiir Josephson-Rampenkontakten mit PrBa,Cu,0, -
Barriere ein exponentielles Temperaturverhalten des kritischen Stromes an, I = I(0)e*
mitt = T/ Tc.

Da fiir T/T. = 0.3 alle MeBwerte in der vorliegenden Arbeit auf der Geraden bzw.
deutlich oberhalb der durch (1-T/T.;) gegebenen Geraden in Abb. 81 liegen, kann
zumindest fir tiefe Temperaturen ein quadratisches oder exponentielles
Temperaturverhalten des kritischen Stromes ausgeschlossen werden.

Die Tatsache, daB in den Strom-Spannungs-Kennlinien bei den Rampenkontakten mit
BaTbO;-Barriere oszillierende Shapiro-Stufen beobachtet worden sind, deren Stufenhéhe
durch das RSJ-Modell beschrieben werden konnte, zeigt, daB die durch die Barriere
flieBenden supraleitenden Stréme einen Josephson-Charakter haben.
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden fiinf oxidische Verbindungen fiir eine Verwendung in
supraleitenden Bauelementen mit YBa,Cu,0,, untersucht. Es sind dies die Materialien
La,Cu0,,;, LaBa,Cu,NbOs, PrBa,Cu,NbQ,, GdSr,Cu,RuQ; und BaTbO,.

Mit dem Sauerstoffhochdrucksputterverfahren konnten La,CuO, , ,-Diinnschichten auf
LaAlO;-Substraten hergestellt werden. Dabei betrug die Halbwertsbreite der Rocking-
Kurve nur 0,13°, fiir das Minumum-Yield wurde in Channeling-Messungen ein Wert von
unter 2 % gemessen. Beide Werte lassen auf eine gute Epitaxie der hergesteliten
La,CuO,, ;-Diinnschichten schlieBen.

Der spezifieche Widerstand der hergestellten La,CuO,,,-Schichten betrug nach der
Herstellung etwa 250 mQcm bei 300 K und stieg fiir 77 K auf einen Wert von 3,3 Qcm
an. Durch eine Behandlung im molekularem Sauerstoff konnte der spezifische
Widerstand zunédchst um etwa eine GrdBenordnung gesenkt werden. Erst eine Behandlung
der Diipnschichten mit atomarem Sauerstoff, erzeugt von einem Mikrowellenplasma,
konnte das halbleitende Widerstandsverhalten der Schichten in ein supraleitendes
Widerstandsverhalten iberfiihren. Diese supraleitenden La,CuO,,,-Schichten zeigten
- zwischen 300 K und 40 K ein metallisches Widerstandsverhalten. Resistiv setzte die
Supraleitung unterhalb von 32 K ein. Strukturuntersuchungen der mit atomarem
Sauerstoff beladenen Diinnschichten ergaben eine von 13,16 A auf 13,20 A verlingerte
c-Achse, woraus auf einem Gehalt an zusitzlichen Sauerstoff von 0,02 < 6§ < 0,03
geschlossen werden kann. In heteroepitaktischen Schichtsystemen aus La,CuO,,, und
YBa,Cu;0,, konnten in den YBa,Cu,0,,-Schichten keine fehlorientierten Bereiche,
insbesondere kein a-Achsen-Wachstum in der Nihe zur Grenzfliche zu La,CuO,.,
beobachtet werden. In einer 10 nm dicken La,CuQ,,,-Schicht wurden auf einer
untersuchten Probenlinge von 1 bis 2 um keine Unterbrechungen beobachtet. In den
zwischen YBa,Cu,0,, angeordneten La,CuO,,,-Schichten wurden Antiphasengrenzen

beobachtet.

Die isotrukturellen Verbindungen LaBa,Cu,NbO,;, PrBa,Cu,NbO; und GdSr,Cu,RuQ,
zeichnen sich durch eine Kristallstruktur aus, die der Struktur von YBa,Cu,0,, sehr
dhnlich ist. Obwohl die genannten Verbindungen die fiir Hochtemperatursupraleiter
charakteristischen CuO,-Ebenen in ihren Kristalistrukturen enthalten, ist in der Literatur
fir keine dieser Verbindungen ein supraleitendes Verbalten bekannt. Messungen an
Pulverproben zeigen einen hohen spezifischen Widerstand von einigen Qcm. Bisher ist
in der Literatur nur von LaBa,Cu,NbO; ein c-Achsen-orientiertes Wachstum berichtet
worden. Fir LaBa,Cu,NbO, und PrBa,Cu,NbO, konnte in dieser Arbeit bis zu eim;r
Temperatur von 1050 *C kein c-Achsen-orientiertes Wachstum beobachtet werden. Die
bei der Untersuchung der Diinnschichten beobachteten Reflexe konnen durch a-Achsen-
orientiertes Wachstum erklirt werden. Im Gegensatz dazu, konnten erstmals
GdSr,Cu,RuO,-Diinnschichten hergestellt werden. Fir cin 'c-Achsc'n-oricnticrtcs
Wachstum betrug die Herstellungstemperatur 1000 “C. Diese Schichten zelgtcn.nach der
Herstellung ein halbleiterdhnliches Widerstandsverhaiten, der sgcziﬁsche Widerstand
betrug bei Raumtemperatur etwa 400 m@cm, bei 100 K wurde ein Wert von 100 (Icm
gemessen. Die GdSr,Cu,RuQ,-Schichten wurden im aktiviertem Sauerstoff behandel,
wodurch zwar der spezifische Widerstand um eine GrdBenordnung gesenkt werden
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konnte, metallisches Verhalten, wie es in der Literatur von GdSr,Cu,RuQO,-Pulverproben
berichtet worden ist, konnte in diesen Experimenten jedoch nicht beobachtet werden.
Aufgrund der hohen Wachstumstemperatur von GdSr,Cu,RuQg, die deutlich iiber der von
YBa,Cu,0,, lag, ist die Heteroepitaxie mit YBa,Cu,;0,_, nicht untersucht worden.

Die Untersuchung des Perowskits BaTbO; hinsichtlich einer Verwendung in
supraleitenden Bauelementen bildet den Schwerpunkt dieser Arbeit. Dieser Perowskit hat
fiir eine Heteroepitaxie mit YBa,Cu,;0,., zwei bedeutende Eigenschaften. Zum einen
enthilt die Verbindung mit Ba?>* und Tb** nur Kationen, die bei einer Diffusion in
YBa,Cu,0,, dessen supraleitende Eigenschaften nicht oder kaum schidigen, zum anderen
ist die Gitterfehlpassung zwischen BaTbO; und YBa,Cu,0,, mit 10 % relativ groB.

Es konnten erstmals epitaktische BaTbO,-Diinnschichten guter Qualitit auf MgO-
und SrTiO,-Substraten hergestellt werden. Auf MgO-Substraten konnte fiir BaTbO,-
Schichten eine Halbwertsbreite der Rocking-Kurve von 0,07° gemessen werden, eine
Channeling-Messung ergab fiir das Minimum-Yield ein Wert von 7 %.

In heteroepitaktischen Schichtsystemen sind zwei Typen von Grenzflichen zwischen
YBa,Cu,0,_, und BaTbO; beobachtet worden, die in der vorliegenden Arbeit als Typ 1
und als Typ 2 bezeichnet wurden. Die Grenzfliche vom Typ 1 war durch eine
intrinsische, ultradiinne Pufferschicht gekennzeichnet, welche die groBe
Gitterfehlpassung von 10 % zwischen den Materialien durch variable Atomabstinde
innerhalb ihrer Atomreihen abbaut. Die angrenzenden YBa,Cu;0,_-Schichten waren frei
von Gitterspannungen. Anders verhielt es sich fiir die Grenzflichen vom Typ 2. An
dieser Grenzfliche konnten lokalisierte Fehlpassungsversetzungen im regelmifBigen
Abstand von 4,5 nm beobachtet werden. Die Untersuchungen lassen den Schluf zu, daB
sich bei einer hoheren Temperatur (Heizertemperatur Ty = 920 °C) allein die
Grenzfliche vom Typ 1 zwischen den Materialien bildet, wihrend bei einer niedrigen
Temperatur (Ty = 650 °C) beide Grenzflichentypen zwischen YBa,Cu,0,, und BaTbO,
existieren koénnen. Die Computersimulationen der Grenzflichen ergab, daB die
Grenzfliche vom Typ 1 aus einer CuO-Kettenebene von YBa,Cu,0,, und einer TbO,-
Ebene von BaTbO; gebildet wird. Die Grenzfliche vom Typ 2 setzt sich aus einer CuO-
Ebene und einer BaO-Ebene zusammen.

In keinem der beiden Grenzflichentypen wurden in den grenzflichennahen Bereichen
der YBa,Cu,0,_-Schichten Fremdphasen oder fehlorientierte Bereiche, insbesondere kein
a-Achsen-orientiertes Wachstum beobachtet. Damit zeigt BaTbO, an der Grenzfliche zu
YBa,Cu,0,, ein giinstigeres Verhalten als beispielsweise MgO mit einer dhnlich groBen
Gitterfehlpassung.

In weitergehenden Experimenten wurde BaTbO, als Isolationsschicht, als
Deckschicht, als Gate-Isolation in Feldeffketbauelementen und als Barriere und Isolation
in Josephson-Rampenkontakten verwendet.

In Leiterbahniiberkreuzungen mit BaTbO;-Isolation konnte fiir bis zu 400 pm?® groBe
Flichen fiir den spezifischen Widerstand ein typischer Wert von 1 MQcm bei 180 K
gemessen werden. Es wurden keine elektrischen KurzschliiBe in der 100 nm dicken
BaTbO;-Schicht beobachtet. Die elektrische Durchbruchfeldstirke betrug fiir BaTbO,
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etwa 1 MV/cm. Die von der BaTbO;-Schicht abgedeckten Leiterbahnen aus YBa,Cu,0,_,
zeigten gute supraleitende Eigenschaften. So betrug die Sprungtemperatur einer 10 gm
breitenLeiterbahn 91 K, bei 77 K konnte ein kritischer Strom von 5 X 10° A/cm?
gemessen werden. Offensichtlich weist BaTbO, eine hohere DurchliBigkeit von
Sauerstoff als beispielsweise SrTiO, auf.

Es wurden YBa,Cu;0,,-Schichten mit einer Dicke von nur 3 Einheitszellen
hergestellt, welche von einer BaTbO;-Schicht abgedeckt waren. Fiir diese Schichten
wurde eine Sprungtemperatur von iber 70 K und ein kritischer Strom von 1 X 107
A/cm? bei 4,2 K gemessen. Das zeigt deutlich, da8 YBa,Cu,0,, an der Grenzfliche zu
BaTbO; in seinen supraleitenden Eigenschaften nur wenig gestdrt wird. Ahnlich gute
Eigenschaften diinner YBa,Cu,0,_-Schichten werden nur an Grenzfliche zu PrBa,Cu;0,,
beobachtet. Bildet YBa,Cu;0,, Grenzflichen mit beispielsweise SrTiO, oder MgO sind
die supraleitenden Eigenschaften deutlich schlechter.

Aufgrund der beobachteten guten supraleitenden Eigenschaften von ultradiinnen
YBa,Cu;0,,-Schichten, welche von einer BaTbO;-Schicht abgedeckt waren, wurden
Feldeffektbauelemente mit einer Gate-Isolation aus BaTbO,; hergestellt. In diesen
Bauelementen konnte in einer Schicht aus 6 Einheitszellen YBa,Cu;0,, durch Anlegen
einer elektrischen Spannung die Sprungtemperatur um 1 - 2 K verschoben werden. Die
verwendeten diinnen YBa,Cu;0,_-Schichten zeigten mit einer Sprungtemperatur von iiber
70 K gute supraleitende Eigenschaften. In der Ndhe der Sprungtemperatur konnte durch
Anlegen einer Gatespannung von 6 V eine relative Widerstandsdnderung des Kanals von

100 % gemessen werden.

In Josephson-Rampenkontakten ist BaTbO; als Barriere sowohl auf naBchemisch
geitzten, als auch auf ionengedtzten Rampen verwendet worden. In den chemisch
gedtzten Kontakten bestand die Rampe aus einer Doppelschicht aus YBa,Cu;0,, und
BaTbO,. In TEM-Untersuchungen an diesen chemisch gedtzten Rampen wurde
beobachtet, da der Rampenverlauf nicht gleichmiBig war. Die verschiedenen Bereiche
der Rampen waren, aufgrund eines im Vergleich zu YBa,Cu;0,, schnelleren
Atzverhaltens von BaTbO,, durch unterschiedliche Rampenwinkel charakterisiert.

Die I.Ry-Produkt betrug fiir die chemisch gedtzten Rampen typischerweise 0,25 mV
bei 77 K und etwa 1 mV bei 25 K. Die Josephson-Kontakte mit ionengeitzter Rampe
hatten typische Werte von 0,1 mV bei 65 K und 1 mV bei 4,2 K.

Fiir beide Kontakttypen wurde fiir eine 10 nm dicke BaTbO,-Barriere ein mit
fallender Temperatur abnehmender normalleitender Widerstand beobachtet. Zudem waren
die Werte fiir den normalleitenden Widerstand deutlich kleiner als man aufgrund des
hohen spezifischen Widerstands von BaTbO; vermuten wiirde. Aufgrund der Tatsache,
daB in den TEM-Untersuchungen keine Unterbrechungen in einer 10 nm dicken Barriere
beobachtete worden sind, konnen zumindest fiir die chemisch geitzten Rampen
supraleitende Kurzschlife zwischen den Elektroden weitestgehend ausgeschlo§sen
werden. Als mogliche Ursache fiir das beobachtete Widerstandsverhalten der Barriere
kann eine Dotierung von BaTbO; mit beispielsweise Cu-Ionen aus YBa,Cu;0,,, genannt
werden. Beide Kontakttypen zeigten ein lineares Temperaturverhalten des kritischen
Stroms, was auch von vielen anderen Arbeitsgruppen fiir andere Barrierenmaterialien

beobachtet worden ist.
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Fir die chemisch gedtzten Rampenkontakte wurden bei Einstrahlung von
Mikrowellen Shapiro-Stufen in den Strom-Spannungs-Kennlinien beobachtet, deren
Stufenh6he mit zunehmender Mikrowellenleistung entsprechend dem RSJ-Modell
oszillierte. Damit ist der Josephson-Charakter des supraleitenden Stroms in den
Kontakten nachgewiesen worden.

Der Perowskit BaTbO; weist eine Vielzahl von Eigenschaften auf, die fiir eine
Integration in supraleitenden Bauelementen mit YBa,Cu;0,, vorteilhaft sind. Es enthilt
anders wie beispielsweise SrTiO; oder LaAlO; nur Ionen, die praktisch bei einer
Diffusion in YBa,Cu,;0,_, keine schidigende Wirkung haben. Zudem kann BaTbO, mit
YBa,Cu;0,, nahezu defektfreie Grenzflichen bilden, die die supraleitenden
Eigenschaften des Supraleiters nur wenig storen. Im Gegensatz zu PrBa,Cu,0,, zeigt
‘BaTbO, einen hohen spezifischen Widerstand und eine hohe elektrische
Durchbruchfeldstirke. Aufgrund der genannten Eigenschaft ist BaTbO, ein
aussichtsreiches Material, um die Entwicklung von elektronischen Bauelementen aus
YBa,Cu,0,_, zu verbessern.
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Anhang A

Die Targetpriparation

Es folgt eine Beschreibung der Targetpriparation, wie sie in dieser Arbeit durchgefiihrt
wurde. Ausnahmslos wurden in dieser Arbeit kommerzielle Targets der Firma Hitec [60]
verwendet. Sie waren in der Regel 5-6 mm dick. Um eine gute Kiihlung der Targets
wihrend des Sputterbetriebs zu ermdglichen, wurden die Targets mit einer Fadensige
durchgesédgt. Neben einer besseren Kiihlung, hatte dieses den Vorteil, da man aus einem
dicken Target, zwei diinnere Targets erhielt. Nach dem Sigen und einem Ausheizen des
Targets bei 800 °C, wurde die Seite des Targets, welche auf der Kathode befestigt
werden sollte, mit einer etwa 20 pm dicken Silberschicht bedampft. Nach erneutem
Ausheizen, jetzt im SauerstofffluBofen bei 800 °C, konnte das Target auf die Kathode
aus Silber aufgesintert werden. Hierzu wurde eine spezielle Silberpaste [61] verwendet,
welche sowohl auf die Kathode, als auch auf die mit Silber bedampften Seite des Targets
diinn aufgetragen wurde. AnschlieBend wurden beide Teile zusammengepresst. Es folgte
ein weiterer Heizvorgang bei 800 °"C, bei dem Target und Silberhalter
zusammengesintert wurden. Wihrend dieses Heizvorgangs konnten die organischen
Bestandteile aus der Silberpaste entweichen. Gegeniiber dem sonst verwendeten
Silberleitkleber [62] bietet dieses Verfahren den Vorteil, daB die Verbindung zwischen
Target und Kathode keine organischen Substanzen mehr enthilt. Nach dem Schleifen der
Targetoberfliche und einer letzten Reinigung im Ethanolbad war das Target fertig zum

Einbau in die Sputteranlage.
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Anhang B

Herstellung von Diinnschichten

Das zu beschichtende Substrat wurde nach der Reinigung in Aceton, Ethanol und
destilliertem Wasser auf die Heizerplatte gelegt. Nach mehrmaligem Fluten der
Sputterkammer mit reinem Sauerstoff und Abpumpen wurde die Heizertemperatur Ty mit
einer Heizrate von 40 "C/min auf den gewiinschten Wert hochgefahren. Dabei wurde in
der Kammer unter stindigem SauerstoffzufluB und gleichzeitigem Pumpen mit der
Absorptionspumpe ein Sauerstoffdruck von einigen mbar eingestellt. Hatte der Heizer
seine Endtemperatur erreicht, konnte das Plasma, wie im Abschnitt 3.2.2. erlautert,
geziindet werden.

Die direkte Deposition auf dem Substrat wurde zunichst durch eine Blende
verhindert. Nachdem die 4 Sputterparameter (Sauerstoffdruck, Heizertemperatur,
Abstand Target-Substrat und Sputterstrom) auf die gewiinschten Werte eingestellt waren,
wurde zundchst 15 Minuten lang vorgesputtert. Dieses diente dazu, die Targetoberfliche
von Reaktionsprodukten, die sich durch den Kontakt mit der Laboratmosphire gebildet
haben konnten, zu reinigen. Da sidmtliche Sputteranlagen nicht in gesonderten
Reinrdumen standen, war das Vorsputtern unerldBlich. Durch Wegziehen der Blende
(Shutter) begann die Deposition des Substrates.

Fir YBa,Cu;0,, und PrBa,Cu,0;, betrug die Depositionsrate etwa 60 nm/h, fiir
Isolatoren, die ja mit Hochfrequenz (RF-Sputtern) gesputtert werden miissen, war die
Rate mit etwa 20 nm/h deutlich kleiner. Wihrend der Deposition, die durchaus mehrere
Stunden in Anspruch genommen hat, wurden mehrmals in der Stunde die
Sputterparameter, insbesondere der Druck in der Kammer nachgeregelt.

Die Deposition endete mit dem Verschieben der Blende. In der Regel wurde nun bei
unveridndertem Druck der Heizer mit 40 °C/min abgekiihlt. Ist YBa,Cu,0,, gesputtert
worden, wurde der Kiihlvorgang bei 550 °C fiir fiinf Minuten unterbrochen, und die
Sputterkammer zur Beladung der YBa,Cu,0,,-Schicht mit Sauerstoff auf ca. 1 bar
geflutet. AnschlieBend wurde der Kiihlvorgang fortgesetzt. Bei einer Heizertemperatur
von etwa 20 "C wurde das Substrat von der Ofenplatte entfernt. Der
Beschichtungsvorgang war abgeschlossen und konnte von neuem beginnen.
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Anhang C

Mikrostrukturierung

Die Herstellung von Bauelementen umfaBt neben der Depostion des Schichtsystems
mehrere Strukturierungsschritte, in denen dem Schichtsystem eine fiir das Jeweilige
Bauelement charakteristische Struktur aufgeprigt wird. Die Mikrostrukturierung setzt
sich im wesentlichen aus zwei Prozessen zusammen, der Photolithographie und der
Atzung. Aufgabe der Photolithographie ist es, auf dem Schichtsystem eine aus Photolack
bestehende Atzmaske mit einer bestimmten Struktur aufzutragen. Das Ergebnis ist eine
Diinnschicht, deren Oberfliche entsprechend der Lackstruktur nur teilweise mit
Photolack bedeckt ist. Im anschlieBenden AtzprozeB werden die Diinnschichtbereiche
ohne Photolack vom Substrat abgeitzt, wihrend die durch Photolack geschiitzten
Bereiche nicht angegriffen werden, also auf dem Substrat stehen bleiben.

C.1. Die Photolithographie

Zunichst wird auf der Diinnschicht der Photolack aufgetragen und dann ausgehirtet. Auf
einem Quarzglastriger befindet sich eine Chrommaske, deren Struktur auf die
Lackschicht iibertragen wird. Solch eine Maske wird auf die mit Lack versehene
Diinnschicht gepreBt, und der Lack mit einer entsprechenden Lampe, die sich iiber den
Quarzglastrager befindet, belichtet. Durch die Schattenwirkung der mit Chrom
versehende Bereiche des Quarzglastrigers werden nur Bereiche des Photolacks belichtet,
tiber denen sich kein Chrom befindet. AnschlieBend wird der Quarzglastrager entfernt
und die Lackschicht entwickelt. Man unterscheidet hierfiir zwei Verfahren, den
Normalproze8 und den UmkehrprozeB. Bei dem Normalproze8 werden wiahrend der
Entwicklung die jenigen Lackbereiche von der Diinnschicht entfernt, welche wihrend der
Belichtung tatsdchlich mit dem Licht der Lampe bestrahlt worden sind. Die von der
Chrommaske geschiitzten Lackbereich werden von dem Entwickler nicht angegriffer}. Fiir
den UmkehrprozeB verhilt es sich genau umgekeht. Hier entfernt der Entwickler
diejenigen Lackbereich, die wihrend der Belichtung nicht mit Licht bes}rahlt worden
sind, hingegen bleiben die belichteten Lackbereiche auf der Dinnschicht. Welcher
ProzeB, also Normal- oder Umkehrproze$, ablaufen soll, wird durch die Auswahl dc_:s
Photolackes und des zugehorigen Entwicklers festgelegt. Nach der Entwicklung ist die
Struktur der Chrommaske auf die Lackschicht libertragen worden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ausschlieBlich ein Elektronenstrahllack, kurz PMMA
[63], als Photolack verwendet, der zusammen mit ’dcm Entwi(}kler- [64] den
NormalprozeB der Photolithographie ermdglichte. Vorteilhaft war hlerb.el, daB .der
PMMA-Lack nicht mit Tageslicht belichtet werden konnte, und daher keine spezielle
Beleuchtung wihrend der gesamten Struktierung notwendig war. Der PM.MA-Lack‘ wrde
mittels einer Lackschleuder auf das Substrat aufgetragen }1nd apschheBend bei einer
Temperatur von 130 °C auf einer Ofenplatte ausgeheizt. Die Belichtung erfolgte d.urch
eine 15 Minuten lange Bestrahlung mit dem har.ten.UV-Ll.cht einer
Quecksilberdampflampe [65]. AnschlieBend wurde die La.ckschlcht im Entw1c}derbad 10
s lang entwickelt. Nach dem AtzprozeB wurde der Lack im Acetonbad abgelost.
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C.2. Der AtzprozeB
Fiir die Atzung stehen mehrere Verfahren zur Verfiigung, wobei man grundsitzlich

zwischen chemischer Atzung und Ionenstrahlitzung unterscheidet.

Chemische Atzung
Zur Erzeugung flacher Rampen werden die mit der Lackmaske versehene Diinnschicht

in einer 0,3 prozentigen Brom-Ethanol-Losung gelegt. Fiir eine 150 nm dicke
YBa,Cu,0,_,-Schicht betrigt die Atzzeit etwa 1,5 min. Hierbei findet eine Unteréitzung
von etwa 3 pm statt. Mit anderen Worten, die vom Lack bedeckten Bereiche der
Diinnschicht werden zur Ausbildung der Rampe an ihren Rindern abgeitzt. Fiir eine
Doppelschicht bestehend aus 150 nm PrBa,Cu;0;_, auf 150 nm YBa,Cu,0,, entseht ein
Rampenwinkel von etwa 3°, wie an mit Elektronenmikroskopie untersuchten Proben
hervorging [163]. Vasquez et al. [66] konnten mittels XPS an mit Brom-Ethanol geitzten
YBa,Cu,0,,-Strukturen nachweisen, daf diese hochstens in der obersten Atomlage
geschadigt waren.

Ionenstrahlitzen

Das Ionenstrahlitzen wurde mit Ar-Ionen durchgefiihrt. Die Beschleunigungspannung
betrug 300 V. Das Substrat wurde auf einem wassergekiihiten Kupferhalter fest
geklemmt. Die Atzzeit betrug fiir eine 150 nm dicke YBa,Cu,0, -Schicht etwa 6
Minuten.

. C.3. Experimentelle Durchfiihrung der Strukturierung

Die Strukturierung wurde in einer sogenannten Flow-Box [67] durchgefiihrt. Dieses war
ein mit schweren Kunststoffvorhingen versehenes, etwa 3 m® groBes Stahlgestell, in dem
ein kontinuierlicher, vertikaler Luftstrom von unten nach oben fiir eine staubfreie
Arbeitsumgebung sorgte. In dieser Flow-Box befand sich die Lackschleuder, der
Maskaligner [68] fiir die Justage der Masken, Kleinstmengen von Chemikalien wie
Aceton, Ethanol, PMMA-Photolack und Entwickler, eine Ofenplatte und ein Mikroskop
mit einer vierzigfachen VergroBerung.
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Anhang D

Herstellung eines Josephson-Kontaktes

Die Herstellung der supraleitenden Briicken, der Feldeffektbauelemente und der
Josephson-Kontakte umfafft neben der Deposition von Schichtsystemen mehrere
Strukturierungsschritte, bei denen die Struktur der Bauelemente auf die Diinnschicht
iibertragen wird.

Wesentliche Apparaturen, wie Ionendtzkanone, Maskaligner und die im
Abschnitt 3.3 beschriebene Dreikopfsputteranlage wurden im Rahmen dieser Arbeit
aufgebaut, in Betrieb genommen und weiterentwickelt. Dabei konnte oftmals erst nach
einigen Experimentieren und Optimieren eine reibungslose Arbeitsweise mit den
Apparaturen sichergestellt werden. Der gesamte Herstellungsproze8 umfafte
dariiberhinaus eine Vielzahl von handelsiiblichen Gerdten, wie Membranpumpen,
Spannungsgerite, Mikrowellenofen und Temperaturregler.

Betrachtet man alle Arbeitsginge zur Herstellung eines Josephson-Kontakts
zusammen - ausgehend von der Reinigung der Substrate bis zum Kontaktieren des
fertigen Bauelements - ergibt sich eine Herstellungskette, die aus weit iiber fiinfzig
Einzelschritten besteht. Es folgt eine Auflistung der fiir die Herstellung eines Josephson-
Kontakts notwendigen Arbeitsvorginge, wobei beispielsweise kontrollierende oder sich
wiederholende Arbeitsschritte nicht genannt sind.

Arbeitsvorginge zur Herstellung eines Josephson-Kontakts:

1. Substrat reinigen

2. eine YBa,Cu,0,,-Schicht (Grundelektrode) und eine BaTbO,-Schicht (Isolation)
auf dem Substrat deponieren

3. PMMA-Lack aufschleudern und bei 130 °C etwa 3 Minuten ausheizen

4. Entfernen des Lacks vom Randbereich der Diinnschicht durch Photolithographie

5. Nicht vom Entwickler entfernte Lackreste am Substratrand mechanisch mit einer

Pinzette vorsichtig unter dem Mikroskop entfernen

6. Strukturierung der Lackschicht fiir die Grundelektrode mit Photolithographie,
1. Strukturierungsschritt
7. Chemische Atzung der Rampe in einer Brom-Ethanol-Ldsung, anschlieBend die
Atzung im Ethanolbad schnellstméglich beenden
8. Entfernung der strukturierten Lackschicht im Acetonbad
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.
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Reinigung des Substrats in Methanol

Einbau des Substrats in die Sauerstoffbeladungsapparatur und Reinigung der
Diinnschicht im Mikrowellenplasma

Einbau des Substrats in die Sputteranlge und Deposition von Barriere und
Deckelektrode

Strukturierung der Deckelektrode mit Photolithographie, 2. Strukturierungsschritt

Einbau des mit strukturiertem Photolack versehenen Substrats in die Ionenkanone
und Atzung der Deckelektrode

Entfernen des Photolacks im Acetonbad

Strukturierung der MeBkontakte mit Photolithographie, 3. Strukturierungsschritt
Atzung der MeBkontakte in einer Brom-Ethanol-Lsung.

Besputtern der MeBkontakte mit Gold

Bonden des Bauelements

Elektrische Charakterisierung des Josephson-Kontaktes.



Anhang E

Die Sauerstoffbeladungsapparatur

Der Sauerstoffgehalt vieler Hochtemperatursupraleiter ist mafBgebend fiir das Auftreten
und die Giite ihrer supraleitenden Eigenschaften. Dieses ist am Beispiel von La,CuOQ,
Kapitel 5, und YBa,Cu,0,_, Kapitel 1, in dieser Arbeit dargestellt. Wihrend der
Sauerstoffentzug meist durch Erhitzen im Vakuum erreicht werden kann, ist die
Beladung, also das Hinzufiigen von Sauerstoff schwieriger. Eine Méglichkeit stellt die
Anwendung von Sauerstoffhochdruck dar, was jedoch experimentell aufwendig ist. Es
hat sich gezeigt, daB eine starke Beladung aber auch im Niederdruckbereich bei
verhéltnisméBig geringen Temperaturen méglich ist. Dazu wird der Sauerstoff atomar
angeboten, man spricht dann vom aktiviertem Sauerstoff.

/Plasma

/Mikrowellenherd

|_—Quarzeinsatz

| —Cu—Abschirmung

H—Substrat

Heizer

J-

Abb. 82 Schematische Darstellung der Sauerstoffbeladungskammer.

Abb. 82 zeigt die Sauerstoffbeladungsapparatur nach Poppe unfl Mitarbeitern [§9].
Die Beladung erfolgt in einem evakuierbaren QuarzglasgefiB. In dlesepl befindet sich,
vom Plasma durch ein vergoldetes Kupfergitter abgeschirmt, die zu b'elader'le
Diinnschicht auf einem Substratofen. Das Quarglasgefa$ ist im Innern eines geringfiigig
modifizierten, handelsiiblichen Mikrowellenofens befestigt. Nicht eingezeichnet sind dpr
GaszufluB und der Pumpstutzen. Uber ein Dosierventil kann der Sauerstoffdfuck im
Bereich zwischen 10~ mbar und 1000 mbar eingestellt werden. Der GasfluB be.tragt etwa
1 cm’s'bar!. Wird der Mikrowellenofen eingeschaltet, und ein Druck von einigen mbar
im QuarzglasgefiB eingestellt, wird dort durch das elektromagnetische Hochfrequenzfeld
ein violett leuchtendes Plasma geziindet. Der im Plasrpa erzeugte, atomare Sauerstoff
gelangt durch das Kupfergitter zur Diinnschicht, in dlg er emdlffuxaldlerex'l kann. Auf
diese Weise kann eine YBa,Cu,0,,-Diinnschicht, bei etwa 500 °C mit atomarem
Sauerstoff aus einem Mikrowellenplasma in 1 mbar, weit hoher bel.ader{ werdeq, als im
molekularem Sauerstoff bei 1 bar [69]. In Kapitel 5 dieser Arbeit wird gezeigt, daB
La,Cu0O,,, mit atomarem Sauerstoff so stark beladen werden !(ann, das es s.upra!_eltend
wird, wihrend eine Behandlung in molekularem Sauerstoff, bei 1 bar und 13e1 anndhernd
gleiciler Temperatur, das halbleitende Verhalten von La,CuO,,; kaum verdndert.
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Anhang F

Substratmaterialien

Fiir ein epitaktisches Wachstum von Hochtemperatursupraleitern sind folgende
Eigenschaften des Substratmaterials unentbehrlich.

es darf an der Grenzfliche zwischen Substrat und aufzuwachsender Phase keine
chemische Reaktion oder Interdiffusion stattfinden. Da die Ofentemperatur wihrend
der Deposition bis zu 900 "C betrigt, konnen z. B. Silizium oder GaAs nicht direkt
als Substrat verwendet werden.

Die Gitterfehlanpassung, definiert als

T = ldPhase_dSubstratl (1)

Dphase
sollte nur wenige Prozent betragen
Um RiBbildung in der aufgetragenen Schicht zu vermeiden, darf die Differenz

zwischen den thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Substrat und Phase iiber den
fiir die Schichtherstellung notwendigen Temperaturbereich nicht sehr gro8 sein.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlieBlich aus der Literatur bekannte

Substratmaterialien wie SrTiO,, LaAlO; und MgO verwendet. Die Abmessungen der
Substrate betrugen 10 X 10 X 1 mm, sie waren im Falle von SrTiO, und LaAlO,
beidseitig poliert, wihrend MgO-Substrate einseitig poliert waren. SrTiO; und LaAlO;
wurden von Crystec [70], MgO von Escete [71] bezogen. Ein ausfiihrliche Ubersicht der

zur Deposition von Hochtemperatursupraleitern zur Zeit verwendeten Substratmaterialien
findet sich in [72].
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