schdruckspuiier

Heimut Soltner













Helmut Solther







Inhaltsverzeichnis
Zusammenfassuill . . . . . it e e e e e e e e e e e 1
Bindeltung . . . . . . . e e 5
Physikalische Eigenschaften des Hochtemperatursupraleiters YBa,CuqOqy . . . . . . . . 7
Priparation epitaktischer YBa,Cus0, -Schichten . .. .. ... . ... . ... . ... .. I3
4.1 Uberblick tiber verschiedene /n-Situ-Herstellungsverfahren . . .. .. .. ... .. i3
4.2 Schichtpréparation durch Hochdrucksputtern .. .. .. .. ... ... .. ... .. 16
4.2.1 Aufbau der Sputteranlage . . ... .. .. ... 16
4.2.2 Targetherstellung . . . . ... ... . .. 23
4.2.3 Auswahl] geeigneter Substratmaterialien .. ... . ... .. .... ... 24
4.2.4 Substratvorthehandlung . ... .. ... . L L 27
425 Schichtherstellung . . . . ... .. ... . . . ... ... ... . ... .. 27
42,6  StrukmurieTUng . .. ... ...t 29
427 Kontaktiernng der Schichten . . ... ... ....... .. . ... ... . 30
Experimentelle Methoden zur Schichicharakterisierung . . . . ... ... . ........ 31
5.1 Spezifischer Widerstand bei Raumtemperatur . . . ... ... ............ 31
5.2 Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstandes . . ... ... ....... 32
5.3 Kritische Stromdichte . . .. . ... ... e 32
54 Mikrowellenoberflichenwiderstand . . .. .. ... ... ... L L0 oL, 33
5.5 Magnetische Messungen mit dem DC-SQUID . .. . ... ... .. ... .. ... 34
5.6 AC-Suszeptibilitdt . . . ... ... .. .. L ... 34
5.7 Sauerstoffplasmabeladung der Proben . . . . .. ... ... Lo oL 34
5.8 Schichtdickenbestimmung . . ... ...... .. ... . ... . ... ... e 35
5.9 Oberflachencharakierisierung . . .. . .. . .. ... . e 35
5.10 Réntgendiffraktometrie & . .. . ... ... . 36
5.11  Rutherford-Riickstreuung ﬁnd Channeling-Analyse . . . ... ... SUEDEE 36
5.12  Elektronen-Channeliig . . . .. ... 37
5.13 Hochauflosende Elektronenmikroskopie .. ... . ... ... .. ... ....... 37
5.14  Weitere Charakterisierungen . . ... .. . . .. .. it e 38
Experimenielle Ergebnisse zur Charakierisierung von c-Achsen- orientierten
Einzelschichten auf (100)-orientierten Substraten . . . ... .. ........ A 1
6.1  Optimierung des Sputterverfahrens ... .. F e L. 39
6.2 Charakierisierung der Einzelschichten . . . .. .. ...... .. ... ... ... 41

6.2.1 Spezifischer Widerstand . . . .. .... .. ... ... . ... ..., 41




il - Inhaltsverzeichnis -

6.2.2 Kritische Stromdichte ... ...... .. ... ... ... ... .. ..., 42
6.2.3 Mikrowellenoberfldchenwiderstand . . ... ... ... ... .. ... .. 42
6.2.4  Magnetische Messungen mit dem DC-SQUID . .. ... ... ... .. 43
6.2.5 Sauverstoffplasma-Beladungsexperimente der Proben . . . ... ... .. 47
6.2.6  Oberflachencharakterisierung . ... ... ... ... .. .. ........ 49
6.2.7 Réntgendiffraktometrie . . . . .. ... ... ... ... 51
6.2.8 Rutherford-Riickstreuung und Channeling-Analyse . . . . ... ... .. 52
6.2.9 Elekironen-Channeling . . . . .. . ... ... . ... 52
6.2.10 Hochaufldsende Elekironenmikroskopie .................. 53

7. Experimentelle Ergebnisse zur Charakterisierung von heteroepitaktischen Schichten
auf (100)-SrTiOs . . oo 57
7.1 Auswah] verschiedener halbleitender und isolierender Materialien . ... .. .. 58
7.1.1 PrBayCusOy, oo 8
712 Ny (Ce,Sr),Culy ... . oo 61
7.1.3 CaNdAIO, . .. . .. e 63
704 BaTiOz ... . 64
7.1.5 SITiOy . . 66
716 Cely o e 72
TLT Y05 o e 76
7.1.8  MgO, YSZ,LaAlOy . .. ... ... 78

8. Herstellung und Untersuchung von c-Achsen-orientierien YBayCu Oy ,-Schichten auf
technologisch relevanten Substraten . . . .. .. .................. e 81
8.1 Silizium . .. e e 81
82 SEDRIT ... e 83

9. Herstellung und Untersuchung von YBa,Cu,0, ,-Schichten auf (110)—SrT103-
SUBSIEAIEN . . . . . o o e e 87
9.1 Einzelschichten auf (1 10)-orientierten Substraten . . . . . e e 87
8.1.1 (103)-orieniierte YBa,Cuqa0y (-Schichten ...~ . e e &8
9.1.2  (11i0)-orientierte YBa,CusO, -Schichten . . .. ... ... e 91

9.2 Heteroepitaktisches Schichtpaket mit SrTiO; und PrBaZCu3O7 x it
(110)-Orientierung . . . . ... ... .. ... . ... e o5

10. Herstellung und Uniersuchung von Josephsonkontakien aus netero.,plta}mscnen
' SCRICHEEN .+« . oot et ettt e e i 99
10.1  Biepitaxiale Korngrenzenkontakten auf MgO-Substraten . . . ) _'.' ...... 101
111

10.2  Kantenkontakte mit PrBa,Cu,0,, als Zw;schenschlcht . ;_. e




- Inhaltsverzeichnis -

11

11.

i2.

13,

14,

Diskussion des Wachstums und der Eigenschaften von Einzel-und Vieifachschichten
verschiedener Orientierungen . . . .. ... ...

11.1  Anforderungen an das Substrat bzw. die Pufferschichten . .. ....... ...

11,2 Diskussion der Eigenschaften von Einzelschiciten .. ... .. ... . ... ...
11.2.1  Uberlegungen zum Zustandekommen der unterschiedlichen

Filmorientierungen . .. ... ... ... . ...

11.2.2  Qualitit der c-Achsen-orientierten Schichten . ........... ..

1123 Fimdefekte . . . .. .. ...

11.2.4 Langzeiwstabilitdt .. ... ... ... ... ... . . .. ...

11.2.5 EinfluB der YBa,Cu30, ,-Ofenabdeckung . .. ... ... ...
11.2.6  Analyse des spezifischen Widersiandes der c-Achsen-orientierien

Schichfen . . .. . .. . . e e
11.2.7 Einflub der Sauerstoffplasmabeladung ... ... ... ... ... ...
11.2.8  FluBverankerung . .. ... ... ... . . ... . ... ...
11.2.9  Anisotropie des Widerstands und der kritischen Stréme von (110)-

und (103)-orientierten Filmen . . . . . .. ... ... ... ........
11.2.10 Widerstandsverhalten der c-Achsen-orientierten PrBa,Cu;04_,- und

Nd; 94819 0sCulFilme . .. ... .. .. oo

Diskussion der Eigenschafien von heteroepitaxialen Schichtsystemen und

Banelementen . . . . . . . e e e e e

12.1  Untersuchung der Heterosirukturen in bezug auf elekirische Isolation ... ..

12.2  Josephsonkontakie mit isolierenden Tumnelbarrieren (SIS) verschiedener
Orientiertng . . . . . oo e e e e
12.2.1  Sidulenkomtakie . .. ... .. ... . . .. e
12.2.2 EKantenkonmtalkie ... ... ... ... ... .. ...

12.3  Josephsonkomiakie mit schwacher Xopplung {ber halbleitende bzw.
normalleitende Zwischenschichten (SNS) . . . . . .. ... . ... ... ... ...
12.3.1  Proximity-Kontakie mit normalleitenden Zwischenschichten
12.3.2  Saulenkontalie mit halbleitenden Zwischenschichien ... .. .. ..
12.3.3  Kantenkontakie mit halbleitenden Zwischenschichien .. .... ...

12.4  Josephsonkontakie durch schwache Kopplung tber Korngrenzen . ... .. ..

12.4.1 Substraistufenkontakte . ... ... ... L oL oL
12.4.2 Biepitakiische Schichten . . . .. .. .. ... . Lo oo L

Anhang: Charakteristische Eigenschafien von Josephsonkontakien ... .... ... ..

LeraturverZeiChmiS . & ot . it e e e e e e e e e e e e e

115
115
116

142

143







Zur Realisierung von passivén und aktiven elektronischen Bauelementen auf der Basis von Hoch-
temperatursupraleitern ist ¢s noiwendig, epitakiische Heterosirukturen dieser Materialien in
Verbindung mii anderen, nichisupraleitenden Maierialien herzustellen, In der vorliegenden Arbeit
wurde deshalb erstmalig das bisher fiir die Herstellung von Schichien des Hochtetmnperatursupraleiiers
YBa,Cus0,_, bzw. von halbleitenden Schichten mit perowskitartiger Struktur verwendete DC-Hoch-
drucksputterverfahren in reinem Sauerstoff auf isolierende Materialien erweitert, um damit Hetero-
sirukturen z.B. zur Herstellung von Tunnelkontakien zu realisieren. Dabei zeigie es sich, daf} die
tiblichen Sputterparameter wie Druck und Abstand von Target und Substrat nach einer Modifikation
des Sputterkopfes im wesentlichen beibehalten werden konnen, was eine In-Situ-Herstellung von
Heterostrukituren aus supraleitenden und nichisupraleitenden Schichten erleichtert. Die Schichten
wurden in sifu mit Kontaktierungsmaterialien bedampfi bzw. durch aufgelegte mechanische Masken
mit Hilfe einer Ionenkanone bis hinunier zu 5 pm Breite strukturiert. Durch-photolithographische Ver-
fahren konnten ex sitw Strukturen bis hinunter zu 2 pm Breite hergesielli werden. Es wurden die ver-
schiedensten Isolatormaterialien wie CaNdAlOQ,, BaTiO;, SrTi0;, Ce0,, Y,03, BaZr0; und YSZ
(Yirium-stabilisieries  Zirkonoxid) bzw. halbleitende Materialien wie PrBa;,Cus0;, und
Nd, ,(Ce,51),Cu0y fiir den Einsatz in Heterostrukturen mit supraleitenden Schichten getestet und
durch elekirische und magnetische Messungen, Rontgenbeugung, Rutherford-Riickstreuung bzw.
Channeling und Transmissionseiekironenmikroskopie charakterisiert.

Mit Hilfe der Elekironenmikroskopie konnte gezeigt werden, das in Heterostrukturen aus
YBa2Cu3O7_x' und dem halbleitenden PrBa,Cus0,_, die Interdiffusion von Y und Pr vernachldssigbar
ist. Diese Tatsache ermbglicht die Realisierung von kryoelekironischen Bauelementen mit Hilfe dieser
beiden Materialien. Fiir die Isolatormaterialien BaTiO,, SrTi0;, CeQ, und Y,0; konnten ebenfails
in bezug auf die Kristallstruktur scharfe Grenzilichen in Heterostrukiuren mit dem Supraleiter nach-

B Die fiir das Hqc:rzémcksputtérverfal’rfen nieu erschlossene Materialklasse der Isolatoren wurde filr
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mehrere Zwecke nutzbar gemacht:

~CeQ, wurde als Pufferschicht fiir die Deposition von YBa,CusO,., auf (1102)-Saphir auf-
gebracht. Fir die_ hierauf deponierten supraleitenden Schichten wurden kritische Stromdichten von
Uber 10° Acm™ bei 77 K gemessen. Die Mikrowellen-Oberflachenwiderstinde dieser Schichten waren
bei 77 K &hnlich ge_ring wie die der bisher von umns auf LaAlO; und NdGa0, hergestellten Filme. Auf
MgO-Substraten konnten zum ersten Mal durch die Verwendung einer Pufferschicht aus BaZr0;,




2 - Zusammenfassung -

YSZ und CeO, YBa,Cus0,_,-Schichten hergestellt werden, deren Mikrowellen-Oberflichenwides-
stinde unterhalb von 20 K einen weiteren exponentiellen Abfall zeigten.

Durch die Deposition von etwa 160 nm dicken SrTiOs-Schichten zwischen zwei sich iiber-
kreuzende Supraleiterstreifen konnten diese vollstindig voneinander elektrisch isoliert werden. Dieses
Ergebnis ist sehr wichtig fiir die spitere Herstellung von supraleitenden elektronischen Schaltungen.

Neben der Verbesserung der Qualitit von c-Achsen-orientierten Einzelschichten wurden bei
niedrigen Substrattemperaturen (110)-orientierte YBa,Cu,04_,-Schichten auf (110)-Substraten herge-
stellt und mit den schon erwihnten Methoden charakierisiert sowie beziiglich ihrer supraleitenden
Eigenschafien optimiert. Hierauf aufbauend wurden Heterostrukmren des Supraleiters mit SrTiO; und
PrBa,Cuy0;_, in dieser Orientierung hergestellt. Die Epitaxie konnte dabei bis hinauf zur obersten
Deckschicht aufrecht erhalten werden.

Die Deposition vont YSZ und CeQ, ohne bzw. mit BaTiOy/8rTi0;-Keimschicht auf MgO-
Substraten ermdglichie die kontrollierte Erzeugung von 45°-Korngrenzen in den auf diesem Schichi-
paket abgeschiedenen ¥YBa,Cu;04 -Filmen. An hieraus strukturierten Briicken wurde der Nachweis
fiir die Existenz des Josephsoneffektes durch das Auftreten von Shapirostufen bei Mikrowellen-
einstrahlung erbracht. Die Strom-Spannungs-Kennlinien dieser biepitaxialen Kontakie konnten durch
eine Parallelschaltung eines idealen Josephsonkontakies mit cinem ohmschen Widerstand R
beschrieben werden (RSi-Verhalten). Hierbei konnien Produkie aus diesem Widerstand mit dem
kritischen Strom I, das I.R-Produkt, von bis zu 0,4 mV bei 4,2 K bestimmt werden. Eine Analyse
des Temperaturverhaltens des I R -Produktes zeigte, daf sich diese Josephsonkoniakie durch ein
SNINS-Moedell beschreiben lassen, welches von einer Paarbrechung innerhalb der normalleitenden
Bereiche (N) ausgeht, die durch eine isolierende Schicht (I) voneinander getrennt werden.

-~ Die Erfahrungen, die mit der Heteroepitaxie von PrBa;,CusO,, und YBa,CuyO,, gemacht
worden waren, wurden zur Herstellung von Kantenkontakien ausgenutzt. Ahnlich wie bei den

S P Shamrenctiiran Mmacbooiris ey

biepitaxialen Kontakien konnte das Josephsonverhalien anhand von Shapirostufen nachgewiesen
werden. Weil diese Koniakie durch ein besonders schonendes Lithographieverfahren 'hergesteut
wurden, konnten kritische Stromdichten fiir Kontakie mit und ohne Zwischenschicht gemessen
werden, die jeweils um einen Fakior 10 hoher liegen als die bisher in der Literatur beschriebenen
Werte filr diese Kontakigeometrie. Die I R -Produkie der Kontakte mit PrBayCuyO4_-Zwischen-
schicht liegen mit etwa 10 mV bei 4,2 K ebenfalls an der Spitze der bisher verdffentlichten Daten.

Zur genaueren Analyse der Oxidationsifinigkeit eines Sauersioffmikrowelienplasmas wurde ein
‘Mikrowellenherd so modifiziert, daB sich in kontrollierbarer und reproduzierbarer Weise der Sauer-
stoffgehalt in den fir den Supraleiter wichtigen CuQ-Ketten variieren lieB. Es wurde beobachtet, dafi
die Oxidationsfdhigkeit des Sauerstoffplasmas sehr viel hdher ist als die von molekularem Sauerstoff
‘bei gleicher Temperatur. Die kritische Temperatur leicht sauerstoffdefizitérer, supraleitender Filme
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konnte durch die Plasmabeladung um mehrere Grad auf etwa 95 K erhoht werden. Dieses Ergebnis
wurde auf der Grundlage einer speziellen Sauerstoffordnung in den CuO-Ketien interpretiert.







2. Einleitung

Die Entdeckung des keramischen Supraleiters La, Ba,CuQ, mit einer Sprungtemperatur von
30 K durch Bednorz und Miiller! im Jahre 1986 verlieh der Forschung auf dem Gebiet der
Supraleifung groBen Aufirieb. Zwar haiten schon ein Jahr zuvor Michel, Er-Rakho und Raveaw® eine
Verbindung dieses Systems synthetisiert, doch erst die spiteren Nobelpreistriger erkannten die
supraleitenden Eigenschafien dieses Oxids. War bis dahin fiir lange Zeit die Verbindung Nb;Ge
diejenige mit der hdchsten bekannten Sprungtemperatur (23,3 K) gewesen, so fand man jeizt in
rascher Folge neue supraleitende Oxide mit immer hoéheren Sprungtemperamren. Wu und
Mitarbeiter” tiberschritten 1987 durch die Entdeckung der supraleitenden Verbindung YBa,Cuy Oy,
mit einer Sprungtemperatur von iber 90 X die technisch bedeutsame Grenze von 77 X, der
Siedetemperatur des fliissigen Stickstoffs. Dieses wesenilich billigere und einfacher zu handhabende
Kihlmittel konnte damit zum ersten Mal anstelle von fliissigem Helium verwendet werden. Zwar
wurden noch hohere Sprungtemperaturen in den Systemen Bi-Sr-Ca-Cu-O * mit maximal 115 K und
Ti-Ba-Ca-Cu-O 3 mit maximal 125 K gefunden; dennoch ist bis heute YBa,Cu305_, die am meisten
untersuchte Verbindung unter den sogenannten Hochtemperatursupraleitern. Die beiden Bi- und Ti-
Verbindungen sind nimlich schwerer in phasenieiner Form herzustellen; im Falle der

Thalliumverbindung ist die hohe Toxizitit dieses Materials® zusdtzlich von Nachteil.

Kurz nach ihrer Entdeckung wurden die neuen supraleitenden Materialien vorwiegend durch
Sinterverfahren hergestellt, um Drihte und Spulen zu realisieren. Spéter richtete sich das Interesse
immer mehr auf epitaktische diinne Filme, denn die vielen Korner polykristailiner Proben sind wegen
der extren kurzen und anisotropen Kohdrenzlinge der Supraleiter nur iiber supraleitende
Schwachstellen (weak links) miteinander gekoppelt, die die maximale Stromiragfihigkeit stark
herabsetzen und ihre Einsetzbarkeit zur Herstellung von Tosephsonkontakten fiir die Realisierung von
elektronischen Anwendungen, wie z.B. SQUIDs, einschrinken. Diese hochempfindiichen
Magnetfeldsensoren, die mit den nunmehr kiassischen Supraleitern wie Niob oder NbsySn bereits

realisiert wurden, konnen im medizinischen Bereich zur Messung von biomagnetischen Signalen

eingeseizt werden’. Joscphson-Kontakie kénnten in Mischern und deren Netzwerke (arrays) fiir

Hochirequenzgeneratoren bei sehi hohen Frequenzen Verwendung finden. Weitere Moglichkeiten des
Einsatzes dieser Materialien sind Bauclemente mit verstirkenden Eigenschafien wie die sogenannten

Fiux-Flow-Transistoren® und Feldeffekt-Transitorer’ .

GroBe Vorteile kénnten sich fiir die neuen supraleitenden Keramiken bei Anwendungen in der
Hochfrequenztechnik ergeben, da der Cberflichenwiderstand, der fiir die elekirischen Verluste in
“ Mikrowellenbauelementen verantwortlich ist, sehr klein ist}0, Daher ist eine baldige kommerzielle
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Anwendung fiir sogenanntie passive Bauelemente (wie schnelle Signalleitungen, Filter, Antennen und
Verzogerungsleitungen) auch in der Mikrowellentechnik zu erwarten!! 12,

Die Hochtemperatursupraleiter sind schon durch eine Vielzahl von Depositionsiechniken wie z.B.
Laserablation!® 14 13 16 Molekularstrahlepitaxie!” und Sputtermethoden!® 19 20 21
in Form diinner Filme hergestellt worden. Im Hinblick auf die spitere technologische Anwendung
wird hierbei besonders die Verwendung geeigneter Substraimaterialien wie zum Beispiel Silizium oder
Saphir notwendig, dies ist jedoch nur tiber die Deposition von Pufferschichien mdglich, denn diese
beiden Materialien reagieren chemisch mit den Hochtemperatursupraleitern. Fiir die Realisierung von
aktiven elekironischen Bauelementen wie SQUIDs oder Tunnelelementen wird eine Mehrlagentechnik
bendtigt, die es gestattet, mehrere unterschiedliche Schichten aus Hochiemperatursupraleitern und
geeigneten Halbleitern bzw. Isolatoren epitaktisch aufeinander aufzuwachsen. -

Ziel dieser Arbeit war es, mit Hilfe eines dafiir aufgebauten Sputtersystems Einzelschichten und
heteroepitaktische Schichten verschiedener kristallographischer Orientierung herzustellen und
anschliefiend mit einer Reihe von Methoden zu charakterisieren. Hierdurch konnte sowohl die Qualitét
der Einzelschichten der Supraleiter verbessert, als auch die Auswahl der Substratmaterialien durch
Beposition von Pufferschichten vergroBert werden. Die neugeschaffene Moglichkeit zur
Heteroepitaxie von Supraleitern und Isolatoren bzw. halbleitenden Materialien wurde zur Herstellung
von zwei Arien von josephson-Kontakien ausgenutzt, '




3. Physikalische Figenschaften des Hochiemperatursupraleifers

YBa,CusGy

Das kiassische Verstindnis der elektronischen Grundlagen der Supraleitung leitet sich aus der
BCS-Theorie ab, die von Bardeen, Cooper und Schrieffer?? Ende der fiinfziger Jahre aufgesielit
wurde. Danach wird der widerstandslose Stromiransport eines Festkdrpers im supraleitenden Zustand
von miteinander iber Phononer wechselwirkenden Elektronenpaaren, den Cooperpaaren, getragen.
Die klassischen Supraleiter lassen sich mit Hilfe dieser Theorie gut beschreiben. Tsai er al23
konnten auch bei den Hochtemperatursupraleitern die Existenz von Cooperpaaren nachweisen; ob aber
die atiraktive Wechselwirkung tiber Phononen oder andere Quasiteilchen geschieht, ist bisher noch

nicht eindeutig geklirt24 23,

e
[
»

ile von SrTi0,

Bis zur Entdeckung der Hochtemperatursupraleiter waren nur wenige supraleitende Oxide
bekannt, eines davon war dotiertes S'TiO; mit einer maximalen Ubergangstemperatur von 1,2 K 26,
Andere oxidische Supraleiter sind Li1+xTi2xO4 27 und BaPby Bi, O, % mit Sprungtemperaturen
um 13 K. Die Kristallsiruktur von SrTi0O; ist in Abb.1 dargesteilt; es handeit sich hierbei um ein

Perowskitgitter, also einer kubischen Einheitszelle mit Strontiumatomen in den Ecken des Kubus und
einem Ti_t_anator_r_l _in cier Miji_:te, _weiches von.einem O_haeder- aus Saucrstoffatomen umgeben ist. -

_ Dle neuenideckten oxlcilschen Supraleiter mit einer Sprungtemperatur von mehr als 30 K besiizen

eine ° enge “Verwandtschaft “mit dieser Struktur, denn sie besitzen ebenfalls. Oktaeder aus
- Sauerstoffatomen, wobei das Zentralatom jedoch micht Ti sondern Cu ist. Die zweidimensionale.
k periodische Anordnung dieser Oktaeder fithri zur Ausbildung von CuQ,-Ebenen.. Dies soll anhand der
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Abb.2  Einheitszelle von YBa,Cuy0,. Die Lagenabfolge ist auf der linken Seite wiedergegeben. Die
CuQ-Ketten definieren die b-Achse. Die nichi besetzien Plitze zwischen zwel Cu-Atomen sind

Sauerstoffleerstellen.

in Abb.Z dargestellten Einheitszelle des im weiteren behandelten YBa,Cus0, , verdentlicht werden.
In dieser Verbindung werden zwei benachbarte CuO,-Ebenen jeweils durch eine Lage von
Yitriumatomen getrennt. In c-Achsen-Richfung wird jeweils eine BaO-Ebene angefiigt. Die
Einheitszelle wird entlang der c-Achse durch die Kupferoxidketten abgeschlossen, die die Richtung
der b-Achse definieren. Bei Raumiemperaiur beiragen die Gitterparameter a = (,38185 nin,
b = 0,38856 nm und c = 1,168 nm?®; die Struktur ist orthorhombisch und wird durch die
Raumgruppe P, beschrieben. Die Sauerstoffatome in den Ketten lassen sich entfernen und wirken
als Dotieratome, die den Ladungshaushalt in den Cu0,-Ebenen beeinflussen. Da der Suprastrom im
wesentlichen von diesen Ebenen getragen wird, haben diese Atome direkien Einfluf auf die
supraleitenden Eigenschafien des Materials. Sie konnen schon bei Raumitemnperatur Platzwechsel mit
den Leerstellen entlang der a-Achsen-Richtung vornehmen, und insbesondere bei hoheren
Temperaturen aus der Probe diffundieren und damit zum halbleitenden Material der Zusammensetzung
YBa,;CuyQg fidhren. ' B B

(Thergangstemperatur T, und die Gitterparameter in: Abhdngigkeit von der

aily

_f,
oL
=5

D

iy
Futy

o

3 zeigt _
Sauerstoffsidchiometrie’®. Die Verbindung weist ein maximales T, von 93 K.im volibeladenen
Zustand {x = 0) auf. In diesem Bereich, dem 90 K-Plateau wie auch im 60 K-Plateau  fur
0,4 < x < 0,6 dndert sich die Sprungtemperatur nur relativ wenig mit forischreitender Entladung.
Bei x = 0,65 verliert die Verbindung ihre supraleitenden Eigenschaften und nimmt eine tetragonale
Struktur an. Wegen des Aufbaus der Einheitszelle aus drei Perowskitkuben mit Sauerstoff-Fehlstellen
in der 'Y-Ebene und der CuC-Kettenebene ist der e-Gitterparameter etwa dreimal so-lang wie. der

Gitterparameter in a- 'bzw. 'b-Richtu_ng. “Aufgrund der Orthorhombizitét_:du;ch die ét_wg 2 Prozent
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Abb.3 Ubergangstemperatur und Gitterparameter von YBayCus0r,, als Funktion des Sauerstoff-
defiziis (nach Cava et ai.’ )

lingere b-Achse sind die Einkristalle zur Verringerung ihrer inneren Spannungen im aligemeinen
durch den Wechsel der a- und b-Richtng stark verzwillingt; fiir die diinnen Filme dieses Materials
gilt das gleiche, da die meisien Substratmaterialien ein quadratisches Gitter an der Oberfliche

aufweisen.

Abb.4 gibt das Phasendiagramm (Partialdruck des molekularen Sauerstoffs p(Q,) vs. reziproke
Temperatur) des Y-Ba-Cu-O-Systems wieder>!. ¥Ba,Cu0,, -im folgenden nach seiner
Kationensidchiometrie auch ais 1Z3-Phagse bezeichnet- ist mur in einem mittleren Druck- und
Temperaturbereich stabil. Bei Uberschreiten der Linien L1 bzw. L3 32 _also bei zu hohen
Temperaturen und zu niedrigen Drucken- zerfdllt diese Verbindung in Y,BaCuOs (der sog. griinen

Phase) und in eine fliissige Phase bzw. in YBa;Cu,0, BaCuy0, und O,. Unterbrochen gezeichnet

sind die Linien konstanien Sauersioffgehalis der 123-Phase 3. bei hoheren Sauerstoffpartialdriicken

wird YBa,Cu30;_, mit immer hSherem Sauerstofigehalt siabil. Jenseits der Linie L2 ist YBazbueu-, X
thermodynamisch instabil und wandelt sich ist in YBay,CuyOg und andere Phasen um>*; jedoch ist
diese Reaktion bei tiefen Temperaturen kinetisch so stark behindert, daB der Supraleiter —zumindest
Was seine Kationenstdchiometrie betrifft- stabil ist. Die in dieses Diagramm noch zuséizlich
emgetragenen L1n1en cl 02 und al werden spater im Zusammenhang mit der Fdrﬁhersteilung

= dlskutiert
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Abb.4 Phasendiagramm von YBa,Cu,0,, in Arrhenius-Auftragung (1g(p(C,)) vs. 1/T) (nmach

Feenstia et al.31)
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Abb.5  Gleichgewichtsphasen von YBa,Cu;O,, als Funktion des Sauerstoffdefizits: x - nach
J.W.Lynn® (AF = amtiferromagnetischer Bereich, P = paramagnetischer Bereich) .= - - =

Abb.5 zeigt die Gleichgewichtsphasen von YBa,CuyO4, in Abhingigkeit vom Sauerstofi-
defizit®>. “Bei hohen Temperaturen zeigt die Verbindung sowohl im tetragonalen wie. im
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orthorhombischen Zustand ein paramagnetisches Verhalten, wihrend die tetragonale Phase bei tiefen
Temperaturen angiferromagnetisch ist,

Das Yitrinm in dieser Verbindung 148t sich chemisch durch fast alle selienen Erden ersetzen,
ohne daB die Kristallstrukur und die Ubergangstemperatur sich stark dnderm®® 37. Eine Ausnahme
bilden allerdings die Elemente La, Pr, Ce und Tb. Wihrend mit den beiden letzigenannten Elementen
die 123-Phase nicht herstelibar ist, zeigt LaBa,Cu;05_, nur nach einer speziellen Temperbehandiung
in Ny ein T, von etwa 90 K 38 und fiir PrBa,Cu30,, wird sogar ein halbleitendes Verhalten
becbachtet?®. Dies liegt vermutlich in der Tendenz des Pr-Atoms begriindet, als vierwertiges Ion
aufzutreten und mit dem zusétzlich abgegebenen Elektron die Ladungstrigerdichte in den CuQ,-

i—-2-3 i1-2-4 2—4-7 2=2=4 i-2-5
Abb.6  Einheitszellen von verschiedenenen Phasen im Y-Ba-Cu-C-System. Die Abldirzungen
beziehen sich auf die Kationenstdchiometrie. (Z.B. "1-2-3" entspricht Y,Ba,Cu307_,.)
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Ebenen wieder herabzusetzen. Tatséchlich haben Norton ef al.*C in Diinnfilmen mit einer teilweisen
Substitution des Pr durch das zweiwertige Ca (Pr 5Cag sBa;Cus05.,) diesen Effekt kompensieren und
eine Ubergangstemperatur von eiwa 40 K erzielen kénnen; Massivproben mit dieser
Zusammensetzung waren jedoch isolierend. Eine Ubersicht der supraleitenden und normalleitenden
Eigenschaften des Systems Y.,Pr,Ba,Cu;0,., gibt Radousky®*l.

Die Anisotropie der physikalischen Eigenschafien von YBa,CuyO;, spiegelt die
zweidimensionale Struktur dieses Oxids wieder. Die Kohédrenzlinge des Supraleiters in der ab-Ebene
betriigt etwa 3 min, wihrend sie entlang der ¢-Achse mit etwa 0,3 nm kleiner ist als der Abstand der
CuQ,-Ebenen innerhalb einer Perowskitunterzelle®2. Die Londonsche Eindringtiefe betrigt fiir ein
Magnetfeld enilang der c-Richtung etwa 140 nm, entlang der ab-Ebenen jedoch etwa 450-700 nm?®3.
YBa,Cu305 ist ein Typ-II-Supraleiter, der schon bei kleinen Feldern von 24 mT in die Schubnikow-
Phase tibergeht, und dessen oberes kritisches Feld bei 88 K schon mehr ais 50 T betrégf“". Die
kritische Stromdichte in der ab-Ebene bei 4,2 K kann etwa 5-107 Acm™ fiir diinne Filme* ohne

dufferes Magnetfeld betragen; in perfekteren Einkvistallen wird wegen der schwicheren

Flufverankerung ein etwa hundertfach geringerer Wert gemessen”®.

Wegen der extrern kurzen Kohfrenzlinge kO6nnen nicht nur Korngrenzen die
Transporteigenschaften des Supraleiters beeinflussen, sondern auch Gitterdefekie in Form von
Ausscheidungen, Punkrdefekien und Siapelfehiern. Im Y-Ba-Cu-C-System ireten Stapelfehler
bevorzugt durch die Verdoppelung der CuO-Ketten auf'’. Zusitztlich kann dadurch noch eine
Verschiebung zweler Einheitszellen mit einem Verschiebungsvekior in der Ebene
zustandekommen®®. Die Stapeifehler filhren lokal zu einer gednderten StSchiometrie. Eine
periodische Anordnung dieser Stapeifehler entspricht z.B. im Fall des 1-2-4- oder des 2-4-7-
Stapelfehlers einer im Massivmaterial existierenden Phase. Einige dieser Phasen sind mii Hilfe der
hochaufiosenden Elekironenmikroskopie auch in diinnen Filmen nachgewiesen worden®®. Die
Einheitszellen einiger der im Y-Ba-Cu-O-System aufiretenden Phasen gibt Abb.6, ausgehend von der
Struktur des Supraleiters YBa,Cu,O;,, wieder. In wieweit diese Siapelfehler die supraleitenden

7 1 fir Flaflschifnche wirken kéinnen
(Gnnen,

Eigenschaften unterstiitzen oder vielleichi als Verankerungszentren fiir Fluflschifiuche wirken kénnen
ist nicht eindeutig gekidrt.
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4. Priparation epitaktischer YBa,Cu,0, -Schichten

In der Anfangszeit der Deposition von Hochiemperatursupraleitern wurden die Schichten im
Dreischrittverfahren abgeschieden. Dabet wurde bei niedriger Temperatur auf einem geeigneten
Substrat eine amorphe Schicht aus Ytirium, Barfum und Kupfer cder von Verbindungen dieser
Elemente im stéchiometrischen Verhilinis 1:2:3 aufgebracht. Die Kristalistrukitur versuchie man dann
ex situ bei hoherer Temperatur durch nachtrigliches Sintern kurz oberhalb der Zersetzungslinie
herzustcllenso. Die tetragonale Struktur muB dann im dritten Schritt, einem Nachiempern bei etwa
450°C und Atmosphérendruck, in die orthorhombische, supraleitende {iberfilhri werden. Bis auf
wenige Ausnahmen’! sind die so hergesteliten Filme polykristallin mit mehr oder weniger starker
Texturierung. Wegen der hohen Temperatur wihrend des Nachtemperschritis kommt es im {ibrigen
oft zu unerwiinschten chemischen Reaktionen mit dem Substratmatenai die zu einer Beemtrachtlgung

der supralextenden Eigenschaften fiihren.

4.3, EE@E’&%&Q& fiber verschiedene In-Situ-Hersielongsveriahren

Mit den im folgenden diskutierten Herstellungsverfahren lassen sich viel hdhere Kristallqualititen
erzielen. Zwar kommt man auch hier nicht ohne den Beladungschritt bei mittleren Temperaturen und
hohem Sauerstoffpartialdruck aus, doch die Deposition wird gleich bei hoheren Temperaturen
durchgefithrt, so daB die deponierien Atome sich wegen ihrer héheren Mobilitdt sofort an die
kristallographisch richtigen Positionen anlagern kénnen, die letztlich vom Substrat vorgegeben sind.

Die wichtigsten In-Sifu-Beschichtungsverfahren sind:
e Metallorganische chemische Dampfphasenabscheidung (MOCVD)

 Metallorganische Verbindungen, die jeweils Y, Ba und Cu enthalten, werden einzeln oder
gemeinsam verdampft und meist durch einen Heliumgasstrom zusammen mit Sauerstoff in einen
Reakior getragen. Dort zersetzen sie sich an der Oberfliche des an einem Suszeptor befestigten und
auf 750°C - 900°C geheizten Substraies, so daB aus der Dampfphase herans YBa,CuyO, , -Filme
aufwachsen konnen. Bei getrennt geregelier Verdampfung kann die Stdchiometrie lber die jeweiligen
Verdampfungsraten eingesiellt werden. Probleme bereiten oft die Zersetzungsprodukite der
Tragersubstanzen, die zu Kontaminationen fithren kénnen. Trotz der Tatsache, daB es sich bei ihr um
'_eine .relativ neue Technik handelt, “erreicht die MOCVD -bereits Schichtqualititen anderer
Herstellungstechniken und ist als einziges Verfahren, bei dem der Partikeistrom nicht gericheet ist,
~in der ‘Lage, '_b_el_ieb_ig gj;oﬁe _imd_--gﬁormte : S_ubstr_ate.-:—falis-'erhﬁ_itlic_h_--_ homogen epitaktisch mit'
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YBa,Cuy0;, zu beschichten®? *3. Auch YBa,Cu,Og-Filme konnten mit diesem Verfahren schon
erfolgreich hergestellt werden®*.

e Flissigphasenepitaxie (LPE)

Diese Methode, die der Kristallzucht verwandt ist, wird u.a. groBtechnisch fiir die Deposition
von GaAs verwendet. Fir die Herstellung von Schichten des Hochtemperatursupraleiters wird ein
Substrat aus einer eutektischen Schmelze aus BaO und CuO, der noch geringe Mengen an Y,04
zugesetzt sind, gezogen. Barilo ef al. 35 gelang es kiirzlich, mit dieser Methode Schichien hoher
Qualitét herzustellen. Als Substrat wurde NdGaO; verwendet, weil dessen Ausdehnungskoeffizient
dem des Supraleiters am nichsten kommt. Dies ist eine Vorausseizung fiir, die Herstellung von
Schichten zwischen I pm und 100 pm.

o . Thermisches Verdampfen, Elekironenstrahlverdampfen

Die einzelnen Komponenten Y, Ba und Cu werden simultan oder nacheinander mit
Widerstandsheizungen (Knudsenzellen) oder auch mit Elekironenstrahlen verdampft und kondensieren
auf dem geheizten Substrat. Die Stdchiometrie wird wieder tiber die einzelnen Verdampfungsraten
kontrolliert. Fir ausreichend hohe Aufdampfraten ist ein niedriger Restgasdruck einzustellen, daher
wird der bendtigte Sauerstoff moglichst in ionisierter Form lokal mit einer Diise am Subsirat
eingelassen, wihrend durch differentielles Pumpen der Druck an den Verdampferquellen kiein
gehalten wird®® 7. Wegen des geringen Sauerstoffpartialdrucks kann der Supraleiter schon bei
sehr niedrigen Temperaturen hergestellt werden. Aus diesemn Grund ist die Herstellung solcher Filme
auf Silizium oder Saphir mit dieser Methode recht vieiversprechendsg.

® Laser-Ablation

Ein gepulster Laserstrahl wird auf die Oberfliche eines YBa,Cuy0;_ -Sinterkdrpers fokussiert.

senticaend harh  whed Adia

Ist die Leistungsdichte des meist im UV-Bereich arbelienden Lasers geniigend hoch, wird die
Oberflichenschicht in so kurzer Zeit explosionsartig verdampfi, daB auch Elemente mit stark
umnterschiedlichen Dampfdruck stdchiometrisch abgetragen werden, zu einem geeignet angeordneten
geheizten Substrat diffundieren und sich dort anlagern. ‘Wihrend des Prozesses befindet sich in der
Kammer Sauerstoff mit einem Druck von 0,1 - I mbar. Bei der Laserablation handelt es sich um eine
sehr schneile Methode zur Herstellung qualitativ hochwertiger Schichten. Einschlieflich Ein- und

Ausbau dauert die Herstellung einer etwa 100 nm dicken Schicht etwa 15 M_inutenﬁ. 14 15.16

“ Eine andere Zielrichtung wird von Tabata und Kawai > verfolgt, die 'sich sehr geringer
Depositionsraten und sehr geringer Substrattemperaturen bedienen, um mit Hilfe mehrerer Targets
Monolagen verschiedener Materialien sequentiell -dhniich wie bei der Molekularsiahlepitaxie-
"a:.bzuscheiden,' und um dadurch ebenfalls thermodynamisch instabile Phasen herstellen zu kénnen. _'Das '
_:Von ihnen untersuchte SrCaCuQ-System zeigt Anzeichen fiir Supraleitung bei etwa 170 K.
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e Sputtermethoden

Durch Anlegen einer negativen Spannung an einer leitenden Scheibe des zu deponierenden
Materials, dem Target, kommt es bei Drucken bis hinein in den Millibar-Bereich zur Ausbildung einer
Gasentladung, dem Plasma. Als Sputtergas wird meist ein Gemisch von Argon und Sauerstoff benutzt.

Durch den Beschuf mit den positiven Gasionen mit Kinetischen Energien mehrerer 100 eV wird
das Target zerstdubt ("gesputtert"), die herausgeschlagenen Teilchen diffundieren zu dem von einem
Ofen geheizten Subsirat und lagern sich dort an. Bei Verwendung mehrerer Targets unterschiedlicher
Zusammensetzung kann die Stochiometrie des Films variiert werden. Isolierende Targetmaterialien
konnen durch das Anlegen einer hochfrequenten Wechselspannung -diese Methode wird RF-Sputtern
genannt- zerstdubt werden. Probleme bereitet der Sauversioffanteil des Sputtergases, der fir die
Stabilitdt von YBa,Cuy 04, bei hohen Temperaturen notwendig ist, denn Sauerstoff wird sehr leicht
negativ ionisiert und somit zur Anode, also auf das Substrat hin beschleunigt, wo die entstehende
Schicht dadurch wieder abgetragen werden kann®™. Dieser unerwiinschte Riuickspuitereifekt 148t sich

durch verschiedene Modifikationen des Sputterprozesses ausschalten:

Off-Axis-Sputtern, Hohlkathodensputtern

Da die aus dem Target herausgeschlagenen Y-, Ba- und Cu- Cluster meist ungeladen sind
bzw. mit dem Sauersioff Oxide bilden, konnen Subsirat und Kathode unter einem Winkel von
60° bzw 90° angeordnet werden ("Off-Axis-Sputtern”™). Folge ist aber eine deutlich verminderte
Dcposii:ior.lsrates1 62 Eine zylindersymmetrische Anordnung von Off-Axis-Targets filhrt zum

Hohlkathodensputtern®?,

Magnetronspuitern

Durch das Anbringen von Magneten hinter dem Targetkopf wird das Plasma auf ein
ringformiges Gebiet am Target konzentriert; die negativ geladenen Ionen kdnnen dieses Gebiet
nicht verlassen und somit auch nicht auf das Substrat treffen. Nachteil dieses Magnetronsputterns
ist allerdings die Ausbiidung einer Erosionszone in eben dicsem Gebiet. Diese ungleichmiBige
Beanspruchung des Targets kann die Standzeit eines Targets sehr stark herabsetzen. Typische

Drucke wihrend der Deposition liegen im Bereich von 0,1 mbar bis i mbar.

Hochdrucksputtern
Wenn der Prozefidruck fiir das Sputtern in  den Millibar-Bereich (etwa

2 mbar < p(Q,) < 5 mbar) erhoht wird, so werden die negativen Sauerstoffionen auf ihrem
 Weg zum Substrat wegen der geringen mittleren freien Weglinge so oft gestreut, daB sie das
.. Substrat nur noch im thermalisierten Zustand erreichen und dort keinen Riicksputtereffekt mehr
. bewirken konnen®* . Der Vorteil dieser Methode ist die Erhaltung der planaren Geometrie mit
. ._ einer relativ homogenen Beschichtung tiber etwa zwei Driite] des Targetdurchmessers. Wegen

. des hohen Drucks ist die Depositionsrate allerdings relativ gering.
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4.2 Schichipriparation durch Hechdrucksputiern

4.2.1 - Aufban der Sputteranliage

!_65

' Die in dieser Arbeit hergestellien Schichten wurden nach dem von Poppe er al.® in Jilich

entwickelten Hochdrucksputterverfahren mit reinem Sauerstoff (99,998 %) als Sputtergas hergestellt.
In den Anfingen des Hochdrucksputterns wurde zwar mit emem Gemisch aus Argon und Sauerstoff
gearbeitet, um zu einer hoheren Depositionsrate zu gelangen, doch zeigte es sich, daB bei
Verwendung eines stdchiometrischen 123-Targets die Filme nichist6chiometrisch waren, insbesondere
zu wenig Kupfer aufwiesen. Dies versuchte man durch einen UberschuB von Kupfer im Target zu
kompensieren. Erst bei der ausschlieBlichen Verwendung von Sauerstoff konnte darauf verzichtet

werden.

gekiihlte Cu—Katheode

geerdete Cu—Abschirmung

"‘._20 AR RN,
& Hﬂiimmmmmmmmm

g ! : Quarzisolierung
g & [N I I &
Target
Plasma
Rahmen
Substrat
T R R s %
I Seeeseses ] = Substratofen .
H I 1 cr:: ; Jl g geerdetle, gekiihlte
H M % Metallabschirmung -

Abb.7 Schemaskizze der Hochdrucksputteranlage. Wegen der ausreichenden Thermalisierung der
negativen Sauerstoffionen bei hohem Druck kann eine planare Anordnung verwendet werden.

Der - schematische Aufbau der Hochdrucksputieranlage ist in Abb.7 dargestelit. Ein
YBa,yCu; 0, ,-Sintertarget (Durchmesser 35 mm, 2-3 mm dick) ist mit Silberleitkleber an eine
Kupferkathode angeklebt, die wiederum an eine wassergekiihilte, komimerzielle Stromdurchfiihrung
aufgeschraubt ist. Hierdurch wird gewéhrleistet, daB die wihrend der Deposition entsichiende Wirme
(Plasmaleistung etwa 40 W) abgefiihrt wird und nicht das Target '_zerstﬁr_t."fAlle Teile- der auf
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negativem Potential liegenden Elektrode sind von einer Quarzisolierung umgeben, mit Ausnahme der
Targetfidche, an der sich das Plasma ausbilden soll.

Das Substrat wird von einem speziell fiir diesen Zweck konstruierien Ofen geheizi. Er besteht
im wesentlichen aus einer Inconel-Stahlplatte mit einem Durchmesser von 36 mm, auf deren Riickseite
ein Thermocoaxialheizleiter mit kalten Enden® mit Hilfe eines Nickelbasislotes in Form einer
Spirale aufgeldter ist®’. Zusdtzlich sind zur Messung der Temperatur zwei (NiCr-Ni)-
Thermoelemente mit eingel6tet, von denen eines die Temperatur am Rand, das andere die in der Miite
der Heizplaite miBit. Die Temperatur wird iiber einen programmierbaren Temperaturregler gesteuert
und kann deshalb wihrend der Deposition auf eiwa 0,1°C konstani gehalten werden. Zusétzliche
Wirmeschilde und eine wassergekithlie Abschirmung um den Ofen herum verhindern ein Autheizen
der Sputterkammer, ecinem kommerziellen CF100-Doppelkreuzsiiick, und garantieren eine
Temperaturdifferenz von weniger als 5°C zwischen der Miite und dem Rand des Ofens. Dies ist eine
Voraussetzung fiir die Deposition auf groferen Subsiraten. Der Ofen ist auf eine Schiebedurchfithrung
moniiert, um den Abstand von Substrat und Target optimal einstellen zu kénnen.

Der Sauerstoff tritt aus dem Raum zwischen der geerdeien Cu-Abschirmung und der
Quarzisolierung in die Kammer e¢in und wird zwischen Substratabschirmung und der
Matallabschirmung abgesaugt. Sputterstrom und -spannung werden {ber ein stabilisieries
Hochspannungsnetzgerdt (1,,, = 500 mA, Up,, = 600 V) geregeltsg.

Zur Erzengung eines Grobvakuums vor dem Sputterprozess steht eine dlfreie Membranpumpe
zur Verfligung, die einen Enddruck von eiwa 2 mbar erreicht. Wihrend des Betriebs wird die
Kammer mif einer Absorptionspumpe abgepumpt. Diese bestehi aus einem Edelstabl-Zylinder mit
etwa 8 1 Inhalt, der mit Zeolithkdrnern gefiillt ist und in einem Dewar mit flilssigem Stickstoff gekithlt
wird. Bei dessen Temperatur absorbieren die Zeolithkdrner Gase und erzeugen auf diese Weise einen
Basisdruck von bis zu 107 mbar. Die Verwendung ausschlieBlich 6lfreier Pumpen vermeidet die
Kontamination der Sputterkammer mit organischen Stoffen. Bei Olpumpen besteht im fibrigen wegen

pageir o £L

des permanenten Pumpens von Sauerstoff eine gewisse Explosior
Hilfe von sauerstofftauglichem Fombling! ausschalten, doch bedeuten die in diesem 1 vorhandenen
Fluorkohlenwasserstoffe ein erhdhtes Kontaminationsrisiko fiir die supraleitenden Sc_:hichtensg

Das Prinzip des Hochdrucksputiterns wird wegen des relativ einfachen, kostengiinstigen Auibaus
N . . T B B B E B L T e i ] N 1 1
inzwischen von immer mehr Gruppen verfolgt/V /'t /7275 72877 Dabei Dbesteht

keine Beschrinkung auf YBayCu;0,_,; auch supraleitende Filme der Bi-2212-Phase und der Bi-2223-
77 718

[

Phase konnten mit diesem Verfahren erfolgreich hergestellt werden

- Fiir die Herstellung heteroepitaktischer Schichten wurde das Hochdrucksputterverfahren auch
- auf halbleitende und erstmals auch auf isolierende Materxahen {ibertragen. Lassen sich die in dieser
" Arbeit . verwendeten halbleitenden Materialien wie DFBEQCH_?,O']_X, Nd o451, 05Cu{)4 und
'Ndl ssceo 15Cu0, noch mit dem bis hierher beschriebenen DC-Sputierveriahiren abscheiden, so
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Abb.8  Schematischer Schaltplan zum Aufban der RF-Sputteranlage
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Abb.%  Schemaskizze des RF-Sputierkopfes. Die Isolierung des Targets mufie im Gegensaiz zum
DC—Betneb (Abb 7) hmter das Target verlegt werden.

versagi die Methode natiirlich wie alle GleichstromSputteﬁnethoden bei den in Kapitel 7 vorgestelliten
Isolatoren. :Fiir diese Materialien wurde die Spuiteranlage zusdtzlich zum Betrieb mit Hochfrequf;nz
ausgeriistet. Die schematische Darsteliung des RF-Sputterprinzips ist in Abb.8 dargestellt. Der an den
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Hochfrequenzsender angeschlossene Verstirker liefert eine Leistung von 1000 Watt bei 7 MHz, diese
wird - dann . iiber - eine . Maichbox, die zur Impedanzanpassung dient, an die oben erwihnten
Stromdurchfilhrungen des -Targets gelegt. Bei der Implementierung dieser Technik ergaben sich
allerdings Schwierigkeiten wegen des hohen Drucks in der Sputterkammer. Zwar lassen sich elekirisch
leitende. ..Targets mit ‘der - konventionellen Targetkonfiguration sputtern, doch bildet sich das
Hochfrequenzplasma bei isolierenden Targets auch und gerade in kleinen Zwischenriumen zwischen
dem Target und -der Quarzabschirmung aus. Diese Gefihrdung fiir das Target wurde durch eine
Modifikation des Sputterkopfes (siche Abb.9) ausgeschaltet. Bei dieser Konfiguration ist der Ubergang
vom Target auf die Quarzabschirmung auf den Raum hinter dem Target verlagert. Dem Ofen als
Gegenelektrode -wird also nur die Targetfidiche entgegengehaiten, und auch bei den filr das
DC-Sputtern fiblichen hohen Drucken bildet sich das Plasma nur an der Target-Vorderfliche aus.

Wurden die heteroepitaktischen Schichten in der Anfangszeit in der in Abb.7 beschriebenen An-
lage durch Targeiwechsel nach jeder Einzelschichtdeposition hergestellt, so gestattet die -wahrend
dieser ~Arbeit- fertiggestelite Dreikopfsputteranlage die sukzessive In-Situ-Deposition von  drei
Materialien ohne zwlschenzeatl1che Beliiftung bzw. Brechen der Sauersioffatmosphire in der Kammer.
Die Abb. 10 zeigt _die_Yorderansicht_ dieser Anlage. Der Ofen ist in dieser Kammer auf einer Transfer-
stange montiext (T1). Er kann zur Schichtdeposition unier eins der drei in Reihe stehenden Targets
(siehe Abb.11) geschoben werden. Fm Gegensatz zur Einkopfanlage (Abb.7) muBien dabei die Zu-
fiihrungen . fiir Strom, Gasabsaugung und Wasser fiir die Ofenabschirmung so flexibel ‘gestaltet
werden, _daﬁ 's.ic die hiufige Hin- :_und Herbewegung des Ofens zwischen den Targets schadios tiber-
stehen. _"Ein_Yort_eiI 'dif_:_s_er-Arﬂage.besteht darin, daB wihrend des Vorpuiterns. eines Targets kein
Shutter bendtigt wird, der eine Kontamination des Targets bewirken konnte; der Ofen mit dem auf
ihm liegenden Substrat wird einfach unier ein nichi betriebenes Target oder in eine Zwiscnens;eﬂung
positioniert. Die durch den hohen Druck bedingte schr lokale Deposition der Materialien unterhalb
des Targets gewdhrleistet, dab an entfernteren Stellen keine unerwiinschte Abscheidung statifindet.
Jedes der drei Targets kann sowohl mit. Gleichstrom als auch mit Hochfrequénz betricben werden.
Eine gegensemge negatlve Beemﬂussung aer -Plasmen wahrend des gememsamen Betnebs konnte

mcht beobacht:et wercien '

Das oben erwihnte Prinzip der Fithrung des Gasstromes wurde von der Einkopfsputteranlage

auf diese Apparatur iibertragen. Durch heliumndichte Steckkupplungen mit angekiebten VA-Kapillaren
1 dor Sanersioff wai‘ﬂw@se an einem der Targets vorbeigefiihrt und dann entsprechend am Ofen

a
Sl

‘3

5

ges augt w erden

Die Anlage wurde noch um eine thermische Aufdampfanlage und eine Tonenkanone erweitert,
die in Abb.12 wiedergegeben ist.

" Die Aufdampfanlage (A) ermoglicht das Aufbringen von Kontaktierungsmaterialien wie Silber
oder Gold bzw. das Aufdampfen von Passivierungsschichten wie CaF,. Hierzu konnen wahlweise drei
Aufdampfqueilen angesprochen werden. Die Schichidickenmessung geschieht mit einem
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Abb.18 ~Vorderansicht der Dreikopfsputteranlage (S - Sputterkammer; M - Matchbox; I - Ionen-
kanone; T1, T2 -Transferstangen)

Schwingguarzmonitor. Der Basisdruck von 100 mbar  der Anlage wird von einer
Turbomolekularpumpe aufrecht erhalten. Die Probe wird wihrend des Aufdampfens von einem
wassergekiihlten Halter auf niedriger Temperatur gehalten, um ein Ausgasen des Sauerstoifs aus der
Probe, das bei hoherer Temperatur geschiecht, zu vermeiden.

Die. rechte Kammer in Abb.12 ist mit einer Jlonenkanone (I) ausgestaitet, die die
Ionenstrahlstrukturierung der Proben ermoglicht. Es handelt sich hierbei um eine Hochfreguenzquelle
ohne Filament’?, so da8 neben Argon auch Sauerstoff zur Strukturierung benutzt werden kann. Der
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Abb.IT Die drei Spuiteriargets gleichzeitig im Betrieb. Das mitilere wird mit Hochfrequenz
betrieben, die beiden auferen mit Gleichspannung.

zugehdrige Generator liefert eine Frequenz von 2 MHz. Der optimale Strabldurchiesser betrigt bei
2-10°% mbar etwa 50 mm, bei hoheren Drucken verbreitert sich der Strahl, bei geringerem Druck
stehen zu wenig Ionen zur Beschleunigung zur Verfiigung, beides setzt die Atzrate herab. Dic Strahi-
stromdichte betragt 0,6 mAcm™ bei einer Beschleunigungsspannung von 600 V. Die Abtragraten fitr
YBa,Cuy 05, betragen bei Verwendung von Argon als Spuitergas 110 nimn hl. Der Probenhalter ist
ebenfalls wassergekiihlt; eine Kithlung mit fliissigem Stickstoff oder ein Unterbrechen des Ionenitzens
zur Begrenzung der Probentemperatur ist wegen des geringen Strahistroms nicht notwendig. Die
Kammer kann mit einer eigenen Turbopumpe auf einen Druck von 1-10°° mbar abgepumpt werden.
Zur- Belifftung der Kammer 138t sich diese jedoch mit einem Vakuumschieber abkoppeln. Das
Vorvakuum der beiden Turbopumpen wird von einer gemeinsamen, mit Fomblindl beschickten
Drehschieberpumpe erzengt. Die Verwendung dieses Ols schlieBt ein Explosionsrisiko beim Betrieb
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Abb.1Z Thermische Aufdampfaniage (A) und lonenkanone (I} mit der dazugehdrigen Kammer (IK).
Der Probentransfer geschieht durch die Transferstange T2.

der Ionenkanone mit Sauerstoff aus. Eine Kontamination der Kammern mit ! durch die
Turbopumpen hindurch ist bei deren ordnungsgeméfien Betrieb nicht zu erwarten.

Die Strukturen zum Aufdampfen und zum Jonendizen werden in einfachen Féllen -durch
Schattenmasken aus Titan hergestellt. Fir kompliziertere und feinere Atzstrukturen werden
photqiithographisch entwickelte Lackstrukturen auf dem Film hergestelit. :

Die Aufdempfkammer und die Strukturierungskammer sind tber ein CEF35-Kreuzstiick
miteinander verbunden und werden von einer gemeinsamen Transierstange (T2 in Abb.12) mit einem
Probenhalter fiir vier 1-1. cm? groBe Substrate bedient. Dieser Probenhalter und damit-auch die -
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ubstrate werden in jeder der beiden il separat von einem wassergekiihlten Halter auf niedrige
Substrat d der der beiden Kammern separat einem wassergekiihiten Hal uf nied

Temperaturen gehalten.

Zur Zwischenkontrolle des Anfdampfergebnisses bzw. der Ionenstrukiurierung ist das Kreuzsiiick
mit einem Schauglas verschlossen. Nach der Beliiftung der beiden Kammern 148t sich hier auch die
Be- und Entladung des Probenhalters mit Proben durchfiihren, die separat bedampft oder geitzt

werden sollen.

Ein Vorieil dieser beiden Kammern und der Sputterkammer besteht in der Mdoglichkeit, gerade
hergestellte Schichten ohne Kontakt mit der Laboratmosphire in die Aufdampfkammer bzw.
Strukturierungskammer zu transferieren und umgekehrt, bedampfte bzw. strukturierte Proben in der
Sputterkammer weiter zu verarbeiten. Dazu werden alle drei Kamrmern tiber die gemeinsamen Pump-
leitungen mit reinem Sauerstoff bis auf Atmosphirendruck geflutet. Durch einen separat von der
Innenseite her evakuierbaren und mit Sauerstoff beliiftbaren, dichten Handschuh (H in Abb.12), der
im Normalbetrieb mit einern Vakuumschieber von der Sputterkammer abgetrennt ist, lassen sich nun
Proben vom Spuiterofen iber die Transferstange in die oben beschriebene Doppelkammer oder in die
umngekehrie Richtung transferieren. Hierzu missen in der Sputterkammer entsprechende Pinzetten
bereit liegen, unter Umstinden auch Titanmasken zum Aufdampfen oder lonendtzen. Nach dem
Transfer werden der Handschuh und die Doppelkammer durch die Vakuumschieber wieder von der
Spuiterkammer abgetrennt und die Proben weiterverarbeitet. Die fertigen Proben werden entweder
durch Abnehmen des Targei-Blinddeckels an der Sputterkammer oder am CF 35 T-Sitick (X in

Abb.12) der Doppelkammer enmommen.

422  Targethersiellung

Kriterium fiir die Qualitit eines Targets ist neben ciner exakten Stochiometrie und einer hohen
Dichte ein homogen mit niedriger Spannung brennendes Plasma. Wegen der planaren Sputier-
anordnung kdnnen Targets relativ einfach selbst hergestellt werden.

Zur Herstellung von YBa,Cu,05 (-Targets werden Y,0,, BaCO; und CuQ in stochiometrischen
Verhilinis gemischt und bei 00°C calciniert. Die so hergestelite Sinterprobe in einem Morser
zerkleinert und das entstandene Pulver wird in eine Form mit einem Durchmesser von eiwa 40 man

. geprefit. Der PreBling schrumpft wihrend des etwa 48stiindigen Sinterns in einem Sauerstoff-FluBofen
bei 920°C um etwa 10%, entsprechend einer relativen Dichte von etwa 90%. Nach der Sauerstoft-

oei 820°C um et e, €I ena €17

beladung (12 Stunden bei 450°C) wird die Scheibe beidseitig poliert und auf einer Seite diinn mit
Silberleitkleber® bestrichen. Die Kupferkathode wird ebenfalls auf diese Weise metallisiert; beide
Teile werden bei 150°C mindestens 12 Stunden lang ausgeheizt. Die beiden Sitberflichen werden

danach mit Schieifpapier poliert und mit Silberleitkleber aneinandergeklebt, der dann wieder mit der

gleichen Prozedur ausgehiriet wird.
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Die in dieser Arbeit verwendeten YBa,Cu,0,_,-Targeis wurden entweder selbst hergestellt oder
von der Firma Hitec®! bezogen. Ein Unterschied in der Qualitiit der abgeschiedenen beziiglich ihrer
Qualitét optimierten Schichten konnte nicht festgestelit werden. Die durchschnitilicken Standzeiten

solcher Targets betragen etwa 1 Jahr,

Die oben erwihnten Targets der Halbleitermaterialien wurden auf entsprechende Art und Weise
selbst hergestellt. Fiir die Herstellung der Isolatortargets mufiten zum Sintern teilweise erheblich

hohere Temperaturen eingeseizt werden.

i gecigneter Subsivatmnaierialien

4.2.3

Die Deposition von dinnen Schichten des Hochtemperatursupraleiters YBa,CuyO;., mit hohen
Sprungtemperaturen erfordert bei allen Herstellungsverfahren eine Mindesttemperatur von etwa
500°C, um eine ausreichende Mobilitdt der aufireffenden Atome auf der Gberfliche und damit das
Zustandekommen einer epitaktischen Schichtosientierung auf dem Substrat zu gewihrleisten. Wegen
der in Kapitel 2 angesprochenen Zersetzung bei zu niedrigen Sauerstoffpartialdrucken ist weiterhin
ein Sauerstoffpartialdruck von mindestens 10"5 mbar wihrend der Deposition erforderlich, der bei
Verwendung von Ozon noch um einige Groflenordnungen herabgesetzt werden kann. Unter diesen
Bedingungen ist das im Hinblick auf eine spitere Integration von Hochtemperatursupraleiter- und
Halbleiterbauelemenien zu favorisierende Subsiratmaterial Silizium nicht einsetzbar. Zum einen
oxidiert dessen Oberflache recht schnell, zum anderen reagieren Kupfer und Barium sehr leicht mit
dem Substratmaterial und lassen eine isolierende Oberflichenschicht zuriick. Weniger kritisch ist die
Deposition bei der Verwendung des in der Hochfrequenztechnik hiufig zum Einsatz kommenden
Saphir. Doch auch hier lassen sich epitaktische Filme mit hohen kritischen Stromdichten iiber
10% Acm™ nur auf oxidischen Pufferschichten aufwachsen. Die gingigen Substratmaterialien sind
deshalb ebenfalls Oxideinkristalle wie S1TiOy, LaAlO;, MgO, Zr0, und seit einiger Zeit auch
NdGaO;.

Neben der chemischen Bestindigkeii gegeniiber den Komponenten Y, Ba, Cu und O kommt als
weitere Forderung fiir eine guie Epitaxie eine mdglichst geringe Gitterfehlpassung zum Supraleiter

hinzu. AuBerdem sollen die thermischen Ausdehnungskoeffizienten dhnlich sein, um etwaige Rif}-
bildung im Film und der damit verbundenen Herabsetzung der kritischen Stromdichte sowie schneller

Degradation entgegenzuwirken.

" Fiir den Einsatz diinner Schichten in der Mikrowellentechnik spielt die Auswahl des Subsirat-
materials im Hinblick auf eine mbglichsi geringe dielekerische Konstante und einem geringen Verlust-
winkel eine entscheidende Rolle. Tab.1 gibt die Werie der am meisten fitr die Deposition von

Hochtemperatursupraleitern verwendeten Substratmaterialien an8? 83 84,




- Priparation epitaktischer YBa,Cu;05 -Schichten - 25

Tab.1  Verschiedene einkristaliine Subsiratmaterialien mit ihren Gitterparametern a, thermischen
Ausdehnungskoeffizienten o, der Permittivitéit & und dem Verlustwinkel tand bei 77 K gemessen bei
der Frequenz f. Die mit "*" gekennzeichneten Werte fiir die Gitterparameter sind effeltive Werte des
Oberflichengitters dieser nicht kubischen Materialien.

Substrat almm | 105K | g tand-10* | f/GHz Orientierung | Ref.
MgO 0,42 13,8 9.6 0,4-1 10-1000 | (100) 50 91
StTiO, 0,3905 | 10,8 2200 60 10-1000 | (100)(110)

LaAlO, 0379 |9 24 0,83 10 (100)(110)

LaGeO, | 0,389 25 18 0,01-500 85 94
NdGaO; || 0,368% | 11 20-25 1 109 %
St 0,543 |24 11,4 <4 (100)

)-\.1203 0,348% | 8 9,4/11,6 | 0,1 (1102) 87
YSZ 0,516 | 10 25 70 10-1000 | (100) 9
CaNdAlO, || 0,369* 13,7 6 500 (100) 88 97

MgO besitzt zwar eine dhnliche thermische Ausdehnung wie YBa,Cu,05_, und gute Mikrowel-
ieneigenschatien; doch der Gitterparameterunterschied zum Hochtemmperatursupraleiter betrdgt mehr
als 8%, wés dazu fithrt, daB die aufgebrachten Schichien oft Bereiche aufweisen, die in der ab-Ebene
um 45° gegeniiber den Rest des Films gedreht sind und somit Korngrenzen ausbilden. Dies 1Bt sich
allerdings durch eine vorherige Hochtemperaturbehandlung der Substrate, die wahrscheinlich atomare
Stufen auf dem Substrat erzeugt, unterbinden®. Schichten von hoher Qualitit sind auf diesem
Substratmaterial 2.B. von Humphreys ef al.*® ung Wordenweber ef a.”" hergestelit worden.

' 'SrTiO3 ist heute noch das arn haufigsten benutzte Substratmaterial, da es beil Raumtemperaiur
unverzwillingt vorliegt und wegen seiner geringen Fehlpassung zu YBa,CuyG,,, cin epitaktisches
Wacmrum it hoher Qualitdt ermbglicht. Moglichen Anwendungen in der Mikrowellentechnik stent
allerdings seine hohe Permittivitd: entgegen, die zu starken dissipativen Verlusten fihrt. Die Standard-
orientierungen dieses Substrats sind (100) und (110). Rogalla e al.%? haben ailerdings auch

5 U_ntc_;suchungen mit (305)-orientierten Substraten durchgefihrt.

LaAlOy schneidet im Vergleich zu 8rTi0; mit einer Permittivitdt von 24 besser ab, deshalb sind
die Mikrowelleneigenschaften von den mit unserer Methode hergestellien Filmen auf solchen
*Substraten optimiert worden®>. Wegen eines Phaseniibergangs unterhalb der Depositionstemperatur
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zeigt die Oberfliche nach dem Aufheizen ein Zwillingsmuster mit gegeneinander verkippten Doménen
im Abstand von einigen Mikrometern bis Millimetern. Hierbei besteht kein wesentlicher Unterschied
zwischen den Einkristallen, die nach dem Verneuille- bzw. dem Chochralski-Verfahren gezogen
worden waren. Die gebriuchiichen Orientierungen diese Substrats sind (100) und (110).

Mogliche Storungen der Schicht durch Zwillingsgrenzen auf der Substratoberfliche kdnnen bei
Verwendung von NdGaO; als Substratmaterial ausgeschlossen werden. Zwar durchlduft auch dieses
Material einen Phaseniibergang, aber erst bei htheren Temperaturen als sie bei der Schichtdeposition
auftretenn. Seine orthorhombische Strukiur mit sehr geringer Gitterfehlpassung zum YBa,CusO,
machen es zu einem alternativen Material anstelle des bisher favorisierten LaAlO5. Scherer et al o4
berichten sogar von der Moglichkeit, unverzwillingte Schichten auf diesem Subsiratmaterial
‘herzustelien. Ein potentieller Nachtell fiir die Mikrowellentechnik bestehi allerdings in seinem im
Vergleich zu anderen Materialien um zwei GrofBenordnungen hoheren dielektrischen Verlustwinkel,

der jedoch unter Umsténden noch auf Verunreinigungen zuriickznfiihren ist.

Vor zallem in der Anfangszeit der Diinnschichideposition wurde YSZ (Yttrium-stabilisiertes
Zirkonoxid) zur Deposition von YBa,Cuy0, , verwendet™. Dies lag zum Teil am geringen Preis
dieses Substratinaterials. Die supraleitenden Schichten wachsen vorwiegend um 45° gedrehi auf dem
Substrat auf, d.h. dafl die Kanten zweier YBa,Cu,0,_~Einheitszellen entlang der Fldchendiagonale
der YSZ-Einheitszelle laufen. Selbst dann besteht noch eine Giiterfehlpassung von etwa 6%. Oft
kommt es auch an der Grenzfliche von Supraleiter und Substrat zu einer chemischen Reaktion unter

Bildung von BaZr0;°%.

CaNdAIO, wurde von zuerst von Berkowski ef 2% als Substratmaterial vorgeschlagen. Es
besitzt eine tetragonale Strukiur mit den Gitterparametern 2 = 0,3688 nm und ¢ = 1,215 nm. Seine
geringe Dielekirizititskonstante macht es zu einem Kandidaten filr die Schichtdeposition fiir Hoch-
frequenzanwendungen. In Kapitel 7 wird nochmals auf dieses Material im Zusammenhang mit der

Heteroepitaxie eingegangen.

Eine wichtige Forderung an die Substrate besteht in der Einkristailinitit des Gesamtirisialls als
-auch in der sehr guten Politur der Oberfliche bis hinunier in den Bereich von Monolagen, wobei
selbstverstindlich die Kristallinitis der Oberfliche noch gewihrleistet sein muB. Die Oberflichen-
normale muf moglichst genau mit der gewiinschten kristallographischen Richtung tibereinstiminen,
‘um die Ausbildung von Stufen auf dem Substrat, die die Epitaxie stdren kénnen, zu verhindern.

Abweichungen von weniger als 1° sind hierbei wilnschenswert,

Die in dieser Arbeit beschriebenen Filme sind iin afligemeinen auf SrTiCy-Substraten, aber auch
. auf LaAlO, und MgO hergestellt worden. Ein eigenes Kapitel befalt sich mit der Herstellung von
"Fllmen auf. technologisch interessanten Subsiraten wie Silizium oder Saphir.
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4,2.4  Substratverhchandlung

Zu Testzwecken ist es nicht erforderlich, fiir jeden Film ein neues Substrat zu verwenden; nach
der  Schichtcharakterisierung 146t sich der Film in einer cinprozentigen L&sung von Brom in
Methano!®® oder Athanol entfernen, bei zusitzlich aufgebrachten Siiberkontakten gegebenenfalls
unterstiitzt durch mechanisches Polieren mit einem feuchten Poliertuch. Neue bzw. auf diese Art
behandelte Substrate werden mit Aceton und danach mit destilliertem Wasser jeweils fiir 5 min im
Ultraschallbad behandelt. LaAlOs-Substrate verkraizen an der Oberfliche weniger leicht als SrTiO;-
Substrate, dies ist insbesondere bei Messungen der kritischen Stromdichte wichtig”?; die wiBrige
Behandlung von MgO-Substraien fithrt zu Schidigungen, weil #MgO hyvgroskopisch ist und Hydroxide
und Carbonate bildet, die ggf. durch eine Temperung bei 1000°C ausgetrieben werden miissen®.

Auch bei den anderen Substraten kann eine Temperbehandlung zu einer Verbesserung der
Kristallqualitét fiihren.

4.2.5  Schichthesstellung

Das zu beschichtende Substrat wird einfach nur auf den Ofen gelegt; der Warmekontakt zum
Ofen wihrend der Deposition geschieht tiber die Konvektion des Gases auf der Riickseite und durch
Strahlung. Zwar 136t sich die Wiarmeankopplung durch das Aufkleben des Substrates auf dem Ofen
mit Leitsilber verbessern, so da man mit einer um 50°C geringeren Cfentemperatur auskomm !0,
doch ist auch ohne den Einsatz von Leitsiiber die Schichtqualitit sehr gut reproduzierbar und eine
mdgliche Kontamination der Kammer und des Films durch die organischen Losungsmittel wird

verinieden.

Eine wesentliche Verbesserung der supraleitenden Eigenschafien der diinnen Filme konnie durch
die Bedeckung der freien Ofenfliche um das Subsirat herum mit einem Rahmen aus einer poly-
kristallinen YBa,Cu; 05, -Scheibe erzielt werden. Die spezifischen Widerstdnde der Schichien konnien
durch diese Verinderung erniedrigt, die Anzahl von CuO-Ausscheidungen verringert werden. Auch
durch eine Fithrung des Sauerstoffgasstmms am Target vorbei bei gleichzeitiger Absaugung unterhalb

. N ALY pv-ria.n

des Ofens kann die Anzahl der Ausscheidungen weiter herabgesetzt werden.

Vor dem Sputterprozef wird die Kammer mit der Membranpumpe bis auf etwa 2 mbar eva-
kuiert. :D_anach und “wihrend der Filindeposition wird die cben erwihnie Zeolith-Kryopumpe

eingesetzi. -

- Zum Ziinden des Plasmas wird bei hoher Spannung am Target {etwa 400 V) der Sauerstoffdruck
mit Hilfe eines Nadelventils von etwa 0,1 mbar erhéht, bis sich die Gasentladung ausbildet. Danach
“werden Druck und Strom auf die Prozewerte (I=150mA - 200 mA, U =220 mV - 270 m
'..'p =36 mbar) eingestelit. Der SauverstofffluB wurde durch eine Eichmessung zu 130 ml/mm
~ bestimmt, bezogen auf Normaldruck.
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Vor der eigentlichen Filmdeposition, zumindest aber wihrend einer Zeit von etwa 20 Minuten,
in der die Ofentemperatur auf die ProzeBtemperatur hochliuft, wird das Target vorgespuiteri, um die
Targetoberflache durch den Sputterprozefl von Schmutz und Reaktionsprodukten, die sich durch den
Kontakt mit der L.aboratmosphdre gebildet haben kénnten, zu reinigen. Dabel wird mit einer Schiebe-
durchfiihrung ein Titanblech als Blende in den Raum zwischen Targef und Substrat geschoben, um
eine Deposition bei zu niedriger Temperatur zu verhindern, bzw. bei der Dreijkopfsputteranlage wird

der Ofen in eine Zwischenposition geschoben.

Die Fiimdeposition beginnt mit dem Wegziehen der Biende bzw. bel der Dreikopfsputteranlage
mit der Positionierung des Subsirates unter das Plasma. Die Depositionsraten fiir die leitenden
Materialien liegen fiir die hier verwendeten Parameter etwa zwischen 60 nm/h und 80 nm/h; fir die
isolierenden Materialien werden im Durchschnitt etwa 20 nm/h gemessen. Fir Testzwecke, z.B fiir
die Optimierung der Sputterparameter wurden in der Regel Schichten von etwa 1 h Sputterzeit
hergestellt. Wahrend des Sputtervorgangs wurden die Sputterparameter nicht gedndert (siche hierzu
jedoch Ref.93). Zur Herstellung von heteroepitakiischen Schichien wird nach Fertigstellung einer
Schicht der Ofen mit dem auf ihm liegenden Substrat einfach unter das entsprechende nichste Target
positionieri. Der Spuiterprozef wird durch das Ausschaiten des Plasmas oder das Einfiihren der
Blende beendet und die Ofentemperatur wird auf etwa 550°C heruntergefahren. Die Kamier wird
bei dieser Temperatur mit Sauerstoff bis auf Normaldruck gefluiet, um die Supraleiterschicht, die
dann etwa eine Temperaiur von 450°C - 500°C aufweist, in die vollstdndig mit Sauerstoff beladene
Phase z tiberfihren. Die Beladungszeit kann relativ kurz gehslten werden; nach etwa 5 min kann die
Schicht auf Raurntemperatur abgeldihlt und dann aus der Spuiterkammer entnomimnen werden.

 Um die Oberfliche der Schicht zu schiitzen, kbnnen in sify Passivierungsmaterialien wie CaF,
aufgedampfi oder aber auch amorphes Y-Ba-Cu-O aufgesputiert werden. In letzten Fall erfolgt nach
Abkiihlen der Schicht ein erneuter Depositionsprozess in der Kammer bei ausgeschaltetem Ofen. Da
jetzt das Plasma wegen der fehlenden Heizung weniger intensiv brennt, wird der Druck im Vergleich

zur Deposition bei hohen Temperaturen um etwa 20% herabgesetzt, um etwa zur gleichen

Depositionsraie za gelangen. Das Plasma fithet in diesem Fall zu einer Erhéhung der Ofentemperatur

aL_lf etwa 100°C.

- Die Oberflichentemperatur des Substrates wihrend der Deposition hingt neben der Cfen-
temperatur vom Druck, dem Sputiersirom und dem Abstand des Targets vorn Substrat ab. Fiir unsere
‘Sputterbedingungen ist sie anhand einer Eichmessung mit Hilfe eines anf dem Subsirat liegenden,
diim:ien Thermoelementes ermitteli worden. Die hierbei ermittelte Temperatur liegt bei einer Ofen-
temperatur von 860°C - 880°C um etwa 150°C niedriger als die Ofentemperatur, im Einklang mit
'_Abschatztmgen von Vassenden er al.l%'. Die Temperaturerhthung des Ofens bel konstant
“gehaltener Betriebsleistung durch die Reflexion der Wirmestrahlung am Target betrigt etwa 16°C;

ein etwa gleich groBer Betrag kommt duich die Heizung des Plasmas zustande.
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" Im Verlauf dieser Arbeit wurde von uns eine Methode zur photolithographischen Strukturierung
entwickelt, die es ermdglicht, Briicken bis zu einer minimalen Breite von eiwa 1 pm aus einer supra-
leitenden Schicht herauszupriparieren, ohne ihre supraleitenden Eigenschaften stark zu schiidigen. Die
so hergesteilten Strukturen wurden zur Messung der kritischen Stromdichte bzw. filr die in Kapitel
16 beschriebenen Kantenkontakie hergestellt. Bei diesem Strukturierungsverfahren wird mit Hilfe
einer Lackschieuder eine Doppellage aus Photoresist (PMMA) auf ein Substrat aufgetragen. Da es
sich hierbei eigentlich um einen Elekironernstrahilresist handelt, bendtigt man zur Belichtung das harte
UV-Licht einer Quecksilberdampflampe. Der Nachteil der langen Belichtungszeit von etwa 15
Minuten wird dabei durch die Tatsache aufgewogen, dal das Tageslicht im Labor nicht von der Probe
ferngehalten werden mufi. Die Strukturen werden wihrend des Belichtens durch auf das Substrat auf-
geprefie Chrommasken definiert, die miitels eines Elektronenstrahlschreibers auf Quarzglasplaiten
hergestiellt worden waren. Die Entwicklung des belichieten Filims geschieht mit Hilfe von Methyl-

isobutylketon. Die Aufldsung dieses Verfahrens liegt bei etwa 0,5 um. Standardstrukturen besitzen
eine minimale Breite von 2 um.

Zur Herstellung von Strukturen mit scharfen Kanten empfiehit sich das anschlieBende Ionen-
strahlitzen in der in Abb. 12 beschriebenen Anlage. Dabei wirken die nichtentwickelten Lackbereiche
als Maske fiir die zu strukturierende Schichi. Zur Erzeugung von Kanten mit geringem Steigungs-
winkel, wie sie z.B. fiir die Kantenkontakte bendtigt werden, wird ein nafichemisches Verfahren ein-
gesetzt, bei dem die ungeschiitzten Schichtbereiche durch eine Ldsung von Brom in Athanol'®2 en-
fernt werden, und der Lack mit Aceton aufgeldst wird. Die so hergestellten Atzkanten besitzen einen
Ansiiegswinkel von etwa 5°, wie an mit der Elekironenmikroskopie untersuchten Proben hervorging.
Die Unterdt{zung des Photolacks durch die Lisung betrdgt fiir einen 100 nm dicken Film etwa 2 pm.
Vasquez ef al. 102 naben mit XPS nachgewiesen, dab die Schidigung des zuriickbleibenden Films sich
auf die unmittelbare Oberfichenschicht beschrinkt. Dies und der geringe Sieigungswinkel ermdglichen
ein epitaktisches, korngrenzenfreies Wachstum von uber die Strukiuren deponierten Filmen.

Einfache Strukmren lassen sich durch [onenstrahlitzen mit Hilfe von Titanblechen herstellen,
deren mittlerer, 0,2 mm dicker Bereich durch einen computergesteuerien Friser strukiuriert wurde.
Hiermit kOnnen Linien mit einer minimalen Breite von 200 pm erzeugi werden. Tifan vereinigt in
diesem Zusammenhang mehrere Vorieile anf sich: es ist gut mechanisch bearbeitbar, fiihit wegen
seiner geringen Atommasse zu einer kleinen Abtragrate wihrend des Ioneniizens und schidigt die
supraleitenden Bigenschaften der YBa,Cu,0,_ -Filme auch bei deren erneutem Hochheizen nichi, falls
doch eine geringe Menge auf die Oberfliche gelangt sein solite. Eine Titanmaske mit eingeklebten
Kohlenstoff-Fasern ermoglicht die Definition von supraleitenden Stegen mit Breiten bis hinunier zu

5 pm und mehr als 1 mm Linge.




30 - Prdparation epitaktischer YBa,CuzO4 -Schichten -

4.2.7 KEontakiferung der Schichien

Zur Messung des spezifischen Widerstandes in Abhiingigkeit von der Temperatur mit Hilfe von
auf den Film geprefiten Federkontakten missen noch Kontaktierungsenaterialien auf den Film gebracht
werden. In den meisten Fillen wird dazu Silber oder Gold dutch eine Titanmaske hindurch thermisch
auf die Probe gedampfi, so daB eiwa 1 mm® grofie Kontakiflichen entstehen, auf die fiir die Messung
Federkontakte!0® gepreft werden.

~ Gold wurde eine Zeit lang zur Metailisierung von Suprateiterschichten mit Hilfe des Sputter-
verfahrens in Sauerstoff verwendet. Das Target mit einem Durchmesser von etwa 36 mm'® konnte
wegen seiner guten Leitfihigkeit in Sauerstoff gespuitert werden, allerdings bei einer unerwartet
hohen Spannung von etwa 400 V bei 100 mA und einem Druck von 3 mbar. Die bei Raumtemperatur
gespuiterten Filme sind schwarz und zeigen erst bei Erhitzung auf 300°C ein goldgelbes Aussehen.
Die so abgeschiedenen Schichten bestehen wahrscheinlich aus Goldoxid!® , das sich erst bei
Temperaturen um 150°C unter Sauerstoffabgabe in das Edelmetall umwandeli. Um die In-Sizu-Bildung
dieses Oxids zu vermeiden, muften die Filme bei einer Ofentemperatur von mindestens 400°C
abgeschieden werden. Der Ubergangswiderstand zwischen Gold und einer YBa,Cu;O,_,-Schicht
wurde zu etwa 10719 Qem? bestimmt!®. Die niedrigsten Ubergangswiderstinde wurden von Ekin
et al. %7 mit 102 Qcm? mit Gold durch Nachtempern bei 600°C erreicht.

Nach der Metallisierung muf} der Ofen allerdings griindlich gereinigt werden, weil sonst das dort
niedergeschlagene Gold die darauffolgenden Schichten koniamniniert.

~ Soll die Probe nach der Messung noch einmal getempert werden, so empfiehlt sich wegen seiner
geringeren lateralen Diffusion das Aufsputtern von Platin. Dies erfordert allerdings Argon als Sputter-
gas, weil Platin ebenfalls im Sauerstoffplasma sein Oxid bildet, das sich erst bei Temperaturen
reduzieren 1d8t, bei denen der Supraleiter sich schon zerseizi.  Auch fiir Gold empfiehlt sich ein

Sputtern mit Argon.
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Nach der Priparation einer Schicht kann diese mit unterschiedlichen Methoden charakterisiert
werden. Hierbel mufl man zwischen elekirischen, magnetischen und Kristallstrukturuntersuchungen

unterscheiden.
5.1 Spezifischer Widerstand bel Raumtemperatur

Ein einfache und schnelle Aussage iber die Qualitiit einer c-Achsen-orientierten Schicht erhilt
man iber die Messung des spezifischen Widerstands bei Raumtemperatur. Dazu werden vier
dquidistant angeordnete Federkontakte (Abb.13) auf die Probe gedriickt und der Widerstand in zwei

Abb.13 Die beiden Kontakigeometrien zur Ermittelung des spezifischen Widerstands von c-Achsen-

orientierten Schichten nach van der Pauw!%

Konfigurationen gemessen. Der spezifische Widersiand ergibt sich aus den MeBSwerten R, und Ry
durch folgende G}eichungwa,

o = TR + R - )
<g
wobei d die Schichtdicke bezeichnet, und die Funktion g durch eine implizite Gleichung gegeben ist,
¢ R : : _
exp(g) = Zeoshl — @

\ZRb - Ra}

die sich durch ein Iterationsverfahren 18sen 138t
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Bei -verglichen mit dem Abstand der Federkontakte~ zu geringen Probengréfien kommt es zu
“einer Einschrankung des Strompfades, der zu einem héheren Spannungsabfall fithrt und damit einen
hoheren spezifischen Widerstand der Probe vortiuscht. Auch ist dieses Verfahren natiitlich nur bei
isotropem Widerstand in der Filmebene, aiso bei c-Achsen-orientierten Schichten, zuldssig. Zur
Bestimmung der spezifischen Widerstinde von Schichten mit anderer Orientierung (wie z.B. (110)-
oder (103)-Orientierung) miissen diese entsprechend strukmriert werden, um dann entlang der Briicken

die Widerstinde zu messen,

5.2 Temperaturahhingickeit des gpezifischen Widerstances

Zur Messung des temperaturabhingigen spezifischen Widerstandes von c-Achsen-orientierten
Schichten mit Hilfe der VierpunkimeSmethode werden auf die Probe Siiber- oder Goldkontakie
aufgedampft. Mit Federkontakten elektrisch kontaktiert wird die Probe in einen Probenhalter
eingebaut. AnschlieBend kann der elekirische Widerstand in Abhingigkeii von der Temperatur
gemessen werden, indem der Probenhalier in eine Kanne mit flissigem Helium eingefithrt und durch
langsames Verringern der Hohe tiber dem Heliumspiegel abgekiihit wird. Die Temperatur wird mit
einem geeichten Platinwiderstand (PT100) gemessen. Zum Temperaturabgleich ist der gesamie Mef-
kopf von einem Kupferbecher umgeben, so daff zwischen Abkiihl- und Aufwirmkurve, hinreichend
langsam gemessen, die Ternperaturhysterese weniger als 0,5 K betrdgt. Die anfallenden Daten wurden
rechnergesteuert verarbeitet, zum Umrechnen der gemessen Widerstdnde in spezifische Widerstinde
wurde als Eichpunkt der Wert bei Raumtemperatur mit dem durch die van-der—?auw.—_Methodemg

gewonnenen gieichgesetzi.

Die Messung des spezifischen Widerstandes von Proben, die einen anisotropen Widerstand in
der Ebene aufweisen, wie z.B. supraleitende Filme in (103)- oder (110)-Orientierung, erfordert eine
vorherige Strukturierung der Schichi in Form vor supraleitenden Briicken, die in die Hauptrichtungen
verlaufen. Die Strukmurierung wurde mii Hilfe von Titanmasken mit der in Abschnitt 4.2.6

vorgestellten Methode durchgefiibit.

5.3 Kyitische Stromdichie

Die resistive Messung der kritischen Stromdichte j, wurde an Proben durchgefiihrt, die photo-

lithographisch oder mit Hilfe von Titanmasken strukturiert worden waren. Zu beachten ist hierbei,
on nicht c-Achsen-orientierten Filmen wie der spezifische Widerstand

r L
dall der kritische Strom v

anisotrop ist. Bei der Messung wurde ein Spannungsabfall von 10 pV als signifikant fiir das
Verschwinden der Supraleitung angesehen.

An einigen Proben wurden mit einem SQUID-Magnetometer Magnetisierungskurven

aufgenommen. Aus dem Maximum der Magnstisierung kann nach dem Beanschen Modell die

kritische Stromdichie bestimmt werden!0? 110,
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rowellensherfifichenwiderstand

S.4

Nach der Londonschen Gleichung ist ein Supraleiter durch das Verschwinden des elektrischen
Feldes in seinem Inneren bei konstantem Transporisirom gekennzeichnet. Trifft aber eine elekiro-
magnetische Welle der Kreisfrequenz & auf die Probe, so kamn das zugehorige Feld nicht gleich an
der Oberfliche kompensiert werden, sondern dringt bis zu einer gewissen Tiefe in die Probe ein. Im
supraleitenden Zustand der Probe werden die ungepaarten Elekironen durch das elekirische Feld
beschleunigt, und ihre Streuung an Defekien fiihit zu Leitungsverlusten und damit zu einem endlichen

Wechselsiromwiderstand, dessen Wert somit ein Mal fiir die Qualitit einer Probe ist!!!.

Wegen der geringen Kohérenzldnge der oxidischen Hochtemperatursupraleiter reagieri der Ober-
flichenwiderstand besonders stark auf Korngrenzen und andere Inhomogenititen. Deswegen liegen
die Werie fiir gesinterte Massivproben um mehr als eine Grofenordnung héher als die fiir gute

epitaktische Filme.

Eine gingige Methode, den Hochfrequenzwidersiand einer supraleitenden Diinnfilmprobe zu
bestimmen, besteht darin, eine Wandung eines Hohlraumresonators durch diesen Film zu ersetzen und
die Hochfrequenzeigenschaften des Resonaiors zu messen. Die Giite des Resonators ist umgekehrt
proportional zur Verlustleistung P, in die direkt der Oberflichenwiderstand eingeht. Somit kann
durch die Verdnderung der Giite Q des Resonators auf den Oberflichenwiderstand Ry(@,T)
geschlossen werden, winrend die Temperaturabhéingigkeit der Resonanzfrequenz auf die Eindringtiefe
MT) schiiefen 148:. Fir normalleitende Metalle ist der Oberflichenwiderstand proportional zur
Wurzel aus der Kreis'frequenz (Skin-Effekt), wihrend sich fiir Supraleiter eine quadratische

Abhingigkeit ergibt:

mzy.oﬁ‘l};?} {3)

wobei ) die Leitfihigkeit angibt, die durch die ungepaarien Ladungstréger zustande komirit.

Die Cberflichenwiderstandsimessung unserer Proben wurden enmtweder mit einem in der
Universitit Wuppertal installierten Hohlraumresonator bei 87 GHz durchgefiihrim oder spiter
auch mit einem kreiszylindrischen dielekirischen Resonatorm, der von Rlein aufgebaut wurde und
der im TEq;5-Mode bei 18,7 GHz angeregt wird. Ein besonderes Merkimal dieser MepBmethode liegt
in der zuséizlichen Fokussierung der elektromagnetischen Felder auf die Probe durch einen auf der

Probe liegenden Saphireinkristail, dessen geringe Verlusie hochempiingliche Messungen erlauben.

‘Falls 'die Dicke des Films im Bereich der Eindringtiefe oder darunmter liegt, kamm die
. elektromagnetische Welle nicht vollstdndig abgeschirmt werden, sondern dringt aus.dem Resonator
heraus. Dies fithrt zu zusiizlichen Verlusten, die eine geringere Qualitdt der Probe vortéuschen. Um
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aber trotzdem auch Filme geringerer Schichtdicke in ihrer Qualitit vergleichen zu kénnen, kann dieser
Effekt durch eine Impedanziransformation beriicksichtigt werden!!4,

Eine ausfiihirliche Darstellung der Theorie des Hochfrequenzwiderstandes wird in Ref. 114
gegeben. In der Diplomatbeit von Dihne®® wurde das Hauptaugenmerk auf die Optimierung des
Oberflichenwiderstandes der mit dem Sauerstoff-Hochdrucksputtern hergesteliten Schichien gelegt.
Dort sind auch die hierfir verwendeten Resonatorgeometrien genauer beschrieben.

§.5 Magnetische Messungen mit dem DC-SQUID

Zur magnetischen Charakterisierung von einigen supraleitenden Schichten wurde ein
kommerzielles SQUID-Magnetometer!?® eingesetzt. Die absolute Empfindlichkeit beziiglich des
magnetischen Momentes betrigt etwa 107 Am?. Der Temperaturbereich des Gerites liegt zwischen
4,2 X und 400 K. Es stehen zwei Feldbereiche zur Verfiigung: 0 - 0,1 T mit 0,01 mT Auflésung
bzw. 0 - 5T mit 1 mT Auflosung. Das Gerdt und die MeBmethode sind von Thierfeldt!!’

ausfihrlicher beschrieben worden.

Man muB zwischen einer resistiv bestimmten und einer magnetisch ermittelten oder durch
Messung des Oberflichenwiderstands erhalienen Sprungtemperatur unterscheiden. Im ersten Fall kann
schon ¢in einzelner perkolativer Piad innerhalb der Probe zu ginem Verschwinden des Widerstandes
fithren. Bei den anderen Methoden kommen jedoch die Volumeneigenschafien der Probe zum Tragen,
so daB Proben hoherer Qualitit vorzugsweise mit diesen Methoden zu charakterisieren sind.

5.6 AC-Suszeptibilitst

Zur Messung der Qualitdt einer Probe kann ihr Abschirmvermdgen gegeniiber Magnetfeldern
als Funktion der Temperamr gemessen werden. Pazu wird die Probe zwischen zwei koaxiale Spulen
gebracht, von denen eine mit einem Wechselstrom {110 Hz) durchflossen wird. Das so erzeugie Feld
von etwa 0,1 mT kann durch die andere Spule induktiv erfafit und von einem Lock-In-Verstirker
beziiglich Real- und Imaginirteil analysiert werden. Die Temperatur des Einsatzes der Abschirmung
entsprichi empirisch dem Verschwinden des elekirischen Widerstandes.

§ ’? §a§e“§§@§pﬁamgﬁ-ﬁi§£&_g ger Proben

_ Um die Auswnkungen des Sauerstoffgehaltes der Proben auf ihire supraleitenden Eigenschafien
genauer zu untersuchen, wurde ein kommerziell erhililicher Mikroweilenherd so umgebaut, daf eine
abpumpbare Quarzkammer in das Innere hineinragte. In diese Kammer kann nun ein Heiziisch, auf
den Proben mit Platinkontakien zur In-Situ-Messung des Widerstands befestigt sind, valuumdicht in
die Kammer eingefiihrt werden. Durch das Mikrowellenfeld im Innern des Herdes wird ein Plasma
.:'in.ﬁ.ier Kammer. bei einem Sauerstoffpartizldruck ven einigen Millibar erzeugt. Der Durchsatz an
- .:.S_auerstoff _ist.{;ergleichbar mit dem fiir die Sputierkammer benutzien Werten. Die Probe selbst wird
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Plasma

/Mikroweiieﬁherd _

__——Quarzeinsatlz
_—Cu—Abschirmung
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Abb.14 Schemaskizze der Plasmabeladungskammer zur Variation des Sauerstofi-Beladungszustandes
giner Probe

durch ein doppeltes, wassergekiihlies Kupfersieb vom eigentlichen Plasma abgeschirmt; die von ihm
erzeugien Ionen konnen jedoch fast ungenindert zur Probe diffundieren, die durch den Heiztisch auf
Temperaturen bis zu 6060°C gebracht werden kann. Abb.14 gibt diesen Aufbau schematisch wieder.
Durch die In-Siru-Messung des spezifischen Widerstands kann das Erreichen des Gleichgewichis-
widerstandes kontrolliert werden. Es konmen zeitlich verschiedene Temperaturverliufe gefahren
werden, um z.B. anch Nichigleichgewichtszustinde einzufrieren.

5.8 Schichidickenhestinunung

Fiir die Bestimmung der Schichidicke wurden zwei Methoden angewandt. Die eine besteht in
der Moglichkeit, ein REBS-Spekirum (5. Abschniti 5.11) der Schicht zu messen und mit Hilfe eiper
Simulation des Spektrums auf die Dicke der Schicht zu schlieBen. Diese Methode wird in Abschmiit
5.11 ausfithrlicher beschrieben. Bei der anderen Methode wird ein Teil der Probe mit Lack bedeckt
und der ungeschiitzte Schichtbereich mit verdiinnter Salzsdure 0.4, weggedtzt, und der Lack kann mit
Aceton .aufgelést werden. ~Die so herauspriparierte Stufe im Film kann it é_inem
SchichidickenmeBgerit! 16 ausgemessen werden. Dabei wird eine feine MeBspitze mit kieiner Kraft

auf die Schicht aufgesetzt. Wihrend der lateralen Verschiebung der Probe wird die Hohenbewegung
der Spitze aufgezeichnet. Das Auflosungsvermdgen wird mit etwa 1 nm angegeben.

§,§ @?ﬁ%ﬁﬂ&@h@ﬂ haralkl erisicrung

iy -~ 'Die Cberflichenqualitit eines Substrats oder einer Schicht kann am einfachsten mit Hilfe eines
~optischen Mikroskops untersucht werden. Bel dem hier verwendeten Mikroskop kann eine bis zu
~ tausendfache Vergroferung eingestellt werden. Zusétzlich besteht noch die Moglichkeit, den Kontrast
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111 1.3

durch die Verwendung von Polarisationsfiliern zu verindern oder Dunkeifeidabbildungen
durchzufthren.

Eine hohere Aufidsung gewshrt das Rasterelekironenmikroskop JSM 840 der Firma JEOL mit
einer bis zu 30.000fachen VergroBerung. Um eine lokale Elementanalyse durchfithren zu kénnen, ist
dieses Mikroskop mit einer EDX-Option ausgeriistiet.

5.18 Réntgendiffraktometrie

Aussagen Uber die Qualitét der Epitaxie von supraleitenden oder isolierenden Schichten wurden
aus der Rontgendiffrakiometrie gewonnen. Dabei wurden zum einem in einer Bragg-Brentano-
Geometrie in der §/26-Beziehung die Reflexe von Substrat und Schicht aufgezeichnet. Hieraus lassen
sich Aufschliisse auf Fehlorientierungen der Schicht und auf Fremdphasen geben. Die Breite der
Reflexe ist dabei ein MaB fiir die Verzerrung, also Gitierparameiervariation einer Schicht. Im w-Mode
hingegen wird bei ortsfestern Detektor mit weit gedffneter Blende nur die Probe um den Winkel w
bewegt. Die bei diesem Verfahren gemessene Breite eines Reflexes spiegelt die Winkelverkippung
der Netzebenen wieder, die in Reflexionsstellung stehen!!? 118

Um die gegenseitige Orientierung von Schicht und Substrat zu analysieren, wurden in einigen
Fillen ®-Messungen an asymmetrischen Reflexen jeweils von Schicht und Substrat durchgefithrt.
Dabei wird ein asymmetrischer Rontgenreflex gesucht und die Probe um ihre Normale um den Winkel
® bis zu 360° gedreht. Ein Ronigenreflex wird dabei so oft erscheinen, wie durch die
Kristallsymmetrie festgelegt ist. Wird dies fiir Schicht und Substrat dorchgefiihrt, so kann man auf
die gegenseitige Orientierung schliefen und zum Beispiel Fehlorientierungen, die sich in
Zwischenreflexen bemerkbar machen, untersuchen. Dieses Verfshren wurde vor aliem zur

Orientierungsbestirmung bei den biepitaktischen Korngrenzen verwendet!!?,

5.1 R&E@he ford-Riickstrenung und Channeling-Ax

Bei der Rutherford-Riickstrenanalyse (RBS)?Y werden He't-lonen von einem Tandem-
beschleuniger wahiweise auf kinetische Energien von 1,3, 1,4 oder 2,8 MeV gebrachi und zu einem
Tonenstrahl fokussiert, der beim Aufireffen auf die sich auf einem Dreiachsengoniometer befindenden
_Probe zu einem gewissen Teil elastisch rickgestrent wird. Die riickgestreuten Heliumionen werden
iedispersiven Detektor gesammeit und lefern mit Hilfe der Auswerteelektronik das
Riickstreuspekirum. Heliumionen, die auf schwere Atome in der Schicht bzw. auf Atome in der Nihe
der Oberflichenschicht treffen, werden mit relativ groBer Energie zuriickgestreut, wihrend Ionen, die
auf leichtere oder tiefer in der Schichi liegende Atome treffen, mit verminderter Energie in den
Detektor gelangen. Da der Streuguerschnitt proportional zum Quadrat der Kernladungszahl ansteigt,
--ergeben schwerere Elemente eine hohere Strevausbeute. Aus einer quantitativen Simulation des Riick-
B Streusp_ek_trqr_n_s_ lassen sich somit Rilckschliisse liber Stochiometrie der Schichi und ihre Dicke ziehen.
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Bei Schichtpaketen kénnen aus einer Verbreiterung der Flanken geeigneter Maxima Aussagen Uber
Interdiffusion an den Grenzflichen gemacht werden.

Die Simulation des Riickstreuspektrums mit Hilfe des Rump-Programms!?! geht allerdings
von einer quasi regeilosen Verieilung der Atome iiber dem Strahlguerschnitt aus, was man
experimentell bei einkristallinen Proben dadurch realisiert, daB man den Strahl lings einer hoch-
indizierten Richtung einfallen Iift und wihrend der Messung die Probe drehi. Bei einer niedrig
indizierten Richtung konnen die Heliumionen nach Passieren der obersten Atomlage duich die
Kristallkanile gefiilit werden und viel tiefer in den Kristall eindringen. Dies hat, je nachdem wie gut
diese Kanile ausgebildet sind -je mach Kristallqualitit also-, eine mehr oder weniger starke
Erniedrigung der Intensitat des Riickstreuspektrums zur Folge!??. Diese Erniedrigung fiir den Peak
mit der hochsten Energie wird ins Verhiltnis zum nicht reduzierten Wert gesetzi und als minimale
Ausbeute Xmin (Minimum yield) bezeichnet. Fiir einkristallines Siliziwn werden x ., Werte von etwa

2% -gemessen.

5.12 Elekironen-Channefing

Fir die Charakterisierung der Schichtorientierung beziiglich der Substratachsen kann ein
Elektronen-Channeling-Diagramim mit dem oben erwahnten Rasterelektronenmikroskop durchgefithrt
werden, dabei trifft der Elekironenstrahl unter verschiedenen Winkeln auf ein 100 pm - 100 um
grofies Quadrat der Probenoberfliche; die riickgestreute Intensitit hingt von der Orientierung der
Kristallkandie und von der strukiurellen Qualitdt der Schicht ab. Proben mit hoher kristalliner
Perfektion ergeben scharfe Bildkoniraste mit gut ausgebildeter Feinstrukiur welche die Symmetrie des
Kristalis wiederspiegein, wihrend polykrisialline Proben nur zu einer winkelunabhéngigen, diffusen

Riickstrenung fithren.

5.13 Eechauliisende Elekivonenmikreskopie

Die hochauflosende Transmissions-Elekironenmikroskopie (HREM) ist ein wichtiges Hilfsmittel

zur mikrostrukturellen Untersuchung von Festkdrpern. Dabei wird die zu untersuchende Probe mit

Elektronen mit einer Energie von mehreren 100 keV durchstrahlt und mit Hilfe eines
elektromagnetischen Linsensystems auf einem Leuchischirm abgebildet. Die Biidentsiehung im
Elektronenﬂu}croskop ist unglewh komplizierter als im optischen Mikroskop, zum einen, weil es sich
1in der Probe um ein kompliziertes quantenmechanisches Problem

bei der Transmissi
handelt, zum anderen, weil die bis heute erhiltlichen Linsensysteme noch mit gsehr vielen Fehlern
behafiet sind!?3. Um quantitative Aussagen dber das Bild zu erhalten, ist es im allgemeinen
notwendig, eine Simulation der Streuintensititen unter Einbeziehung der Mikroskopparameter
durchzufithren. Jedoch kann bei bestimmten Abbildungsbedingungen ein direkter Vergleich zwischen

den abzubildenden Atomreihen und der atomaren Strukiur gezogen werden!24,

=3
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Fir die hochaufidsende Elekironenmikroskopie wurden in den meisten Fillen
Querschnittspriparationen durchgefiihrt. Hierzu wird eine Probe von der Seite mechanisch und spiter
durch Ionengizen in einem mit fliissigem Stickstoff geldihlien Halter so lange gediinnt, bis Bereiche
entstehen, die eine Dicke von nur wenigen Manometern aufweisen und damit von Elekironen
durchstrahlbar sind. Mit Hilfe dieser Technik kann die Lagenfolge des Supraleiters bzw. die
Schichtenfolge einem heteroepitaktischen Schichtsysiem analysiert werden. Weiterhin kénnen
Gitierdefekte wie zum Beispiel Korngrenzen und Stapeifehier abgebildet sowie die Struktur von

Grenzilichen aufgeldst werden.

Fiir die Priparation von Plane-View-Proben wird die Schicht von der Substraiseite kommend auf
dhnliche Art prépariert. Solche Proben erlauben es, die Epitaxie von einzelnen Schichten lateral tiber

Bereiche von mehreren Quadratmikrometern zu uniersuchen.

Die hier untersuchten Proben wurden zumeisi an einem Mikroskop vom Typ JEOL 4000EX,
mit einer maximalen Beschleunigungsspannung von 400 kV und einer Auflésung im Scherzerdefokus

von 0,18 nm untersucht.

514 Weitere Charalks

Fiir weitere Charakterisierungen der wihrend dieser Arbeit hergestellten Schichten sei auf die

im folgenden aufgefithrte Literatur verwiesen.

Thermomagnetische (Nernsteffekt) und galvanomagnetische Effekte (Halleffekt) wurden an c-
Achsen-orientierten Filmen untersucht, um dissipative Effekte durch die Flufischlauchbewegung in
den Hochtemperatursupraleitern zu untersuchen!?.

C-Achsen-orientierie Schichten auf Mg(O-Substraten wurden mit Hilfe der Methode der inneren
Reibung im Magnetfeld charakierisiert, um die Dissipation der Fluflschlauchbewegung zu

1_1ntevennhph126 )
UNIErgucnen= .
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6. Experimentelle Ergebnisse zur Charskterisierung ven c-Achsen-
 oricmtierten Einzelschichien suf (1860)-orientierten Substraten

oF
. WPE BLREQIGE BEvAR A

6.1 Optimicrung des Sputterverfakirens

Auf (100)-orientierten Substraien gibt es, wie Abb.I15 schematisch zeigt, zwei mdgliche
Orientierungsmoden fiir die aufwachsende YBa,Cuy04_,-Schicht. Zum einen kénnen die Einheitszellen
mit ihrer c-Achse parallel zur Substratoberfldche liegen, man spricht hierbei von a-Achsen-Wachstum
bzw. von a-Achsen-orientierten Schichten!?’. Da die c-Achse in diesem Fall aus Symmetriegriinden
zwei gleichwertige Moglichkeiien hat, sich auf dem Substrat auszurichten, kommt es zur Ausbildung
von Dominen mit einer GroBe von etwa 100 nm, die voneinander durch Korngrenzen getrenmi sind.
Andererseits kann die c-Achse aber auch in Richiung der Oberfldchennormale ausgerichtet sein. In
diesem Fall, dem c-Achsen-Wachsium, erstrecken sich die leitenden CuQ,-Ebenen parallel zur
Oberfliche der Schicht. Bei gut beziiglich des Gitterparameters angepalten Substraten wie z.B.
SrTiO; oder LaAlO, orientiert sich die a- und b-Achse des Supraleiters an den kubischen Achsen des
Substraies, bei groBerer Fehlpassung kann es aber auch zur Ausbildung von z.B. um 45° gedrehten

Bereichen kommen.

[100] &

LS 7 ol , | 7

| S — < va ? 7%”

[010 /Cf/ E 7 -
Vawiidg av e

L .Abb,_};_s . Mogtiche Orientierungen einer YBa,yCu;0; ,-Schicht auf (160)-orientierien Substraten.
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Der Parameter, der dariiber entscheidet, welche Orientierung die Schicht annimmit, ist die
Substrat- bzw. Ofentemperatur. Werden c-Achsen-orientierte Filme bei relativ hohen Substrattempe-
raturen von etwa 750°C hergestellt, so muf fir a-Achsen-orientierte Filme die Temperatur un etwa
100°C erniedrigt werden (siche auch Diskussion in Kapitel 11.2.1). C-Achsen-orientierte Filme sind
in der Literatur bisher am hiufigsten untersucht worden, weil sie sich relativ einfach und in
reproduzierbarer Weise mit hoher Ubergangstemperatur und hoher Kkritischer Stromdichte herstellen
lassen. Fiir die Herstellung von planaren Tunnelelementen -also Elementen mit iibereinanderliegenden
Schichten- erscheinen diese Filme jedoch wenig geeignet, weil die Kohfrenzlinge entlang der
c-Achse kieiner ist als die Gitterkonstanie. Zwar besitzen die a-Achsen-orientierte Filme diesen
Nachteil nicht, doch weisen diese Filme schlechtere supraleitende Eigenschaften auf und degradieren
schneller, insbesondere bei zwischenzeitlichen photolithographischen Prozessen'?®. Fir die
Untersuchung supraleitender Schichten auf (100)-Substraten haben wir uns deshalb auf c-Achsen-

orientierte Schichten beschrinkt. Fir die Herstellung von a- Achsen-orientierten Filme sei auf die

Literatur verwiesen!?7 129 130 131

Nach Haase und Ruzicka!3? hingt die Qualitét einer supraleitenden Schicht entscheidend von
der genauen Einhaltung der optimalen Depositionstemperatur ab. Inam er al. 133 geben fiir die
optimale Temperatur bei der Laserablation ¢in Fenster von etwa 15 K an. AuBerhalb dieses Fensters
verschiechiern sich die supraleitenden Eigenschaften der Schicht schnell. Fir die erfolgreiche
Deposition muf diese Temperatur bzw. die Parameter, die sie bestimmen, genau eingehalten werden.

Bei dem hier verwendeten Hochdruckspuiterverfahren gibt es im wesentlichen vier Parameter,
die die Temperatur der Subsiratoberfliche festlegen, und zwar Ofentemperatur, Sauerstoffdruck,
Sputterstrom und den Abstand der Substratoberfliche vom Plasma bzw. Target. Der Sauerstoffdruck
und der Sputterstrom bestimimen, wie weit das Plasma in den Raum ausgedehnt ist. Der Targetabstand
wird daran angepalit und etwa so eingestelit, daB die Grenze des Plasmas gerade die

Subsiratoberfliche erreicht.

T Admoar Arleait o i wrecantlinkh i i
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wuide im we nziger optimierter Parametersatz fiir die Herstel-

lung von c-Achsen-crientierten YBa,Cu; 05 . -Schichten verwendet, der nachiolgend auigelistet ist.
Ofentemperatur 860°C-880°C
Sauerstoffdruck 3,6 mbar
Abstand Target-Substrat 12 mm
Sputterstrom 200 mA

Der 20°C breite Bereich der optimalen Ofentemperaturen kommt durch die Verwendun
verschiedener Ofen mit unterschiedlicher Wirmeisolierung zustande. Fiir einen Ofen gibt es nur eine
optimale Depositionstemperatur, falls man die ibrigen Parameter konstant 136t. Diese wurde auf
4£5°C optimiert und wihrend der Deposition durch den programmierbaren Temperaturregler
innerhalb eines Intervalis von weniger als 1°C stabilisiert. Die Temperaturen beziehen sich auf die
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Deposition auf SrTiO; und LaAlO;. Die optimale Deposition des Supraleiters auf MgO- und auf
NdGaO4-Substraten erfordert generell eine um etwa 20°C hihere Temperatur.

Der Sauerstoffdruck wurde auf etwa 0,1 mbar optimiert. Wihrend der Deposition wurde darauf
geachtet, daB Abweichungen des Sauerstoffdrucks von mehr als 0,05 mbar nicht aufiraten.

Der optimale Abstand von Target und Substrat 148t sich grob durch die Forderung finden, dal
das Plasma wihrend der Deposition das Substrat gerade berithrt, doch ist die Einstellung bei dem hier
verwendeten hohen Spuiterdruck rechit kritisch. (Der Abstand bezieht sich auf 1 mm dicke Substrate.)
Abstandsédnderungen urn 0,3 mm haben schon Auswirkungen auf das resistiv gemessene T, zur Folge;
deshalb mufte auch bei Verwendung von diinneren oder dickeren Subsiraten der zusétzliche Abstand
durch Verindern der Ofenhohe kompensiert werden. Bei Verwendung eines etwas geringeren Sputter-
drucks —und damit verbunden eines geringeren Stroms- ist dieser Effekt nicht ganz so kritisch. Eine
genaue Beschreibung des Optimierungsverfahrens wird von Schubert'>* und Dahne®® gegeben.

mg der Finzelschichien

6.2.1  Spezifischer Widersiand

Abb.16 zeigt die resistiv gemessene Ubergangskurve einer 115 nm dicken Schicht auf {100)-
SrTiOy. Sie ist charakterisiert durch eine Ubergangstemperatur von 93 K mit einer Ubergangsbreite
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__A%anié Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstands einer 115 nm dicken c-Achsen-
. orientierten YBayCugQOy.-Schicht. Die gestrichelte Tangente verdeutlicht die Nichtlinearitét.
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von weniger als 0,5 K und ein Restwiderstandsverhilmis R: = p(300 K)/p(100 X) von 3,6. Dieses
hohe Restwiderstandsverhilinis bzw, der damit verbundene nichtlineare Widerstandsverlauf oberhalb
von 100 K konnte in reproduzierbarer Weise erst durch die Verwendung der in Kapitel 4
beschriebenen Ofenabdeckung aus einer YBa,CusO, -Scheibe erreicht werden. Der spezifische

Widerstand bei Raumtemperatur liegt bei 185 plcm, bei 100 X etwa bei 50 pQcm. Dies sind Werte, '

wie sie auch fiir gute Einkristalle angegeben werden!3>.
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Abb.17 Spezifischer Widerstand bel Raumtemperatur von YBayCuyOp ~Schichten mit Dicken
zwischen 30 nm und 540 nm. Er ist in diesem Bereich unabhingig von der Schichtdicke.

Der spezifische Widerstand bei Raumtemperatur mehrerer Schichten unterschiedlicher Dicke ist
in Abb.17 dargestellt. Er ist im Bereich von 30 nm - 540 nm weitgehend schichidickenunabhingig
und betrigt etwa 150 pQcm. Erst bei Schichtdicken von mehr als 600 nm Kkonnte ecine Zunahme

festgestellt werden.

6.2.2  Kritische Stromdichie

C-Achsen-orientierte Filme wurden mit den oben aufgefilhrten photolithographischen Methoden

zar Messung der kritischen Stromdichte strukturiert. Die gemessenen Werte bei 77 K lagen im
Bereich von 3 - 5-10% Acm™; bei 4,2 K wurden etwa um einen Faktor 10 hdhere Werte gemessen.

€.2.2 DMikrowellcnobherilichenwidersiand

-~ Abb.18 zeigt das Beispiel einer Messung des Mikrowellenoberflichenwiderstands einer auf
einem MgO-Substrat mit einer Pufferschicht aus BaZrQ4/YSZ/CeQ, abgeschiedenen Schicht mit einer
- Dicke von etwa 180 nm. Zum Vergleich sind die Werte der bisher besten Filme unserer Gruppe auf
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Abb.18 Mikrowellenoberflichenwiderstand bei 18.7 GHz eines c-Achsen-orientierten YBa,Cus04., -
Films auf MgO und znm Vergleich die bisher besten Filme auf NdGaO; und LaAlO;.

LaAl04 und NdGaO; mit eingetragen. Neben der Redukrion des Oberflichenwiderstandes der Schicht
bei T, um fast 3 GréBenordnungen kommt es zu einer weiteren Reduktion im Bereich unierhalb von
etwa 20 K. Der zweiie Abfall des Oberflichenwiderstandes konnte im wesentlichen durch die Ver-
wendung des YBa,Cuy0y -Rahmens erreicht werden, wedurch die Mikrostruktur der Filme
verbessert werden konnte!?®. Die Qualiiét der Filme auf MgQO liegt somit zwischen denen, die auf
den beiden anderen Substratmaterialien hergestellt worden sind. Bei 77 K zeigt der Film auf LaAlO,
den besten Wert mit 1,2 mfi (MgC: 1,6 m{), zu sehr tiefen Temperaturen hin zeigt der Film auf
NdGaGO; den siirksien Abfall. Auf die Bedeutung der Pufferschicht wird in Kapitel 10 genaner

eingegangen.

€.2.4 DNMagnetische Messungen mil dem DL-SQUID

An einer Reihe von Schichten mit unterschiedlicher Dicke wurden mit Hilfe des SQUID-
Magnetometers  Magnetisierungsmessungen  durchgefiihet.  Abb.1S  zeigt eine  typische
Suszeptibilitatskurve bei einem dusseren Feld von poH,,, = 1 mT am Beispiel eines 440 nm dicken
Filmas auf (100)-5:TiQ5. Das beim Aufwirmen gemessene Abhéngigkeit des magnetischen Moments
von der Temperatur bezeichnet man als "zero field-cooled"-Kurve. Die Ubergangstemperatur als
‘Einsatzpunkt des Abfalls des Signals betrigt 91 K. Der steiie Abfall der Kurve zu tiefen Temperaturen
:'bestétigt die Einphasigkeit der Probe. Die Kristallinitit dieser Probe ist charakierisiert durch einen

 Minimum-Yield-Wert von 6% in Channeling-Untersuchungen. -
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Abb.1% Magneiisches Moment als Funktion der Temperatur fiir eine 440 nm dicke Schicht auf
(100)-S1TiO5
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Abb.26 Magnetisierung einer YBa,CuyCq  -Schicht bei 4.2 X bel Erhéhung (untere Kurve) und
'nachfolgender__'{Etn_ie_cir_igung (obere Kurve) des externen Magnetfeldes senkrecht zur Schicht .

Die Magnetisierung senkrecht zur Schicht wurde bei einer Temperatur von 4,2 K anfgenominen;
das MeBergebnis ist in Abb.20 dargesteilt. “Ausgehend vom Nullfeld steigt der -Betrag der
Magnetisierung, das heiBt, es dringt mehr und mehr FluB in die Probe ein, bis zu einem Maximalwert
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von -0,18 mAmm?, der bei poHey, = 20 mT erreicht wird. Das maximale magnetische Moment kann
als Qualititsmerkmal einer Schicht betrachtet werden und ist bei konstanter Qualitét proportional zur
Filmdicke. Hieraus 1aBt sich eine kritische Stromdichte von 5107 Acm™ bei dieser Temperatur

abschitzen.
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Abb.21 Maximum des magnetischen Momentes {ir YB2,Cuy0;_ -Schichten mit Dicken zwischen
40 nm und 540 nm

Abb.21 zeigt die Abhingigkeit des maximalen magnetischen Momentes fiir eine Serie von
Schichten mit Dicken zwischen 40 nm und 540 nm. Das maximale magnetische Moment steigt in
diesern Bereich etwa proportional zur Probendicke an; erst beil Schichien mit noch gréBerer Dicke
ergab sich eine relative Verschlechierung des Signais. Diese MeBwerte korrigieren die bisherigen
Annghmen iiber das Verhalten!?® des magnetischen Momentes als Funktion der Schichidicke, die
schon bel einer Schichtdicke von etwa 150 nm von einer Sittigung ansgingen.

Fiir die gleichen Filme zeigt Abb.22 die Anderung des Minimum-Yield-Wertes der RBS-Messung
als Funktion der Schichtdicke. Diie Schichten geringer Dicke bis zu etwa 150 nm zeigen einen Wert
von weniger als 2%, wihrend jenseits dieser Dicke die Werte sich etwa linear auf ungefihr 9%
verschlechtern. Der spezifische Widerstand bei Raumtemperatur nach Abb. 17 zeigt jedoch ein schicht-
dickenunabhingiges Verhalten bis zur grofiten Dicke von 550 nm. Diese Ergebnisse erginzen die

Res_u_i;ate, die von uns fiir Schichtdicken bis zu 240 nm schon verdffentlicht worden sind!30,

Um die Alterungseifekte der Schichten zu untersuchen, wurde eine 35 nm dicke Schicht kurz
“nach der Herstellung und pochmals nach etwa 3 Wochen gemessen. Abb.23 zeigt das unterschiedliche
| ‘magnetische Verhalten fiir diese Schicht. Kurz nach der Herstellung wird ein hohes maximales
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Abb.22 Reduzierte Riickstreuausbeunte (minimum yield) von Filmen verschiedener Dicke
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Abb.23 Magnetisches Moment einer 35 nm dicken YBa,Cu,O,_-Schicht als Funkiion des externen
Magnetfeldes kurz nach der Herstellung, nach 23 Tagen und nach Beladung mit Sauerstoff bei ]
und 450°C o ' ' ' ' ¥ - :
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-magnetisches Moment nachgewiesen. Nach 23 Tagen isi der Absolutwert des maximalen magnetischen

Momentes um 20% reduziert; die supraleitenden Eigenschafien dieser Schicht sind also degradiert.
. Riir einen vergleichbaren Zeitraum konnte eine dhniiche Verschiechiterung der Oberflichenwiderstinde
- der auf. LaAlO; aufgebrachten Schichten von Dihne®® beobachtet werden. Durch eine erneute
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Sauerstoffbeladung bei 550°C in der Sputterkammer konnte das magnetische Moment fast vollstindig
wieder auf den alten Wert gesteigert werden. Offensichtlich verliert der Supraleiter in den
Oberflichenbereichen schon nach kurzer Zeit Sauersioff, der durch die Temperbehandlung wieder in
die Schicht eingebracht werden kann. Bei Schichten mit h8herer Schichtdicke fillt der Effeks durch
den Sauerstoffverlust geringer aus, weil hier die onteren Schichten durch die oberen vor

Sauerstoffverlust geschiitzt sind.

Im Gegensatz dazu unterschieden sich die Magnetisierungen einer nach dem Prozell der
Filmherstellung durch amorphes Y-Ba-Cu-O geschiitzien, etwa 10 nm dicken YBayCuqyQO,_-Schicht
kurz nach der Herstellung und nach 23 Tagen kaum voneinander. Die Degradation ist durch die
amorphe Peckschicht wirksam verhindert worden,

6.2.5 Sauersiciiplzsma-Beladungsexperimente der Proben

Mit Hilfe der Plasmabeladungskammer konnte gezeigt werden, daBl bei 450°C ein
Mikrowellenplasma bei einem Druck von 1-4 mbar effektiver ist, also zu einem niedrigeren in situ
gemessenen Widerstand fiihrt, als eine 1 Atinosphire molekularer Sauerstoff. Hierbei spielt der Druck
im Mikrowellenplasma nur eine geringe Rolle; innerhalb des Stabilitdisbereiches des Plasmas von etwa
1 mbar bis 50 mbar komnten kaum Unterschiede festgestelli werden. Die um mehrere
Gréfenordnungen hohere Sauerstoffaktivitdt des Plasmas ist in Ubereinstimmung mit Tsukamoto er
al.'¥7, die die Beladung der Filme in einem ECR-Plasma bei 10 mbar untersuchten.

Um den Sauerstoffgehalt der Filme homogen zu dndern, missen diese auf Temperaturen von
etwa 300°C bis 500°C geheizt werden. Da die Diffusionsgeschwindigkeit des Kettensauerstoffs sehr
anisotrop ist!3®, spielt fir die Einstellung des Gleichgewichtes die Filmorientierung eine
enitscheidende Rolle. Wihrend (103)-orientierte Filme oder (110)-orientierte Filme ihren
Gleichgewichiszustand sehr schnell, auch bei niedrigeren Temperaturen von etwa 300°C erreichen,
miissen bei c-Achsen-orientierten Filmen héhere Temperaturen oder lingere Diffugsionszeiten bis hin

zu Stunden in Kauf genommen werder:.

Abb.24 gibt einen Beladungszykius fiir einen c-Achsen-orientierten Film wieder, der bei 470°C
im Mikrowellenplasma bei 3 mbar (a,c,f), in molekularem Sauverstoff beim gleichen Druck (@) und
bei Normaldruck (b,e) beladen wurde. Sie zeigt, daB die niedrigsien Widerstinde mit Hilfe des
Mikrowellenplasmas erhalten werden; die Behandiung mit molekularem Sauerstoff -insbesondere bei
niedrigem1 Druck- vergroBert den spezifischen Widerstand. Die Zeiten zur Einstellung des
Gleichgewichis liegen bei dieser Temperatur bei etwa einer Stunde. Der Anfangs- und Endzustand
der Kurve stimmen tberein, d.h dieser Zykius ist reversibel; dies wurde fiir Temperaturen bis

maximal 550°C beobachtet.
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Abb.24 Widersiandsverhalten eines c-Achsen-orientierten YBa,CusOy -Films bei 470°C im
Mikroweilenplasma bei 3 mbar (a,c,f) und in molekularem Sauerstoff bei Normaldruck (b,e) bzw.
3 mbar {d)

b

Tab.Z Oxidationszyklus der in Abb.25 dargestellten Ubergangskurven mit der Abkithirate -AT/At,
die beim Sauerstoffdruck p(O,) (aktiviert oder molekular) durchgefiihrt wurde. T, wurde resistiv
bestimimt. Der Mittelpunki des Ubergangs T4 und und die Breite AT, wurden aus der Messung der
AC-Suszeptibilitdt ermitielt.

-ATIAL plmbarl/ G, | T K] TemialXl AT K]
[K/min]
a | (Herstellung) 52 91 1
b 20 4/aks. 95 93 2
¢ 5 1000/molek. | 93 92 1
Ia 1 3,5/akt. 92 91 1
e |2 10/molek. 80 75 3
f ' 25 3,5/akt. | 95 94 1
. 25 | 05/molek. |78 68 6

_ Abb.25 gibt die Temperaturverliufe der spezifischen Widerstdnde eines c-Achsen-orientierten
Pilmes an, der jeweils von 470°C mit auf verschiedene Ari beziiglich Abkiihirate, Pruck und
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Abb.25 Spezifischer Widerstand als Funktion der Temperatur fiir einen c-Achsen-orientierten
YBayCusy O, ,-Film, der gemdB den Werten der Tabelle 2 behandelt worden war
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Aktivierungsgrad des umgebenden Sauersioffs (siche Tab.2) abgekithit wurde, wodurch
unterschiedliche Sauerstoffdefizite x in den CuG-Kettenebenen eingestellt wurden. Im
Ausgangszustand (a) besitzt dieser Film eine Ubergangstemperatur von 92 XK. Man erkennt, daB das
Abkiihien in molekularem Sauersioff bei niedrigem Druck (e,g) den spezifischen Widerstand erhéht
und die Ubergangstemperatur herabsetzt. Durch eine Atmosphire molekularen Sauerstoff (c) kann der
alte Zustand (a) fast wieder hergesteilt werden, bei Anwendung des Mikrowellenplasmas und einer
relativ kleinen Abkiihirate (d} ganz. Bei einer grofen Abkiihlrate im Sauerstofiplasma kann die
Ubergangstemperatur des urspriinglichen Films mit 95 K sogar noch tibertroffen werden (b,f). Die

Kurve {g) spiegelt das Widerstandsverhalten einer Probe mit einem Sauerstofidefizit x = 0,5 wieder,
wie sich aus der Ubergangstemperatur von etwa 70 K ermitteln 148t. Das Sauerstoffdefizit wurde in
diesem Fall durch Ronigenbeugung durch die Verlingerung der c-Achse ermitielr, -

Eine detailliertere Darstellung .der hier wiedergegebenen Ergebnisse -ist von Faley et al.'®

gegeben worden.

6.2.5 Oberfliichencharakterisierung

"Abb.26 zeigt cine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Schicht. Man erkennt eine
glatte Oberfliche der Schicht, die mit vielen kieinen Ausscheidungen mit einem Durchmesser von
etwa 0,5.pm.und einem mittleren Abstand von etwa 10 pm iibersdt ist. Diese Ausscheidungen -
bestehen aus CuQ, wie sich aus EDX Analysen schlieBen 14Bt. Diese Ausscheidungen lassen sich

ebenfaiis im RBS-Spekirum indirekt nachweisen.
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Abb.2¢ Rasterelektronennnkroskoplsche Aufnahme der Oberfliche einer etwa 200 nm dicken c-
Achsen-orientierten YBa,Cuy0;_,-Schicht. Die Ausscheidungen bestehen wahrscheinlich aus CuQ.

Abb.27 Rasterelekironenmikroskopische Aufnahime der Oberfléche eines c-Achsen-orientierten,
ausscheidungsfreien YBa,CusO,_-Films.

wird durch die elektronennnkroskopzsche Aufnahme Abb.27 belegt. Dieses Photo zeigt die Oberﬂache
eines ctwa 250 nm dicken Filmes. Aufier einer geringen Oberflichenrauhigkeit zeigt dieses Bild das
Fehlen von sonsngen Oberflichenstrukiuren. Solche Schichten wurden mit den m Kapite} 4 2 5
erwihnten MaBnahmen (Ofenabdeckung, Sauerstoff-Fithrung) heroestellt R
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6.2.7 Réntgendiffrakiometrie

Als typisches Beispiel zeigt Abb.28 das Rontgenbeugungsspekirurn des 115 nm dicken Filmes
(6/26-Messung) aus Abb.16. Die auftretenden Reflexe der Schicht sind indiziert; wegen der guten
Gitteranpassung werden die Reflexe des Substrates von den (0 0 3/)-Reflexen iiberlagert. Aufler den

(00)-Reflexen treten keine anderen Reflexe der Schicht auf. Der Film ist demmach bevorzugt

c-Achsen-orientiert aufgewachsen. Fehlorientierungen grofierer Teile der Schicht, insbesondere
a-Achsen-orientierte Bereiche k6nnen somit ausgeschlossen werden. Auch andere Phasen mit anderen
Gitterparametern, wie zum Beispiel die 124-Phase, sind aus diesem Spekirum nicht nachweisbar,

Die Reckingkurvenbreite des (C05)-Reflexes dieser Schicht wurde zu 0,18° bestimmt, die besien
bisher in unserer Gruppe gemessenen Filme liegen bei etwa 0,14°. Die Rockingkurve des Substrates
gemessen am (400)-Reflex betriigr 0,01°. Die Ausweriung der Lage des (0 0 11)-Reflexes der Schicht
128t sich mit Hilfe der Bragg-Bedingung auswerten und fithrt zu einem Gitterparameter von 1,168 nm.
Aus diesem Wert 188t sich ein vernachldssigbares Sauverstoffdefizit folgem.
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Abb.28 §/26-Messung eines 115 nm dicken YBayCuyOy, -Films auf (100)-8:TiO,. Zihlrate als
- Funktion des Streuwinkels 26. Die (00/)-Reflexe der Schicht sind indiziert.
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6.2.8 Rutherford Rickstrenung und Chamneling-Analyse

Die obere Kurve in Abb.29 zeigt ein RBS-Spektrum eines typischen YBa,CuyO4 -Films auf
einem (100)-SrTi0s-Substrat, gemessen mit 1,4 MeV-Heliumionen. Die vorderen Flanken der

Maxima der Elemente in der Schicht sind durch Pfeile gekennzeichnet. Die durchgezogene Linie gibt
ner Schichtdicke von 115 mm und einer

aE o
i Y L L A, A A RLWwAL PRV

eine Simuiation des Spektrums wicder, dic mi
123-Stdchiometrie durchgefiihit wurde. Die Breiten und Hohen der Maxima in der experimentellen

Kurve werden von der Simulation gut wiedergegeben.
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Abb.29 RBS-Spektrum eines 115 nm dicken Filmes auf (100)-S:TiO,. Die glatte Linie gibt die
Sirmulation an, die untere Kurve die Reduktion aufgrund des Charneling-Effekies.

B r {(100)-Richiung der Schicht wird die Riickstren-

1 Dhasall T 1 H
i Parallelstelinng des Heliumionensirah

raie auf 1-2% (minimum yield) reduziert, was auf eine gute epitakiische Ordnung schiliefen &6,

']

6.2.2 Ickivenen-Channeling

Die Qualitdt der Epitaxie der Schicht 146t sich auch qualitativ durch das Elekironen-Channeling-
Diagramm abschitzen, dariiberhinaus kann die Orientierung der Schiche festgelegt werden. Abb.30
zeigt ein solches Muster eines c-Achsen-orientierien Films auf einem SrTiO,-Substrat. Die breiten
Linien in horizonialer und vertikaler Richtung entsprechen dem Einfall des Elektronenstrahls entlang
den (001)-Ebenen, wihrend die (110)-Ebenen zu den schmaleren Linien fithren. Die Feinstrukiur
innerhalb der Linien wurde nur bei Proben mit hoher Qualitdt beobachiet, und entspricht dem

Verschwinden des Elektronensirahls in den Kristall entlang héher indizierter Richiungen.
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Abb.36 Elektronen-Channeling-Diagramm eines c-Achsen-orientierten YBa,Cuy0, -Films. Die
horizontalen und vertikalen Linien kommen durch das Channeling entlang der (100)-Ebenen zustande.

6.2.18 - Hechanfiisende Elekironenmikroskonie

S LR Ledag s et b e ey

Abb.31 - HREM-Querschnittsaufnahme einer c-Achsen-orientierten YBayCu,O,_-Schicht auf (100)-
LaAlO;. Die GriBe der Einheitszelle entlang der c-Achse ist durch die Skala gegeben.
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SrTi0O,. Die Defekidichte ist hoher als in der Schicht auf LaAlO; (vgl. Abb.31).

Abb.31 zeigt ein typisches Beispiel einer elektronenmikroskopischen Hochanflosungsaufnahme
einer c-Achsen-orientierten querschnittpripariesten Schicht YBa,Cua0O5_-Schicht auf LaAlG;. Die
Perowskitstrukiur des Substrates ist atomar aufgeldst. Die Grenziliche zum YBa,Cus 0y -Film ist
scharf und frei von Verzerrungen. Die Struktur der supraleitenden Schicht ist durch das helle und
dunkle Punkte- bzw. Streifenmuster reprisentiert. Die Grofie der Einheitszelle ist durch den MaBstab
angedeutet. Die hellen horizontalen Streifen an den Pfeilspitzen reprdsentieren CuO-Kettenebenen.

Eine andere Hochaufldsungsaufnahme eines c-Achsen-orientierten Films auf (100)-SrTi0; ist in
Abb.32 dargestellt. Im Vergleich zu der Schicht der vorherigen Aufnahme sind hier mehr Defekie

Schichtstrukinr fithrt. Neben der 123-Phage die durch dags uniere
. Neben der 123-Phase, die durch das unfere

zu erkennen, dic Zu einer """&1_‘!5991“- SCHICHISTRKINr ine

24 OrECnngh, GIic Zu T WEnIgEn
Pfeilpaar markiert ist, treten noch andere Phasen auf. Die schwarzen Pfeile markieren eingeschobene
CuO-Ebenen, dic in dem oberen, mit dem anderen Pfeilpaar gekennzeichneien Bereich zur Ausbilcung
der 247-Phase filhren. "Diese besitzt einen Gitterparameter von 2,51 nm. Bie schwarzen Dreiecke
kennzeichnen einen Stapelfehler in Form einer linsenférmig eingeschobenen CuO-Ebene.

Abb.33 zeigt eine .Pfarze_-View-Aufna‘ﬂme einer Schicht auf S1Ti0;. Man erkenit .érjhan des
unterschiedlichen - Kontrasies Zwillingsgrenzen entlang der ‘{110}-Richtung mit einem mittleren
Abstand von etwa 30 nm. Die mit p bezeichneten Bereiche sind ‘.{203-Ausscheic'umgf:nl?’6 140 von
denen eine in der Vergroferung links unten gezeigt ist. Sie passen sich kohdrent in das umliegende

Gitter ein. Ihr mittlerer Abstand voneinander betrigt etwa 70 nm.
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Abb.33  Plane-View-Aufnahme einer YBa,Cuy0_-Schicht. Die weifien Pfeile bezeichnen Zwillings-
grenzen. Eine der mit p bezeichneten Y,04-Ausscheidungen ist vergréBert.
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Das Anwendungspotential epitaktischer Einzelschichien der Hochiemperatursupraleiter lieg: vor
allem im Bereich 'passiver Baueiemente wie Resonatoren, Verzdgerungsleiiungen, sowie in
Verbindungen zwischen einzelnen Komponenten. Hierzu miissen die Filme lediglich in der
gewlnschten Weise photolithographisch strukmriert werden.

Fiir die Herstellung aktiver Bauclemente wie SNS- oder SIS-Josephson-Kontakte (S-
Supraleiterschicht, N- normalleitende Schicht) bzw. supraleitenden Quanteninierferometern (SQUIDs)
mit FluBtransformatoren oder Feldeffekitransistoren (FETSs), aber auch fiir Uberkreuzungen einfacher
Leiterbahnen ohne Kurzschliisse ist eine Mehrlagentechnik erforderlich, die es gestattet, supraleitende
und halbleitende bzw. isolierende Materialien iibereinander abzuscheiden.

Im Fall der Uberkreuzungen wird eine Weitergabe der epitaktischen Orientierung von der
unteren Leiferbahn an die obere von dem dazwischenliegenden Isolator gefordert. Dieser darf
deswegen nicht chemisch mit dem Supraleiter reagieren, mufl einen geniigend hohen spezifischen
Widerstand und glostige Gitterparameter aufweisen und ein flichendeckendes Wachsum
gewihrleisten. Diese Forderungen grenzt die moglichen Isolatoren im wesentlichen auf die schon als
Substrate Verwendung findenden Materialien ein. Aber auch die untersie Supraleiterschicht mub
hierzu bestimmte Voraussetzungen erfilllen. Sie mufl an der Qberfliche kristallin sein und darf keine
ravhe Oberfliche aufweisen, die die Epitaxie des nachfolgenden Materials stdren oder zu
Kurzschliissen mit der oberen Supraleiterschicht fithren kénnte. Offensichtlich sollten bei dieser
Technik méglichst viele Depositionschritte in sifu vollzogen werden, um eine Kontamination oder

Degradation der Grenzfldchen zu vermeiden.

Im Fall von SNS- oder gar SIS-Strukiuren sind die Anforderungen an die Materialien noch

hoher, denn wegen der kurzen Kohdrenzidnge kann eine Degradation der Gremzflichen micht
akzeptiert werden, weil sonst der Crdnungsparameter ailein schon durch diese Stérung vermindert
wird. Auch darf die isolierende oder halbleitende Zwischenschicht nicht wie im Fall der
Uberkreuzungen beliebig dick gewihlt werden, um nicht den Fluf der Ladungsirdger von einer

+Elektrode zur anderen zu behinders.

= Indiesem Kapitel soll die Heteroepitaxie verschiedener halbleitender und isolierender Materialien
mit YBa,yCu40,_, anhand von. Dreifach- und Vielfachschichien, die mit den oben vorgestellten
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Charakterisierungsmdglichkeiten untersucht worden sind, diskutiert werden. Zur Hersteliung der
bendtigten Schichten wurde die in Kapitel 4 beschriebene Drelkopfsputteranlage benutzt.

7.1 Auswahi verschicdensr halbleitender nnd isplierender Materiaiten

711 PrBa,CuOq,

Das Material, welches dem YBa,Cu304., chemisch und kristallographisch am nichsten komimt
und keine Supraleitung zeigt, ist PrBa,Cu;0;_,. Es war das erste Material, das fiir die Deposition von
heteroepitaktischen Schichten mit YBa,CusO,, insbesondere auch im Rahmen dieser Arbeit
verwendet wurde!®l. Mit Ausnahme des zeniralen Pr-Atoms besitzt es chemisch die gleiche
Struktur wie YBa,Cu,04_,. Die Giiterparameter bei Raumtemperatur sind durch a = 0,38783 nm,
b = 0,39281 nm, ¢ = 11,7186 nm gegcbenl‘u. Das Material besitzt etwa um 1% bis 1,5%
grofere. Gitterparamefer in a- bzw. b- Richtung als YBa,Cuy05; die c-Achsen dieser beiden

2.0
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Abb.34 Spezifischer Widerstand einer c-Achsen-orientierten PrBa;Cuy04-Schicht auf (100}-5rTi0;.

Materialien unterscheiden sich nur um 0,3%. Der spezifische Widerstand einer c-Achsen-orientierten
Schicht auf einem (100)-SrTiO,-Substrat ist in Abb.34 dargestellt. Demnach besitzt die Verbindung
ein halbleiterihnliches Verhalten, wobei der spezifische Widerstand von Raumtemperatur bis 100 K
um einen Faktor 100 énsteigt. YBa;,Cu30; besitzt bei 100 K einen etwa 10.000fach geringeren
‘Widerstand. Es gibt verschiedene Begriindungen fiir das Nichtzustandekommen der Supraleitung in
‘PrBa,Cu;0;,. Eine betrachtet die paarbrechende Wirkung des magnetischen Moments des Pr-
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Ions!**, eine andere geht davon aus, daB das Pr-Atom im Gegensatz zu den meisten anderen
Lanthanid-Tonen die Tendenz hat, in vierfach geladenem Zustand aufzutreten!® 143; dag
zusdtzlich abgegebene Elektron kénnte dann die Ladungstragerdichte der Locher innerhaib der Ebenen
reduzieren und somit die Supraleitung unierdricken. Moglicherweise treffen aber auch beide

146 Bine andere Erkldrungsmoglichkeit besteht in der Wechselwirkung der -

&

Begriindungen

Zustinde des Pr-Ions mit den 147
Zustinde des Pr-Tons mit den Cu-d-Zustinden™™/.

o

Um den Widerstand entlang der c-Achsenrichtung einer lateral strukturierten Dreifachschicht der
Form YBa,Cuy0,,/PrBa,Cus0;,/YBayCus0y,, 7o messen, mud man jedoch recht geringe
Querschnitisflichen wihlen. Eine einfache Abschétzung mit den oben angegebenen Widerstandswerten
(die sich allerdings auf den Widerstand entlang der ab-Ebene beziehen} zeigt, dafl ein gut meBbarer
Widerstand von etwa 1 Q eine Querschmttsﬂache von etwa 20 20 p,m erfordert Diese ist nur durch

Photohthog;aphle erlelchbar

Da der 'épezifische Widerstand dieser Verbindung noch relativ niedrig ist (Vergleich hierzu:
kommerziell erhdltliches Silizium hat einen spezifischen Widerstand von etwa 2000 Ucm), ist deshalb
auch versucht worden durch Dot1erung diese Verbindung hochohmiger zu machen. Sodtke!?® hat das
zweiwertige Cu’ _dur_ch ‘das dreiwertige Ga ‘ersetzt ‘und konnte - damit . in - der - Verbindung
PrBaz(Cul_yG_a},)3O7 die Lédungstréigerdichte herabsetzen. Dies resultiert in einer Vergroferung des
spezi’fischen Widerstandes um 3 Zehnerpotenzen. Eigene Versuche, das zwischenvalente Pr-Atom
durch das vierwertige. Ce zu ersetzen, um somit die Leitfdhigkeit herabzusetzen, scheiterten. Eine
Sinterprobe mit der nominellen Stéchiometrie Pry 9sCeq. OSBaQCu307 X bestand aus PrB32Cu3O7 X und
Cer- re1chen Fremdphasen wxe durch Pulverdﬁfraktometrie gezelgt wurde ' '

Der -ife}at_i_v. geringe spezifische Widerstand von PrBa;Cus 07 driickt sich auch in der Tatsache
aus, daBl man es ohne Schwierigkeiten mit den normalen BC-Sputtermethoden deponieren kann. Die
entsprechenden Sintertargets sind auf die gleiche Weise hergestellt worden wie die YBayCusOr -
Targeis. Wegen der héheren Sputferspanmung wurde der Strom fm Vergleich zur Deposition des

Supraleiters erniedrigt, um die Spuiterieisiung gering zu halten und eine Uberhitzung des Targets zu
vermeiden. Die Filme wurden bei 150 mA und 270 V hergesiellt. Die iibrigen Parameter wie

Ofentemperatul Sauerstoffdiuck und Abstand wurden beibehalten.

1{0ntgens:rumuruntersucnungen an mif diesen Paramiciern ner gt:bu:utcu rlDdzbu3u7 x_l ilmen
zeigten, dafl diese innerbhalb der Aufldsung phasenrein und vollsiindig c-Achsen-orientiert

Lk g L

aufgewachsen waren.

- ‘Eine Interdiffusion der Pr-Atome in den Supraleiter hinein soilte eine drastische Reduktion der
kritischen Stromdichte zur Folge haben, denn schon fiir Y ,Prg4Ba,Cus05, wird die
Ubergangstemperatur auf 60 K vermindert und bei einer sechzigprozentigen Ersetzung des Yitriums
durch Praseodym - verliert die Verbindung ihre supraleitenden Eigenschaften vollstindig. Mit
Doppelschichten wurde deswegen eine mogliche Reaktion des YBa,Cus 0Oy, mit dem PrBayCuz Oy,
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untersucht. Zu diesem Zweck wurde eine nur 15 nm dicke YBa,Cus O, -Schicht zur Hélfte mit einer
55 nm dicken PrBa,Cu,O;_-Schicht tiberdeckt. An beiden Hilften wurden die Ubergangstemperatur
und die kritische Stromdichte gemessen. Innerhalb der Fehlergrenzen Konnte keine Degradation der
supraleitenden Eigenschafien des YBa,CuyO,, durch den Einflul des PrBa,Cu,0q, festgestellt
werden. Eine mogliche Interdiffusion wihrend der Deposition muB also auf einen Bereich von sehr

A o af wnde TITIQ Alpanldnmicia

viel Wemgei als 15 nin beschrinkt sein. Die DOpp&lSChiCh‘i wurde SPAaiet il nans charakierisicrt und
zeigte einen Minimum-Yield-Wert von 10% im Bariumsignal, was auf ein epitaktisches Wachstum

auch der oberen PrBa,Cu;0_-Schicht schliefen 18t Experimente anderer Gruppen an Ubergitter-
148 149 150 151
e .

Vielfachschichten bestétigen diese Ergebniss

Abb.35  QuerschnitipréparierteDreifachschicht YBa,Cua 05 /PrBa,Cus 0, /Y B2, Cuy O auf(100)-
SrTi0;. ' '

Abb.35 zeigt eine -elekironenmikroskopische Aufnahme einer querschnitispriparierten
Dreifachschicht auf einem (100)-SrTi0,-Substrat’™?, Die Blickrichtung ist in diesem Fail entlang

der [110]-Richitung.

Das Substrat ist eben und zeigt nur wenige Defekie und Stufen an der Oberfliche. Die
YBa,Cuz04_-Schicht mit einer Dicke von etwa 60 nm wéchst abgesehen von Gitterfehlpassungs-
versetzungen in der Nihe der Grenzfliche (siehe Pfeile) sehr homogen mit wenigen Defekten auf, wie
an dem gieichmiBigen Hell-Dunkel-Linienkontrast der Gitterabbildung zu erkennen ist. Hieran
schlieBt sich mit einer durch Gitterverzerrungen etwas verwaschen erscheinenden Grenzfliche die etwa

Ty 4

25 nm dicke PrBa,Cuy0;_-Schicht an, die ebenfalls ein regelmiBiges Heil-Dunkel-Muster zeigt, aber-
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von der YBa,Cu;05 ,-Schicht durch ihren dunkleren Gesamtkontrast unterschieden werden kann.
Hierfiir wird in erster Linie die unterschiedliche Phasenverschiebung der Elekironenwellen am Pr-
bzw. Y- Atom verantwortlich gemacht. Die Grenzfliche zur oberen supraleitenden Schicht wird
wegen der geringeren Verspannung der Probe besser abgebildet und erscheint in dieser Darstellung
sehr scharf. Eine Vergréfierung einer Stelle dieser Grenzfliche ist in der Teilabbildung dargestelit.
Man erkennt, daf sich der Kontrastwechsel von einer Einheitszelle auf die andere vollzieht, was das
Fehlen einer Interdiffusion in c-Achsen-Richiung auch bei den hohen Substrattemperaturen nahelegt.
Die Pfeile an der Grenzfliche zum Substrat bezeichnen die Orte von in regelmiBigen Abstinden
auftauchenden Fehlpassungsversetzungen, die bei hdherer Vergroflerung nachgewiesen werden
konnten. Hierbei handelte es sich meist um Partialversetzungen, die von Stapelfehlern begleitet sind
und sich etwa 2 - 3 nm von der Grenzfiiche befinden. Zur weiteren Uniersuchung der inferdiffusion
wurde nahe an der Grenzfliche eine EDX-Analyse mit eimem Elektronenstrahl von 10 nm
Durchmesser durchgefiihrt. Innerhalb der Mefigenanigkeit konnie in den YBa,Cuy04_,-Schichten kein
Prasecdym bzw. in den PrBa,Cu;05_-Schichten kein Yttrium nachgewiesen werden.

Weiterhin wurde auch eine Modulation des Kontrasies an der Grenzfliche inmerhalb der
PrBa,Cuy Oy -Schicht festgestellt, die auf eine Ordnungsstrukiur im Sauerstoffuntergitter hindeutet.
Die Bildung dieser Ordnungsstruktur geht einher mit einer Relaxation des wegen der unterschiedlichen
Gitterparameter unter Spannung stehenden PrBa,Cuy 0 -Schicht. Fiir eine detaillierte Beschreibung

1153

sei auf Jia er a verwiesern.

7.1.2  Nd, (Cs,87) Cu0y,

Diese Verbindungen leiten sich vom Nd,CuQ, her, dessen tetragonale Einheitszelle in Abb.36
wiedergegeben ist. Die Gitterparameier betragen a = b = 0,3937 nm und ¢ = 1,215 mim. Die

]
C
o

O
-

_Abb,36 Einheitszelle von Nd,CuQ,. Die Verbindung weist CuO,-Ebenen, aber keine CuG-Ketten
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c-Achse dieses Materials weist mit etwa 4% die grofite Abweichung im Vergleich zu den Achsen von
YB2,Cu30 , auf. Im sauerstoffreduzierten Zustand zeigt Nd; g5Cey {5CuO, Supraleitung bei 20 K.
Bei den verwendeten Beladungsprozessen ist die Verbindung allerdings vollstindig mit Sauerstoff
beladen und zeigt ein halbleitendes Verhalten mit einem noch geringeren spezifischen Widerstand als
PrBa,Cu30,_,. Gross et al. 154 steliten heteroepitaktische Vielfachschichten dieser Verbindung mit
YBa,Cuy07, her, um durch den kleineren Gitterparameter die Supraleiterschicht unter laterale
Kompression zu setzen und erzielten eine Erhdhung der kritischen Stromdichie. Eine entsprechende
Dreifachschicht wurde auch im Rahmen dieser Arbeit hergestelli und mit RBS analysiert. Die
Verringerung der Ruckstrenausbeute auf 7% im Channeling-Spekirum fiir das Bariumsignal der
oberen Schicht bestitigt das gute epitaktische Wachstum des Supraleiters mit dieser Verbindung!®?,

Durch Dotierung mit Lochemn kann der spezifische Widerstand dieser Verbindung heraufgesetzt
werden!®®. Dazu wird das vierwertige Ce durch das zwelwertige Sr ersetzt. Das benGtigte Target
wurde #hnlich wie bei YB2,Cus05, und PrBa,CusO;, aus den entsprechenden Oxiden und
Karbonaten hergestellt und unter den gleichen Bedingungen gesiniert. Abb.37 =zeigt den
Widerstandsverlauf einer 100 nm dicken Nd; o451 6CuQO,-Schicht, die durch DC-Sputtern auf
StTi04 abgeschieden wurde. Der spezifische Widerstand ist etwa zwei GroBfenordnung hoéher als der
von PrBa,Cu;0;.,. Die Rilckstrenausbeute beim Channeling lag bei 2,5% fiir das Neodymsignal, was
auf eine gute Epitaxie der Schicht schliefen 148t. Der Widerstand dieser Verbindung 4Bt die
Deposition mit Hilfe des DC-Sputierns gerade noch zu; der Widerstand des Targets fiir Stromtransport
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‘Abb.37 Spezifischer Widerstand einer c-Achsen-orientierien Ndy 9,51y o6Cu0,-Schicht auf (100)-
- “81Ti05. Bei Raumtemperatur ergibt sich etwa der Wert fiir PrBa,Cu,y0O5 bei 100 K.
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entlang seiner Dickenrichtung liegt in der gleichen GréBenordnung wie der des Plasmas (jeweils
ungefihr 1 k). Materialien mit noch hoheremm Widerstand werden sich mit der Hochdruck-

sputtermethode wohl nur mit Hochfrequenz sputtern lassen.

Die im folgende diskutierten Materialien lassen sich nur im RF-Sputterbetrieb deponieren, weil
ihre spezifischen Widerstinde zu hoch sind fir einen Siromiransport durch ein enésprechiendes Target
hindurch. Die Depositionsraten ficlen mit 20 nm bis 40 nm pro Stunde geringer aus als bei den oben
beschriebenen Materialien. ‘Die Schichtqualitit hing im wesentlichen nur von der Depositions-
temparatur ab, -_s_o dai"j _d_ie:(}p_timierung_sich ‘weniger aufwendig gestaitete ais beim Supraieier.

713 @aﬁ'@&iﬁé :

Dle Struktur dieser. Velbmdung ist verwandt mit der des KyNiF,, und i ISL in Abb 38 dargestell.
Es handelt su:h um eine tetragonale Verbindung mit den Giiterparametern a = b = 0 3688 nm und
¢ = 1,215 nm. Die Gitterfehlpassung zum YBa,CuyO betrigt etwa -3,5% zur a-Achse 5% zur
b-Achse und 4% zur c-Achse. Dieses Material wurde von Berkowski er c_z_l.g?__-a_ls ‘Substratmaterial

Abb.38 Einheitszelle on CaNdAIO,, welche eine K, NiF,;-Struktur besitzt (Al, Nd = K; Ca = Ni;
0 = F)

vorgeschlagen. Aufgrund der dem YBa,Cuy0O,, dhnlichen Gitierparameter und der zweidimensionalen
Strukiur erwartet man ein homogenes epitakiisches Wachstum der entsprechenden heteroepitaktischen
Schichten. Das Target wurde aus Nd,O5, CaCO4 und CuO durch Calcinieren bei 900°C, zweimaliges
Zermahien, Pressen und Sintern bei 1400°C hergestellt. Wegen des hohien spezifischen Widerstands
bei Raumtemperatur lief sich diese Verbindung nur mit Hochfrequenz sputtern. Die Sputterparameter
wie Ofentemperatur, Druck und ‘Abstand waren etwa die gleichen wie bei den mit Gleichstrom

gespuiterten Materialien.
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Eine auf diese Weise hergestellte heteroepitaktische Schicht mit YBa,Cu,yO;, auf einem (100)-
SrTi05-Substrat ist in Abb.39 im Querschnitt zu sehen. Die auf dem Substrat als erstes aufgebrachte
CaNdAIO,-Schicht (Ca) wichst mit sehr vielen Verzerrungen auf, wie an dem unregelmiBigen
Kontrast zu erkennen ist. Hieran schlieBt sich eine c-Achsen-orientierte YBa,Cus0,_-Schichi an. Die
durch ihren typischen, die Schichistruktur représentierenden Hell-Dunkel-Kontrast zu erkennen ist.

Abb.3% Vielfachschicht auf (100)-StTi0,, bestehend aus einer Pufferschicht CaNdAIO, (Ca) und
einer Dreifachschicht YBa,Cuy04 ,/CaNdAIO 4/ YBa,CusO; (Y-Ca-Y)

Eine Zwischenschicht aus CaNdAIO, trennt die im weiteren aufgewachsene Supraleiterschicht von
der unteren. Genau wie der Supraleiter wichst die Verbindung c-Achsen-orieniiert auf. Dieses
Ergebnis war ailerdings nicht reproduzierbar. Bei einem &hnlichen Versuch wuchs CaNdAIG,
a-Achsen-orientiert auf und zeigte an einigen Stellen Einschliisse von kubischen Fremdphasen,
wahrscheinlich NJAIO;, die durch Elekironenbeugung auch in der unteren Schicht in dieser
Abbildung nachgewiesen werden konnten!®’. Wegen dieser Eigenschaften wurde auf die weitere

Untersuchung dieses Systems verzichtet,

7.1.4 BaTiO,

" 'Bei BaTiO, handelt es sich um ein Perowskit mit geringer orthorhombischer Verzerrung. Der
Gitterparameter von BaTiO; betrigt bei Raumtemperatur 0,403 nm und liegt damit um 4 % hoher
als der aus den a- und b-Achsen gemittelie Gitterparameter von YBa,Cu;04. BaTiO, besitzt mit
15:10°% K1 einen relativ grofen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und -wegen seiner ferro-
elekirischen Eigenschaften- eine hohe temperaturabhingige Dielektrizitdtskonsianie. Letzieres macht
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dieses Material fiir Ladungsspeicherzellen in der Siliziumiechnologie interessant. Iijima et al 18

stellten als erste epitaktische BaTiO5-Filme auf SrTi04 her mit einer Rockingkurvenbreite des (200)-

Reflexes von 0,7°.

Ausschiaggebend fiir die Untersuchung von heteroepitaktischen Vielfachschichten von
YBa,Cuy0;,, und BaTiO, war die Annalune, daB es durch BaTiO; zu eimer nur geringen
Kontamination und Degradation der supraleitenden Eigenschaften des YBa,Cus 05, kommen kann,
da Barium auch im Supraleiter vorhanden ist. Talik er L. und Schilling er al.'®® haben im
tibrigen gezeigt, daf} Ti keinen schidlichen Einfiuf auf die Supraleitung auslbt. Das Target wurde
durch die ublichen chemischen Reaktionen aus BaCOg und TiO, hergestellt. Die optimale
Sintertemperatur betrug 1250°C. Hbhere Temperaturen fithrien zu einem ZerflieBen des Targets. Die

Depositionstemperaturen wurden vom Supraleiter ibernommen.

Abb.40 Querschmttprapanerte Dreifachschicht YBa,Cu,04_,/BaTi03/YBa,Cuy Oy, mit c-Achsen-
onentierten Supralelterschlchten Y ) .

Abb.40 zeigt die elekironenmikroskopische Querschnittsaufnahine einer Dreifachschicht auf
(100)-8rTi0;. Der Supraieiter (abgekdirzt mit Y*) ist wiederum in beiden Schichten c-Achsen-
orientiert aufgewachsen. Die etwa 12 nm dicke BaTiO5-Schicht {(Ba") ist im mittleren Bereich durch
ihren unterschiedlichen Kontrast und ihre kubische Strukiur zu erkennen. Das Gitter des BaTiO, seibst
zeigt eine geringe Defekidichte. Eine genaue Betrachtung der Grenzfliche zwischen YBa;Cus0;, und
BaTiO; zeigt wegen der doch relativ grofien Fehlpassung zwischen diesen beiden Materialien stark

verzerrie Bereiche.
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Abb.41 RBS-Spekirum der YBaZCu3O7 X/Ba’1‘103/’Y}3:¢12C1111307_K -Dreifachschicht. Dle Ruckstreu-
ausbeute betragt 7% be1 Parallelsteliung des He—Ionenstrahls mit.der {GO ]-chhtung

Dies 148t sich auch in dem zugehérigsn RBS-Spekirum in Abb.él nachvollzichen. 'D;ei' Wert des
Minimum Yield fir das Bariumsignal der oberen Schicht betrigt 7% . Das Bariumsignal der mittleren
Schicht ist demgegeniiber sehr stark erhoht, was -auf eine vermehrie Rickstreuung der Heliumionen
an der Grenzfliche zum BaTiO; schlicfen 146t. Diese kommit. " wahrscheinlich ‘durch - die ‘oben
angesprochenen Verzerrungen zustande. BaTiO;-Schichten werden in Kap 10 noch in 1h1'er Rolle als
bpltamevenmttler zw1scnen Mg{) und SrT103 bescnrleben : ' T '

7.1.5 §§°’E‘i€§3_ i

Wegen der groBen Fehlpassung von BaTiO, zum Supraleiter wurde das besser an den Supraleiter
angepaiite Sr'TiC; ebenfalls zur Deposition von heteroepitaktischen Schichten eingeseizi. Die Struktur
und die Gitterparameter des Materiais wurden schon in Kap. 3 angegeben. Die geringere Fehlpassung
zum YBa,Cu,O,, von nur 1-2% l4Bt eine gute Epitaxie erwarten. Auch haben die Versuche von
qa«’m_l‘c:.erﬂ‘a an sehr diinnen Schichien auf SrTi0Os-Substraten gezeigi, dafi von diesem Maierial nur
eine sehr geunge Kontamination ausgehen kann. Matsubara ez of.'8! haben durch Magnetron-
Sputtern SrTiOy und BaTiOySchichten erhalten. Kingston er af.'®? und Leiste!® haben
heteroepitaktische Vielfachschichten dieses Materials mit YBa,Cuy0y , hergestellt. '

'Das fiir diese Zwecke benuizie Target wurde aus SrCO5 und TiO, hergestellt. Die optimale
Sintertemperatur lag 200°C hoher als beim BaTiOs, ndmlich bei 1450°C. Die Depositionstemperatur
fir SrTiO4 unterschied sich nicht von der, die fiir YB2,Cu30y , benutzt wird.
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Eine Dreifachschicht YBa,Cuy0,,/5rTi03/YBa,Cus0;_; wurde bei einer Ofentemperatur von
860°C hergestellt und anschliefend mit RBS untersucht Es wurde ein Mzmmum Yzeld Wert von 8%
fir das Banmnszgnai der oberen Schxcht gemessen o B P : o

Es wurden z_wei het:roepitaktische Schichten hergestellt, um das Wachstumsverhalten des SrTiO,
zwischen zwei YBa;Cuy0; ,-Schichten mit -Hiife- der Elektronenmikroskopie zu untersu hen!®*
Abb.42 zeigt eine ﬂbe_rsichtsaufnahme einer Dreifachschicht auf SrTiO; mit Blickrichtung entlang der

[160]-Richtung. Die :"YBaz'_Cu307_;-_Schichten sind -_chchs_en-ori;nticr‘c_ aufgewachsen und  haben

bb.42 Querschaitipriiparierte Dreifachschicht YBay uq().. RSy [¥Ba,Cu

240 Hds SN Al D LLI2ARLAE 3¢

A
Die etwa 9 nm dicke 5rTiO;-Schicht weist eine uomogene Bicke auf.

Schichtdicken von etwa 70 nm bzw. 80 nm. Die dazwischenliegende SrTi0;-Schicht mit einer
Schichtdicke von 9 nm ist an ihrem unterschiedlichen Kontrast zu erkennen. Thre Dicke variiert lateral
nur sehr wenig; auf der untersuchten Probenlinge von 2 pm konnte keine Unterbrechung der
Isolatorschicht festgestellt werden. Korngrenzen innerhalb des SrTiO, konnten nicht beobachtet
werden. Die Schichtstruktur wird durch eine amorphe Deckschicht abgeschlossen, um auch noch die
obersten kristailinen Schichtbereiche zu schilizen und damit untersuchen zu kommen.

| Abb.43 zeigt eine VergréBerung eines Teilbereiches von Abb.42. Dic YBa,Cu30q_-Strukiur der
unteren . Schicht- kann durch ihren Gitterparameter von 1,17 nm identifiziert werden. Die
Perowskitstrukiur des SrTiOj; ist atomar aufgeldst. Die < 100> -Richtungen des SrTi0O; sind parallel
zu denen des Supraleiters. Die Grenzfliche der unteren YBa,Cu3O,_-Schicht ist nicht flach sondern
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ALb.43 VergroBerte Abblldung d61 SrT103 bch;cht aus Abb.42. Die beiden Pleile kennzexchnen eine
Stufe i n der YBazcu3O7 X-Scmcht die von SrT1O3 iberwachsen wird. : S

weist, Wie im Einken _Teil des Bildes zu schen ist, Stufen von der Hohe zweier Einheitszellen auf, Das
SrTi04 kann diese UnregelmiBigkeit durch das Einfiigen eines Stapelfehlers ausgieichen, um dann
unverzerrt weiterzuwachsen. Die obere Grenzfliche zum YBa,CusO-_, ist deshalb glatter als dic erste.
Im Gegensatz zn der mit BaTiO; hergestellten Dreifachschicht (Abb.40) ist die Grenzfldche weniger

stark verzerrt.

'Eine andere Probe mit SrTi0,-Zwischenschichten von 3 nm bzw. 20 nm wurde auf &hnliche Art
hergestellt wie dic obige. Abb.44 zeigt den Teilbereich mit der diinneren SrTiOs-Schicht. Auch sie
ist gcscmossen und bedecki die untere YBayCu;0, -Schichi selw hoinogen. Trotzdem bildet der
Isolator an der oberen Cremﬂache Stufen von der Hohe einer Einheitszelle, Direi dieser Stufen sind
in dieser Abbildung mit schwarzen Dreiecken markiert. Sie sind Ausgangspunkie von
Antiphasengrenzen, die bis zu etwa 20 nm in die obere YBa,Cu30,_,-Schicht hineinragen. Eine dieser
Antiphasengrenzen [duft in einen a-Achsen-orientierten EinschluB aus, der aber im Gegensatz zu
normalerweise beobachteten a-Achsen-Kdrnern sich nicht nach oben hin vergréfiert, sondern von
c-Achsen-orientiertem Materizal {iberwachsen wird. Zwei Stapelfehler mit der lokalen Stéchiometrie
der 224-Phase (Y,B2,Cu,0,) sind durch schwarze Pfeile gekennzeichnet; sie werden durch die

Antiphasengrenzen terminiert.
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Abb.44- Querschnittpraparierte Dreifachschicht YBa,CusOy/StTiO4/YBa,Cu0, . Schwarze Pfeil-
kopfe zeigen Stufen auf dem SrTiOs, von denen Antiphasengrenzen ausgehen.

Im allgemeinen sah die diinnere Schicht bej dieser Untersuchung wie in Abb.43 dargesteilt aus.
In einigen Bereichen wurden jedoch a-Achsen-orientierte Einschliisse gefunden, wie sie Abb.45 zeigt.
(Die c-Achsen-Richtungen sind durch Pfeile gekennzeichnet.) Die untere SrTiO;-Schicht iiberdeckt
das c-Achsen-orientierte Material und das a-Achsen-Material sehr homogen. Durch die
unterschiedlichen Wachstumsraten fiir a- bzw. c-Achsen-Material befindet sich die Grenzfliche des
a-Achsen-orientierten Korns 15 nm Gber dem des c-Achsen-Materials und zwei Stufen werden an den
Korngrenzen induziert. Die Stufe auf der rechten Seite des Bildes hat einen nur geringen Winkel und
kann von der $rTi0;-Schicht homogen Giberdecki werden, wihrend die Stufe auf der linken Seite
offensichtlich zu steil ist und das Wachstum der SrTi0O4-Schicht unterbrochen hat. Bei der Deposition
der nichsten YBa,Cuy0O; -Schicht wird dieser a-Achsen-Wachstumsmodus an die Schicht
weitergegeben; das a-Achsen Korn wichst weiter und kann erst durch die zweite SrTiQ;-Schicht
(oberer Bildbereich) aufgehalten werden -vermutlich, weil sie eine groBere Dicke als die Stufenhdhe
des a-Achsen-Bereiches besitzt. Die obere YBa,Cu,05_.-Schicht wichst wieder c-Achsen-orientiert.

Das Teilbild auf der rechten Seite von Abb.45 zeigt eine Vergroferung des Grenzbereiches
zwischen a-Achsen und c-Achsen-Material und der mittleren SrTiO;-Schicht, Es zeigt, daf die
Grenzfliche zwischen dem a-Achsen-Material und der SrTiO;-Schicht sehr flach ist und eine geringe

Rauhigkeit aufweist.
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Abb.45  Querschnittpriparierie Vielfachschicht von YBa,Cus 05 und SrTi0; mit Dicken von 4 nm
und 20 nm. Ein a-Achsen-orientiertes Korn im Supraleiter kann nur durch die 20 nm dicke Schicht

aufgehalten werden.

Abb.46 zeigt einen "KurzschluB" der 4 nm dicken SrTiOs-Schicht durch die beiden supra-
leitenden Schichten an einer anderen Stelle der Probe. Dieser Kurzschiuf {zur Ubersichilichkeit im
Bild abgegrenzt durch die unterbrochene weifle Linie) ist etwa B nm breit. Die Gitterabbildung
innerhalb dieses Bereiches 148t sich nicht eindeutig nur mit SrTiO; oder YRa,CuyOy  in Verbindung
bringen. Bine Ursache fiir diese Diskontinuitit konnte in der ndheren Umgebung nichi gefunden

werden.

Wegen des durch die Elekivonenmikroskopie belegten guten epitakiischen Wachstums der
Schichten wurden elekirische Messungen an Uberkreuzungen durchgefithri, um die Isolations-
eigenschafien von SrTi0O; zwischen zwei YBa,Cuy0,_-Streifen zu untersuchen. Abb.47 zeigt eine
rasterelekironenmikroskopische Aufnahme einer solchen Siruktur, aufgenommen bei 1000facher
VergroBerung. Die Querschnitifisiche von 20-20 um” erscheint frei von Ausscheidungen oder anderen
UnregelmiBigkeiten, die zu einem KurzschiuB zwischen der unteren und der oberen Elektrode fithren
kénnten. Die untere YBa,Cu;0,_-Elekirode wurde nach dem in Kapitel 4 beschriebenen
photolithographischen ProzeB mit anschlieBendem Atzen in Brom-Athanol-Losung hergestellt, um die

Jtis 2 LLD
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Abb.46 Diskontinuitdt in der etwa 4 nm dicken SrTi0s-Schicht, zur Verdeutlichung durch weifle
Linien abgegrenzt.

Abb.47 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Uberkreuzung zweier YBayCuqyOy -

(W) Rl L

Schichten mit SrTi0, als isolierender Zwischenschicht. Die Breite der Linien betrigt etwa 3 um.

Ausbildung von scharfen Kanten zu vermeiden. Die etwa 160 nm dicke SrTiO4-Schicht wurde durch
eine Schattenmaske aus Titan aufgespuitert, die hierauf folgende YBa,Cu304_-Schicht wurde wieder
photolithographisch strukturiert, diesmal in Verbindung mit Ionenstrahlstrukturierung.
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Die Vierpunkimessung der einzelnen Elektroden zeigte, dafl ihre supraleitenden Eigenschaften
nicht durch die photolithographische Behandlung gelitien hatten. Insbesondere wurde eine kritische
Temperatur von 90 K fiir die untere und obere Elekirode gemessen. Der Widerstand der durch die
Isolatorschicht konnte nur bei Raumtemperatur -bestimmt werden. -Es ergab su:h_em Wert -in der
Grofenordnug von etwa 1 GQ, bei Verringerung der Temperatur wurde der MeBbereich itberschritten.

dmlota o

Eine is_o_iai:io_n def beiden_ suprale 1tendeu Kontakie. uuu,h 81 1103-Suu(1u|. wmﬁc somit errmcm

75@@2

CeOz besitzt eine Can—Stmktur welche in Abb.48 dargestelli ist. Dieses kubxsches Material
besitzt eine _Gxttm_konstante von 0,5411 nm. Wu et al. 165 xonnten zeigen, daB (100)-orientierte
Schichten ' sich - auf- (100)-LaAlO; und (100)-YSZ - abscheiden lassen und auf ‘dem. fiir
Hochirequenzanwendungen ?u_'favo_risierenden. (1102)-Saphir als - Pufferschicht. eingeseizt werden

Abb.48 Emheltszeﬂe von C602 (Can-Strukmr) Die grofBer dargesteilten Kugeln entsprechen den
Ce- bzw. Ca—Aiomen g S

kdnnen. CeOz—Pufferschichten fiir Sephir und Dreifachschichten mit diesem Material sind ebenfalls
von Grant er al.'®® hergestelit worden. Wordemweber167 produmerte solche CeOZ-SChIChtEﬂ auf

Saphir mit einem Mzmmum Y eld Wert von unter 2%.

Der Gitterparameter dieses Materials isi’ nur scheinbar ungilinstig fiir '-die."i}eposition von
YBa,Cuy0-_,. Durch eine Rotation in der Basalebene um 45° 148t sich der Gitterparameterunterschied
auf 0,16% bzw. 1,7% entlang der a- bzw. b- Achse reduzieren. Die Orientierung lautet somit
[110]1Ce0,//[100]YBa,Cu30; . Von dieser Drehung wird insbesondere bei der Herstellung
biepitaktischer Schichten Gebrauch gemacht (Kapitel 10).

“ Ein Ce0,-Target wurde aus Pulver (Reinheit 99,999%) durch Sintern bei 1500°C hergestellt.
Bei der Deposition von CeQ,-Schichten bei einer Ofentemperatur von 860°C auf SrTiO4 und MgO




- Heteroepitaktische Schichten auf {100) SrTi0O; - 73

Aj}h 45 - Querschmt‘prapanerte Vielfachschicht vorn c-Achsen -orientierten YEaZCu307 x-Schiciten
und CcOz-SChlchten abnenmender U1ci<e DIS u 4 nm, aogescmeaen auf uuu )—3r11u3

wurde. durcn RBS-Messungen eine Diffusion des CeQ, in das Substrat festgestellt, die sich ciurch einer
Erniedrigung der - Temperatur auf 810 C unterbinden lieB. Bei der Herstellung heteroepuaktischer
Schichten - mit - YBayCus0y. mrde ebenfalis alese Temperatur - fir-- C602 verwendet Die
Deposmonsrate betrug 20 nmv/h. ' v
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Fur elektronenmikroskopische Aufnahmen wurde eine Vielfachschicht mit CeO,-Schichten
der Dicke 20 nm, 10 nm, 5 nmund 3 nm, jeweils durch c-Achsen-orientieries YBa,Cuy0;_, getrennt,
hergestellt. Abb.49 zeigt - eine. elektronenmikroskopische Querschnittsaufnabme aller Schichten,
hergestellt auf (100)-S:Ti0s. :Alle CeO,-Schichien sind kristallin und selbst die diinnste etwa 3.nm
dicke Schicht erscheint geschlossen, Allerdings scheinen die Schichten nicht einphasig za sein, wie
Abb.50 zeigt. me in diesemn Bild gezeigte 10 nm dicke CeO,-Schicht in der Mitte des Bildes weist
im rechten bzw.-linken Bereich unterschiedliche Strukturen auf. Dle daruberhegende YBaZCu3O7 X
Schicht bleibt. Von dieser Anderung unbeemﬂuﬁt '

Abb.51 zeigt die diinnste, etwa 3 nm dicke CeGZ-Schlcht dle die YBaZCu3O7 X-Schxcht mit
homogener SCthhtdlee uberdeckt N A L -

Abb.56 Hochauflgsungsaufnahme der etwa 5 nm dicken CeQ,-Schicht zwischen zwei YBa,Cuy Gy -
Schichten. Der Konirast des CeQ,-Gitters wechselt vom rechten zum linken Bildrand.

(2 A
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Bei der Verwendung von CeQO,-Schichtdicken von etwa 70 nm stellte sich heraus, daB die
Depositionstemperaturen der darauffolgenden YBayCusO4_,-Schichten um etwa 30°C nach unten
korrigiert werden muften, um ein optimales Wachstum zu gewihrleisien; bei den iiblichen
Ofentemperaturen schien eine sofortige Verdampfung des YBa,CuyO,, vonstaiten zu gehen.
Offensichilich besitzt dieses Material thermische Absorptionseigenschaften, die seinen Einsatz fiir eine

Heteroepitaxie erschwereii.

Bei CeO,-Schichidicken von etwa 150 nm konnte eine zunehmende Oberflichenrauhigkeit der
Schichten becbachtet werden. Bei etwa der gleichen Schichidicke trat eine RiBbildung und Abplatzen
von auf SrTiOs-Substraten aufgewachsenen CeO,-Schichten ein. Auf eine Messung der
Isolationsfzhigkeit dieses Materials wurde deshalb verzichtet.

Hochauflosungsaufnahme der mit etwa 3 nm diinnsten der CeO,-Schichten.




76 - Heteroepitoktische Schichten auf (100) SrTiO; -

717 Y0,

Dieses Material wurde als erstes von Hirata er af.'%® und spdter von Ying ef al. ' zur
Herstellung von heteroepitaktischen Schichten mit YBa,CuyO5_, verwendet. Es besitzt eine kubische
Struktur, die in Abb.52 dargestellt ist. Mit einem Gitterparameter von a = 1,063 nm
(= 2-0,5315 nm) riickt es in die Néhe des oben beschriebenen CeO, und wiéchst es dhnlich wie dieses
um 45° verdreht auf den Supraleiter, weil sich dieser mit seinen Basalachsen an dem in dieser
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Abb.5Z  Kiistallstruktur von Y, 0. Die a-bzw. b-Achsen der YBa,Cuy0q_-Einheitszelle orientieren
sich an dem auf dex oberen Kubusﬂache emgezelchneten Qt.adrai mit del Seitenlange von etwa
Abbildung eingezeichneten Quadrat auf der Oberfliche der Binheitszelle des Y,04 orientiert. Da
wegen des Auftretens von.Y,0; als gitterkohérente Ausscheidung (Abb.33) eine Phasenseparation
zwischen diesen beiden Materialien zu erwarfen ist, kann eine Degradierung des Supraieiters durch
Diffusion weitgehend ausgeschlossen werden. Das fiir die Herstellung heteroepﬁaknscher Schmhten
be'lotigte "““‘Qet aus. YZOQ (99 9&9% J wurde De; 1500 C an Laft. gesmteu B R

Ahniich wie zur Untersuchung des C602 wurde auch fiir dieses. Materiai eine Vielfachschicht
mit YBayCuyOy_, auf einem SrTiO;-Subsirat hergestellt. Abb.53 zeigt eine errsxchtsaufnahme dieser
c-Achsen-orientierten Schicht mit Y203—Zw15chenschlchten der Dicke 20 nm, 10 am, 5 nm und 2 pm,
Abb.54 zeigt einen Ausschuitt aus der Grenzfléche zwischen der YBa,Cus 0y -Schicht hnd der Y,05-
Schicht. Die Grenzfliche ist glatt und kristallin und weist keine Spriinge auf. Die Y,05-Schicht ist
durch seine andere Krist_allstmktur deutlich abgehoben. Die Schicht ist allerdings nicht homogen

irko wnin

aufgewachsen, sondern zeigt ein S#ulenwachstum. Die einzelpen Bereiche besitzen eine laterale
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ABb.53 Querschnitipréparierte Vielfachschicht von c-Achsen-orientierten YBa)CusO;_,-Schichten
(Y) und Y,04-Schichten abnehmender Dicke, abgeschieden auf (100)-SrTi0O;.

Ausdehnung von eiwa 10 nm. Ahnlich wie bei den oben diskutierten CeC,-Schichten wird das
Wachstum der nachfolgenden ¥YBa,Cuy05_(-Schichien dadurch nicht gestort.

Edwards e al.170 stellten ebenfalls Vielfachschichten mit diesem Material zur Untersuchung
der Isolationseigenschaften her. Sie finden aber fiir Schichtdicken von mehr als 160 nm keine Isolation
und fiir noch grofiere Dicken sogar ein Abplatzen der Schichten.
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Abb.54 Die Cr‘,nzﬂac&e der c—Achsen-GnPntierfer YBaZCu3O7 x Schmht und einier Y203-Schxcht
in !{ochauﬂosung Y203 wachst in Domanen it etwa, 1(} nm, Erelte

718 MgO, ¥8Z, mz%ﬁ@g

Magnesiumoxid und Yitrium-stabilisiertes Zirkonoxid (YSZ) wurden ebenfalls zum Sputiern
verwendet. Ein epitaktisches Wachstum von MgO auf SrTi0, bzw. YBa,Cuy0;, konnte dabei
allerdings nicht bei den {iblichen Depositionstemperaturen vor 860°C erhalten werden, wie die RBS-
und Channeling-Messungen zeigien. Vielmehr mufite die Deposﬁ;ionstemperatur auf etwa 720°C

i ATrod 2131l

herabgeseizt werden, um eine Verminderung der Riickstreuaus
Bedeunung von Mg(Q-Schichten Hir diese Arbeit wurde auf eine weitergehende Optimierung verzichtet.

LAl

Morris ef ef.'7! haben sich ndher mit der Deposition von MgO -insbesondere als Pufferschicht
fir die YBa,Cuy0,_-Deposition auf Saphir - beschiftigt, und finden, dafl fiir gréfere Schichidicken

. .
ielen. Wegen der geringen

die. Depositionsparameter gedndert werden miissen.

Reines Zirkonoxid eignet sich wegen seiner monokiinen Struktur nicht fir die Heteroepitaxie
mit YBayCuyO,_, doch kann durch Hinzugabe von 10 at% Y,04 ein kubisches Gitter mit einer
Gitterkonstanten von 0,51 nm erhalten werden. In dieser Form wird es auch als Substratmaterial
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E¥aTat

verwendet. Es hat sich als Pufferschicht fiir die Deposition von YBayCuyU5_-Schichten auf (100)-
Sitizium bewihrt (siehe Kapitel 8). Die optimale Sinterternperatur fiir das Pulver liegt bei 1680°C
172 doch konnte schon bei 1500°C (der maximalen Ofentemperatur) ein fiir das Sputiern
geeignetes Target mit einer relativen Dichie von 80% erhalten werden. Auf MgO-Substraten konnte
dieses Material jedoch bei den ilblichen Depositionsiemperamuren nicht epitaktisch abgeschieden
werden, wie aus Channeling-Messungen hervorging. Moglicherweise liegt die fiir eine erfolgreiche
Epitaxie bendtigte Temperatur noch héher, wie man aus Zhnlichen Versuchen mit Hilfe der
Laserablation schliefien kann!”>. Fir die zur Biepitaxie (Kapitel 10) bendtigten YSZ-Filme wurde
deshalb auf die Herstellung mit Hilfe der Laserablation zuriickgegriffen.

Die Untersuchung von LaAlO,-Schichten erscheint ebenfalls lohnend, weil diese Material eine
geringe Dielekirizititskonsiante aufweist. Da aber das entsprechende Pulver zur Targetherstellkung
bei einer Temperatur von 1500°C noch nicht gesintert werden konnte, wurde hierauf verzichtet.
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§. Herstellung wnd Unfersuchumg ven c-Achsen-grientierien
Cu.0, -Schichien auf technologisch refevanten Substraten

A Mazwaaﬁv =5 ﬂ-lha'-u'

Wie schon in Kapitel 4 diskutiert, wire der Einsatz von supraleitenden Schichien auf
technologisch interessanien Substraten wie Silizium oder Saphir von Voiieil. Eine direkte Deposition
des Supraleiters mit Hilfe des Hochdrucksputterverfahrens fishrte im Fall des Siliziums zu Schichten®”
mit schlechten supraleitenden Eigenschafien. Dies ist bedingt durch die Interdiffusion der
verschiedenen Elemente, die noch durch die lange Prozefdauer des Sputterns begiinstigt wird!7.
Im Faile des Saphirs lassen sich supraleitende Filme mit besserer Qualitdt -allerdings mit einer
ebenfalls reduzierten Ubergangstemperatur und einem hohen spezifischen Widerstand- herstellen. Zur
Verbesserung der Eigenschaften muB in beiden Fillen eine Pufferschicht aufgetragen werden, die die

schidlichen Substratreakiionen unierbindet.

Im Falle des Siliziums hat sich die Verwendung von Yitrinm-stabilisiertem Zirkonoxid (YSZ)
als giinsiig erwiesen!’ 17, Bei unseren Versuchen wurden {100)-orieniierte Siliziumsubstrate
verwendet, die bei etwa 800°C durch elektronenstrahiverdampfies YSZ von etwa 70 nm Dicke be-
deckt wurden. Die auf diese Weise hergestellten YSZ-Schichten zeigien einen Minimum-Yield-Wert
von eiwa 6% 177 178 Texiurmessungen an diesen Schichten wiesen nach, daf die Achsen der
Einheitszellen von Substrat und Schicht parallel zueinander ausgerichtet sind.

Die supraleitenden Schichien wurden mit Laserablation und mit dem Hochdrucksputterverfahren
hergesteilt!??. Die mit dem Sputterverfahren erreichten Ubergangstemperaturen lagen im Bereich
von 87 K, wobei die optimale Sputtertemperatur mit 820°C um etwa 40 X geringer lag als fiir die
oben erwihnten Substratmaterialien. Dies ist wahrscheintich auf die bessere Wirmeleitfiihigkeit des
Halbleiters Silizium gegeniiber den Isolatormaterialien zurtGckzufiithren. Schon bei diesen Schichten
zeigte es-sich allerdings, daB der Raumtemperaturwiderstand sich mit der Zeit sehr schneli erhohte.
Eine darauffolgende, naBchemische Strukiurierung der Filme war oft mit einer 'noch stirkeren
Degradation der supraleitenden Eigenschafien verbunden. Um trotzdem Messungen der kritischen
Stromdichte durchfithren zu konnen, wurde nicht der YBa,Cuy0O_-Film sondern schon vorher der
YSZ-Fiim jn Form von Briicken sirukturiert; auf den durch Ioneniitzen wieder freigelegeten
Siliziumflachen wurde der aufgebrachie YBa,Cuy0,.,-Film sofort zerstdrt und spielte fiir den Strom-
transport keine Rolle mehr, Die dber diese Briicken durch das Hochdrucksputtern hergestellten Filme
wiesen im Vergleich zu den durch die Laserablation hergesteliten etwas geringere Stromdichien auf,
- -weil durch die héheren ProzeBdauern das lateral diffundierende Silizium die Stege am Rand stirker
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angreift, allerdings lieflen sich auch mit diesem Verfahren bei einer Temperatur von 77 K und
Briickenbreiten bis hinunter zu 10 um kritische Stromdichten von mehr als 1,1-10° Acm? erzielen.
Fine 2 um breite Briicke zeigte immerhin noch eine kritische Stromdichte von 2,2- 10° Acm™2,

Diese Werte wurden allerdings kurz nach der Deposition gemessen; schon nach kurzer Zeit
setzie eine weitere Verschlechierung der supraleitenden Eigenschaften ein, die zu einer Erhchung des
Raumtemperaturwiderstandes um 10% innerhalb einer Stunde filhrte.
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Abb.55 Vergleich der krit. Stromdichten als Funktion der Zeit von YBa;Cuy0O4_-Filmen auf (100)-
Silizium mit Puiferschicht, die durch Laserablation bzw. Sputtern hergestellt wurden.

Abb.55 gibt die kritische Stromdichte bei 77 K Funktion der Zeit fiir Filme wieder, die durch
Laserablation bzw. durch Sputtern hergestellt worden warenl”. Die Degradation spiegelt sich in der
Verringerung des kritischen Stroms wieder. Die durch Spuitern hergestellten Filme zeigen eine etwas
geringere Tendenz zur Degradation. Fiir beide Methoden aber gilt, daB die kritische Stromdichte nach

eﬁ_;W_a einer Woche auf eiwa 50% reduziert ist.

' Der Grund fiir die Degradation 14t sich in den sehr unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten
von YBa,Cu,O-., und Silizium suchen, denn bei der Deposition wichst YBa,Cuy0,., im wesentlichen
unverzerri auf der Pufferschicht auf; durch das Abkdhlen um mehr als 900 X auf 77 K kommt es bei
Filmdicken 'von mehr als etwa 50nm zu Rissen in der supraleitenden Schicht, die die
Stromiragfihigkeit herabsetzen, aber auch der Luftfeuchtigkeit Gelegenheit geben, die Schicht
':chemisch zu zerstoren. Wegen dieser Schwierigkeiten wurde von einer weiteren 0ptm‘uerung der

YBaZCu3O7_ Schlchten auf dzesem Material abgese‘ien
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Das Verfahren der gezielten Degradierung wurde spiter von Copetti ef al. ¥ zur Inhibit-
Strukiurierung auf anderen Substraten ausgebaut. Der Vorteil dieser Methode liegt darin begriindet,
daB die Schicht nach der Herstellung keiner Strukturierung mehr unterworfen wird, die die

supraleitenden Eigenschaften verschlechtern konnte.

8.2 Saphir

Abb.56 gibt das RBS-Spektrum einer etwa 200 nm dicken Schicht auf diesem Substratmaterial
wieder, zusammen mit der als glatte Linie zu erkennenden Simulation mit Hilfe des Rump-
Programms. Diese isi unter der Annahme einer scharfen Grenzfliche durchgefithr worden und zeigt,
daB die riickwirtigen Kanten der Peaks scharfe Konturen aufweisen sollten. Da diese jedoch
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Abb.58 RBS-Spekirum eines etwa 200 nm dicken YBaZCug,O—,- X-F Ims auf Saphlr ohne Puffersch;cht
Die giatte Linie gibt die zu erwartende Rilcksireuiniensiiit bel Fehien von Interdiffusion an

gegeniiber den Vorderflanken verwaschen erscheinen, kann auf eine Interdiffusion an der Grenzfliche

-geschlossen werden. Ein Channeling-Effekt enilang der [001}-Richtung dieser Probe konnte nicht

nachgewiesen werden. Zur Unterbindung des Diffusionsprozesses miissen deshalb Pufferschichten

P

eingeseizt werden.

*Fir die Deposition von YBa,Cus0,., auf (1102)-Saphir (R-plane Saphir) wurden CeQ,-
Pufferschichten verwendet, die mit Hiife des Hochdruckspuiterns hergestellt worden waren.
(Versuche, S1Ti05- oder CaNdALQ,-Schichten als Puffer einzusetzen, scheiterien an ihrer schlechien
Epitaxie, die jeweils durch Minimum-Yield-Werte von mehr als 80% charakierisiert war.) Die
K{erwcndung von CeQ, war zuerst von Wu ef al 18! vorgeschlagen worden. Unsere Schichien
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wurden bei einer Ofentemperatur von 860°C abgeschieden, weil, wie durch RBS- und Channeling-
Messungen nachgewiesen werden konnte, eine Diffusion bei dieser Temperatur ausblieb. Bei der
Parallelstellung des Heliumionenstrahls wurde die Ausbeute auf weniger als 2% reduziert und zwar
fiir die gesamte Schicht; die Grenzfliche zum Substrat ergab keine ErhShung der Ausbeute, was suf
eine ungestdrte Epitaxie gleich zu Anfang der Schichtherstellung hindeutet. Der Minimum-Yield-Wert
von 2% ist besser als der von Wu angegebene (10%) und vergleichbar mit dem von Wordenweber!®’

von etwa 3%.
Eine YBayCu30O; ~Schicht mit einer Dicke von 140 nm, die auf einer dhnlich guten CeG,-

Schicht hergestellt worden war, zeigt einen Minimum-Yield-Wert von etwa 3% und das Ausbiejben
von Interdiffusionsvorgingen (Abb.57).
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Abb.57 RBS-Spektrum eines 140 nm dicken YBa,Cu;0;_,-Films auf mit CeQ, gepuffertem Saphir.

Xemin- S€messen hinter dem Oberfidchenpeak des Bariumsignals, betrigt etwa 3%.

o Die YBa,Cu40,_,-Schichten wurden bei den gleichen Parametern hergestellt wie fiir S1Ti0; oder

LaAlO;, insbesondere bei der fiir diese Materialien ublichen Depositionstemperatur. Das resistiv
gemessene T, der 140 nm dicken Schicht lag bei etwa 92K, wie Abb.38 =zeigi. Der
Widerstandsverlauf oberhalb wvon 100 K zeigt einen linearen Verlauf mit einem Rest-
widerstandsverhaitnis von 3. Die spezifischen Widerstinde bei Raumtemperatur als auch bei 100 K
sind 'iela;tiv hoch und entsprechen etwa dem Stand der Filmdeposition vor Verwendung der

YBa,Cuy0,.4-Ofenabdeckung.
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Abb.58 Spezifischer Widerstand in Abhingigkeit von der Temperatur einer 140 nm dicken
YBa,Cus O, -Schicht auf mit CeO, gepuffertem Saphir. Das Restwiderstandsverhélinis betrigt 3.
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Abb,59 Temperaturabhingigkeit des Oberflichenwiderstands einer YBa,CusO;_,-Schicht (140 nm
dick) auf mit CeO, gepufferiem Saphir (obere Kurve) und dickenkorrigierte Werte (untere Kurve).

Abb.59 gibt den Hochfrequenz-Oberflichenwiderstand als Funktion der Temperatur der Schicht
wieder. Wegen der geringen Schichtdicke liegen die Werie im Vergleich zu den Werten auf den oben
beschriebenen Substraten hoher. Durch die in Abschnitt 5.4 erwihnte Impedanziransformation 1aft
sich der effektive Oberflichenwiderstand ermitieln. Dieser zeigt, wie Abb.59 wiedergibt, sehr geringe
Werte im Bereich von 77 K, welche mit den oben beschriebenen Schichten auf LaAIO;, NdGaO; und
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MgQ mit Pufferschicht konkurrieren kénnen. Zu niedrigen Temperaturen hin zeigt sich kein so
ausgeprigter Abfall im Oberflichenwiderstand, obwohl auch dieser Film mit der Rahmenmethode
hergestellt wurde. Char ef al.?7 stellten YBa,Cu40y.-Filme auf Saphir mit SrTiO,-Pufferschicht her
und finden bei 77 K Oberflichenwiderstinde (skaliert auf 18,7 GHz) von etwa 3 mfl. Dies liegt im
Bereich unserer nichikorrigierien Werte, Fiir 10 X 140t sich aus ihren Daten ein Wert von etwa
0,22 m{i errechnen, der von unseren Filmen mit etwa 1 mii noch aicht erreicht wird.

Die hier wiedergegebenen Schichiqualititen auf Saphir konnten von unserer Gruppe cbenfalls
auf SOS-Subsiraten (“silicon on sapphire” d.h. Saphirsubstrate mit aufgebrachier Silizium-Schicht)
reproduziert werden!S2. In diesem Fall wurde ebenfails eine Pufferschicht aus YSZ und CeO,

verwenedet.

Nach Tab.1 ist der Ausdehnungskoeffizient von Saphir mit 8- 10°® X! zwar schon deutlich hoher
als der von Silizium mit 2,4-10°° K! und damit dem von YBa,Cu,0;_, niher, trotzdem kann es auch
bei auf diesem Substrat hergestellten Schichten ohne Vorsichtsmafinahmen zu einer &hnlichen
Degradierung der supraleitenden Eigenschaften kommen. Bel h6heren Schichtdicken im Bereich von
200 nim traten bei unseren Filmen Risse auf, wie die lichtmikroskopische Aufnahime in Abb.60 zeigt.
Der Film weist nach kurzzeitigem Aniitzen mit 0,1-prozentiger Bromlésung in Athanol Risse entlang
der < 100> -Richiungen mit einem mittleren Abstand von etwa 15 ym - 20 pm auf. Ebenso wie beim
Silizium kommt es also auch hier durch die unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten von Substrat
und Supraleiterschicht zu einer Degradierung. Demgegeniiber sind von Wordenweber ef al. Schichien
mit dhnlicher Dicke hergestellt worden, die keine Risse zeigten und auch Oberflichenwiderstinde bei
tiefen Temperaturen zeigten, die mit unseren exirapolierten Werten vergleichbar sind.

Abb.68 .Lichmﬁkroskopische Aufnshme von Rissen parallel zu den <100>-Richtungen in einer
etwa 200 nm dicken YBa,Cu30;.,-Schicht auf mit CeO, gepuffertem Saphir.
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9. Herstellung wnd Untersuchung von YBa,Cu,0, -Schichten auf
(138)- Qﬁ"“aﬁmg straten

Die in den bisherigen Kapiteln untersuchten c-Achsen-orientierten Filme besitzen zwar sehr gute
supraleitende Eigenschaften, fiir die Ausnutzung des Tunneleffekis oder Proximify-Effekies entlang
der c-Achsen-Richtung erscheinen sie jedoch ungeeignet, da die Kohérenzlinge in dieser Richtung mit
etwa 0,3 nm etwa um eine GroBenordnung geringer ist als enilang der ab-Ebene. Um die gréfere Ko-
harenzlinge in der ab-Ebene auszunutzen, missen die Filme Orientierungen aufweisen, wie sie durch
Deposition auf z.B. (110)-SrTiO5-Subsiraten zustandekommen. Dieses Kapitel beschiftigt sich deswe-
gen mit der Hersiellung und Charakierisierung von (110)- und (103)-orientierien YBa,Cuy0 -

Filmen.

9.1 Einzelschichien auf {(110)-oricntierien Substraten

Wie in Abb.61 dargestellt, gibt es im wesentlichen zwei Moglichkeiten fiir die Orientierung
epitaktischer Schichten auf (110)-orientierten SrTiO5- oder LaAlO;-Substraten!8? 184 185,

Bei der (110)-Orientierung liegen die c-Achsen der Einheitszellen parallel zur Substratoberfliche.
Die leitenden CuQ,-Ebenen sind im Prinzip zusammenhingend und laufen entlang der [110]-Richtung
des Substrates, wihrend die c-Achse in {001]-Richtung zeigt. Eine Drehung der c-Achse um 90°
parallel zur Substratebene ist hier im Gegensatz zu den (100)-orlentierten anen auf c-Achsen-

orientierten Substraten nicht mdglich.

Bei der (103)-Orientierung gibt es zwei Moglichkeiten fiir die Orientierung der ¢-Achse, und
zwar parallel zur [100]- oder zur [010]-Richtung des Substrates. Dies filhrt zu einem Mischwachsium
des Filmes mit vielen Dreh-Korngrenzen. Die leitenden Ebenen sind in diesem Fall um 9C° gegenein-
ander verdreht und -laufen. im Gegensaiz ZUIT (110)-Wcachsmm entlang der [001} Rlchmnﬁ des

Substrats

'Wie bei den auf (100})-orientierten Subsiraten deponierten Schichten enischeidet auch diesmal
wieder die Wachstumstemperatur, welche der beiden Orientierungen bei der Deposition des Filmes
iberwiegt. Bei niedrigen Temperaturen wird -analog zum a-Achsen-Wachstum auf (100)-orientierten
Substraten- das (110)-Wachstum bevorzugt, wihrend bei hoheren Temperaturen das (103)-Wachstum
.{iberwiegi. Das (103)-Wachstum wurde bei den gleichen Sputierparametern wie das (160)-Wachsium
. realisiert, insbesondere also wieder bei einer Ofentemperatur von 860°C bis 880°C. Demgegeniiber
-erfordert die Deposition von (110)-orientierten Schichten eine Depositionstemperatur von etwa 650°C.
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(110} — Wachsium c
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Abb.61 Mogliche Orientierungen von YBa,Cus0O;_,-Filmen auf (110)-orientierien Substraten. Die
nachfolgend aufgefithrten Orientierungen beziehen sich auf das Achsenkreuz in dieser Abbildung.

Fiir eine Optimierung der Schichten in bezug auf einen einzelnen Wachstumsmodus wurde ein
einfaches Kriterium fiir die Unterscheidung dieser beiden Wachstumsarten gefunden. Dies besteht in
der Anisotropie des elekirischen Widerstands dieser supraleitenden Schichten. Falls die Substrat-
orientierung bekannt ist, kann durch zwei Vierpunkimessungen des Widerstandes die Schicht-
orientierung bestimmt werden. Hierzu wird mit der in Abschriit 5.1.3 beschriebenen Anordnung ent-
lang der [001]-Richtung bzw. senkrecht dazu entlang der [110}-Richiung gemessen. Wegen der fiir
die beiden Fille unterschiedlichen Ausrichtung der leitenden CuQ,-Ebenen kann dann auf die
dominierende Wachstumsari geschlossen werden, da die Schichten entlang dieser Ebenen eine deutlich

hohere -Le_i.tféhigke_it_ besiizen.

9.1.1 - (103)-orientierte YBa,Cuy O, -Schickien

Abb.62 zeigt den spezifischen Widerstand einer diinnen (103)-orientierten Schicht als Funktion

der Temperatur filr zwei oriliogonale Richtungen. Entlang der [001]-Achse des SrTiO;-Subsirats wird
ein spezifischer Widerstand bei Raumtemperatur von 150 pfcm gemessen sowie eine starke
Nichilinearitét, charakterisiert durch eine positive Krimmung der Kurve und ein Restwiderstands-
verhilinis p(300 K)/p(100 K) = 3,7. In der dazu senkrechten [110}-Richtung ist der spezifische
Widerstand bei Raumtemperatur etwa 20mal hoher, und die Nichtlinearitit ist kaum ausgeprigt; das

..Re_stwiderstands__v_erh_élt_nis_ betrégt 2,7. Die kritische Temperatur dieses Films liegt bei 85. K. ..

‘Der Temperaturverlauf der kritischen Stromdichte fiir diese beiden Richtungen ist in Abb.63
.dargestellt. Wir finden bei 77 K Werte von 1,1-10° Acrm™® und 1-10° Acm? entlang den [C01]- bzw. -
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Abb.62 Spezifischer Widerstand als Funktion der Temperatur eines (103)-orientierten YRBa,CuzCy -
Films, gemessen entlang der [001]- bzw. [110]-Richtung. Nichtlineares Verhalten im ersten Fall.
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Abb. 63 Krmsche Stromdichten als Funktion der Temperatur eines (103)- orlentlerten YBaQCu307 <
Films Butlailg der bEI.de.i Haup;richtungen {001] und {1 10}

{110}- Rlchtungen des Substrats. SEfv‘ Aufnahmen von auf dlCSB Weise praparlerte Schlchte'i zezgen
glatte Obﬂrﬂachen ohne Ausscheldungen cder andere Inhomogemtaten S :

Fiir Schichten mit einer -Di;ke von_me_hr_ als etw_a '1{}0 nm kommt es jedoch zu einer Riﬁbildung,
wie man in Abb.64 erkennen kann; die Oberfliche dieses etwa 200 nm dicken Filmes ist sehr glatt
und wird in regelmiBigen Abstinden ifon ‘etwa 3 pm .von :Rissen durchlaufen, 'éie die gesamte
Filmoberfliche . zerieilen und nur von cien Subsiratkanien begrerw* werdei. Bei. muonu*lg -der
Schichtdicke. dﬂf 560. nm verringert sich. der Rifiabstand noch weiter auf etwa 1um. Die sehr
regelmiBige Anordnung dieser Risse ist ein Merkmal der Homogenitit dieser Schichten; es wurden
ebenfails - Schichten ‘dieser 'Orientierung mit Ausscheidungen hergestellt, die als A,nfangs- ‘und
Endpunkt der Risse wirkten und somit zu unregelmiBigen Abstdnden fithrten. R

Abb.65 zeigt eine elekironenmikroskopische Ubersichtsaufnahme einer querschnittpriparierten
Schicht auf einem (11C)-SrTiO;-Substrat. Die Blickrichtung ist entlang der {001]-Richtung des Films.
Durch die beiden alternierenden c-Achsen-Grientierungen komint eine Doménenstruktur zustande; die
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Abb.64 Lichtmikroskopische Aufnahme (Durchiicht) der Oberfléiche eines (103)-orientierten Filmes
auf (110)-SrTi0;. Deutlich erkennbar die senkrecht zur [001]-Richtung des Films verlaufenden Risse.

Abb.65  Querschnittpriparierie(103)-orientierie Schichtaufeinem (110)-orientierten SrTiC;-Substrat.
Die Doménensiruktur filhrt im Elektronenbeugungsbild zu einer Uberlagerung der Reflexe der

Orientierungen.

einzelnen K&rer haben eine mittlere Ausdehnung von etwa 10 nim und ireffen unter 45° aufeinander.
Das Diffraktogramm dieser Schicht, das in der Teilabbildung von Abb.65 zu sehen ist, dokumentiert
rroch einmal diese beiden Orientierungsmdglichkeiten der c-Achse. I
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9.1.2 (ii0)-orientierie YB2,Cuy O, -Schichien

Fiir das (110)-Wachsimm des Filmes wird im Vergleich mit c-Achisen-orientierten bzw. (103)-
Achsen-ortentierten Filmen eine um mehr ais 200°C geringere Ofentemperatur bendtigt; und zwar
wurde als optimale Temperatur etwa 650°C gefunden, bei hoheren Temperaturen ab etwa 720°C trat

der umgekehrten Anisotropie des c-na-n‘f' 1en Widerstandes
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geschlossen wurde.
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Abb.66 Temperaturabhingigkeit der Widerstdnde eines unsirukiurierten, (110)-orientierten
YBa,Cu;0, ,-Films, gemessen entlang der [110}-Richtung (linkes Bild) bzw. der [001}-Richtung

(rechies Bild)

Abb.66 zeigt die Widerstdnde einer (110)-orientierten Schicht auf (110)-S1Ti0,, die bei diesen
niedrigen Temperaturen abgeschieden worden war. Diese Widerstinde wurden allerdings nichi an
strukiurierten Proben gewonnen, was die Berechnung eines spezifischen Widerstands erlauben wiirde;
sondern -sie sind durch einfaches Kontaktieren mit den oben erwihnten Federkontakten erhalten
worden; fiir die auf der linken Seite dargesiellie Messung lagen die Spannungskoniakie enilang der
[110}-Richtung (also entlang der leitenden CuO,-Ebenen), die andere Messung wurde durch

r T0011-Richiuine des Films, also senkrecht zu den

Orientierung der Spannungskomtakie entlang der {001}-Richiung des Filme, also senkrech
leitenden CuQ,-Ebenen erhalten. Den Absolutwerten der Widerstinde komrnt deshalb keine Bedeutung
zu, und die Werte sind deswegen nur in wilikiiriichen Einheiten angegeben. Immerhin erkennt man
eine mit 75 K gegeniiber c-Achsen-oiientierien und (103)-orientierten Filmen deutlich verringerte
' Sprungtempemtur und ein mur schwach ausgeprigies metallisches Verhalien éntiang der [110]-
Richmng; entlang der [001}-Richtung wird sogar bis kurz oberhalb der Sprungiemperatur “ein

halbleitendes Verhalten gefunden.

Die unbefriedigenden supraleitenden Eigenschaften dieser Filme sind wahrscheinlich auf die sehr
':'geringe.Depositionstemperatur, die nur eine geringe Mobilitdt der auf die Oberfliche treffenden
. Atome zuldfit, zuriickzufithren. Um die Eigenschaften zu verbessern, wurde fiir die spiteren Filme
'_das Tempiate-Verfanren angewendet, das zunm ersien mal von Inam er al. 133 fiir a-Achsen-orientierte

.- Schichten auf (100)-orientiesten Substraten beschrieben wurde. Hierbel wird eine Keimungsschicht
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(template) bei niedrigen Temperaturen abgeschieden, um die kristaliographische Orientierung der
dariiber abgeschiedenen Schicht zu definieren, die bei hoheren Temperaturen gewachsen wird, und
die deshalb gegeniiber der darunterliegenden verbesserte Eigenschafien besitzt. Als Kemmnungsschicht
wird oft eine dinne PrBa,CuyU,_-Schicht benutzi, weil dieses Material bei tieferen Temperaturen
eine noch stirkere Tendenz hat, seine c-Achse entlang der Substratoberfliche auszurichten. Fiir die
hier beschriebenen Untersuchungen wurde allerdings von dieser Mdaglichkeit kein Gebrauch gemacht.
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Abb.67 Widerstinde eines mit Template hergestellten, (110)-orientierten YB2,Cuy0_-Filmes als
Funktion der Temperatur, gemessen entlang der [116]-Richtung (linkes Bild) und der [001]-Richrung
(rechies Bild)

Abb.67 zeigt die Widerstdnde in Abhingigkeit von der Temperatur eines nach diesem Verfahren
hergestellten Filmes. Wie im Fall ohne Template wurde der Film fiir diese Messung nicht strukturiert,
so daB den Absolutwerten der Widerstande keine Bedeutung zukommt. Bei der im Teilbild auf der
linken Seite wiedergegebenen Messung wurde die Spannung paraliel zur [110]-Richiung abgegriffen,
im -Fall des Teilbildes anf der rechten Seite senkrechi dazu. Gegeniiber den ohne Template
hergestellten Filmen ist die Sprungtemperatur auf etwa 90 K erhoht und fiir beide Félle ergibt sich
ein metallisches Verhalten des Widerstands und somit insgesamt eine Verbesserung der supraleitenden

Eigenschafien.

: Aob 68 zeigt eine rasterelekironenmikroskopische Aufnahme einer solchen Schicht. Deutlich zu
erkennen sind Risse senkrecht zur [001]-Richiung, die die Schicht in einem Abstand von etwa 800 nm

. durchziehen. Diese Risse wurden immer fiir Filme mit einer Schichtdicke von mehr als etwa 150 nm
dhrend solche mit geringerer Schichtdicke eine geschlossene Oberflidche aufwiesen. Das

leomfrn Al
UEUbha.CuLﬁl., Wanreno soi

Rifibildungsverhaiten von (110)-orientierten Schichten wurde von Olsson ef al. 180 in Abhdngigkeit

von der Schichtdicke genaver untersucht.

. Abb.69. zeigs eine Querschnittsanfnahme einer etwa 190 nm dicken YBayCusOy.,-Schicht in
. geringer VergroBerung. Die auch schon in der rasierelekironenmikroskopischen Auinahme gezeigten
Risse in der Schicht konnen auch hier nachgemesefx Werden Sie haben fiir dLese Schxcht einen

'rmttleren Abstand von etwa 800 nm.
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Abb.68 ':-'Rasterelcktronemnikroskopische Aufnahme der Oberfliche einer mit Tempiate hergestellten
(110)-orientierten Schicht auf (110)-SrTiC,. Charakteristisch sind Risse und Locher im Film,

Abb.6% Querschnitipréparierte Y Ba,Cuy0,_-Schicht auf (116)-SrTiG;. Die Schicht wird im Abstand
von etwa 800 nm von Rissen senkrecht zur [001]-Richtung durchzogen.

 Eine ‘elekironenmikroskopische Querschnittsanfnahme wird in Abb.70 wiedergegeben. Die
Blickrichtung ist in diesem Fall paralie} zur [110]-Richiung. Das Substrat weist eine glatte Oberfliche
auf. Nach einer Ubergangszone von etwa 2 nm, die durch eine starke Verspannung der Schicht
gekennzeichnet ist, wiichst der Film mit einer geringen Defektdichie mit der ¢c-Achse parallel zur
Substratoberfliche auf, wie an dem Hell-Dunkel-Kontrast der Gitterebenenabbildung zu erkennen ist.
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R

AbD.7¢ Querschnittpréparierte, (110}-orientiertc YBayCuyO, -Schicht auf (110)-SrTi0;5. Die mit
"5" bezeichneien Pfeile weisen auf Stapelfehler hin. ' BRI e

Einige-De_f;ekte_ sind ‘als” eingeschobene Netzebenen zu erkennen -und bestehen -ﬁhnli_ch wie bei
c-Achsen-orientierten Filmen aus CuO-Doppelketten, fithren also ‘auch hier wieder zu einer lokalen
124-Stschiometrie. Die Defektdichte betrigt etwa 10° em™l. Hine genauere elekironenmikroskopische
Untersuchung dieser Schichten -insbesondere der hierin enthaltenen Defekie~ wurde im Rahmen
einer Diplomarbeit ‘von Seol® durchgefiihrt. Hierbei ‘wurde auch ein neuartiger,” éxt_rimischer

Stapelfehler gefunden, .'derl_okai_ei;;e_ 235-Stdchiometrie _t;‘aefig_ie_rti_gg;_ |  : R

Abb.71 zeigi eine elekironenmikroskopische Plane-View-Aufnahme einer soichen Schichi.
Deutlich zu erkennen ist die generelle Ausrichtung der ¢-Achse entlang der [001]-Richtung. Auch hier
kommt es zur Ausbildung von Bereichen mit einer mittleren Ausdehnung von etwa 10 nm, die
voneinander durch Antiphasengrenzen geirennt sind. Diese kommen durch die Nukleation von
Wachstumsinsein an verschiedenen Stellen zustande, die dann im weiteren Verlauf zusammenwachsen. .
Dabei 7freffen .in zwei Drittel aller Fille Yuriumebenen auf Bariumebenen und fihren zu dgn

becbachteten Antiphasengrenzen.
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Abb.71 - Plane-View-Aufnahime eciner {({10)-orieniierfen YB&Z\,ES»U»]_X-SLhIChE auf ( iO) SrTiU3
Einzelne. Bereiche sioﬁen unter Blldurg von Antiphasengr\.nzen aufeinander. -

2.2 Hﬂ‘*"@@wm%s ugﬁ“%a &%&‘iﬂﬁ&k@i mmééi eTO,; wed PrBs,Co,0,  mit

225 RS R
{(11§}-Orienticrung

: Analog zur Vorgehensweise bei der Herstellung von c-Achsen-orientierten Filmen wurde nach
der Optimierung von (110)-orientierten Einzelschichten die Deposition von heteroepitaktischen Filmen
mit PrBa,Cuy0;, und SrTiO; versucht. Diese beiden Materialien wurden bei der gleichen
Temperatur abgeschieden wie der Supraleiter. Abb.72 zeigt ein Vielfachschichtpaket mit einer etwa
40 nm dicken YBayCusyOq,-Schicht auf (110)-SrTiO5. Die hierauf aufgebrachte etwa 5 nm dicke
PrBa,Cu;0;_,-Schicht wichst in der gleichen Orientierung auf, ist jedoch wegen des geringen
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Abb.72 Querschnittpriparierte Vielfachschicht Y/Pr/Y/8r/Y (¥ = YBayCu30,,,
Pr = PrBa,Cug0y;, St = SrTi0;) auf (110)-S:TiO;. Alle Schichten besitzen (110)-Orientierung.

Kontrasmnterschiedes kaum von YBa,Cuy0O4_, zu unterscheiden, deshalb ist sie durch Pfeile zuséizlich
gekennzeichnet, Die geringen Gitterparameterunterschiede zwischen diesen beiden Materialien filhren
nicht zu einer -Erhohung der: Versetzungsdichte an der Grenziléiche, wodurch diese dann besser:
sichtbar werden konnte. Ob die PrBa,Cu0, ,-Schicht geschiossen ist oder Locher aufweist, kann
wegen des fehienden Kontrastes nicht beantwortet werden.
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Die hierauf deponierte, etwa 50 nm dicke YBa,Cuz0;_,-Schicht wichst mit der gleichen Qualitit
und Orientierung auf wie die darunterliegenden; sie dient als Unterlage fiir eine etwa 3 nin dicke
SrTi0;-Schicht, die in (110)-Orientierung aufgewachsen ist. Diese ist durch ihren deutlich anderen
Kontrast aufgrund ihrer wunterschiedlichen Gitterstrukiur zu erkennen. Besser als bei der
PrBa,Cu,0,_,-Schicht 14Bt sich hier die sehr wellige Oberfliche der (110)-orientierten Schicht
erkennen. Die Amplitude fiir diese Cberflachenrauhigkeit betréigt etwa 5 nm, wihrend als Wellenldnge
etwa 25 nm angegeben werden kann. Die Gitterabbildung der SrTi05-Schicht ist in einigen Bereichen
unscharf, so daB niclit genau auf eine durchgingige Schicht geschlossen werden kann, bzw. durch die
Mittelung des Elektronenstrahls fiber die Probendicke eine Durchmischung einer welligen Oberfléche
entlang der [110]-Richtung vorgetiuscht wird. Die zuletzt deponierte YBa,Cu;0,_-Schicht wichst

wieder in der bekannten Weise auf,

In einer anderen Probe wuchs die YBa,Cu;0,,-Schicht nicht mehr epitaktisch auf der
darunterliegenden StTi0;-Schicht, wie Abb.73 zeigt, Zwar weist die etwa 3 nm dicke SrTi0,;-Schicht
dic oben erwihnte kristallographische Orientierung auf, aber dic Supraleiterdeckschicht ist
polykristallin. Der Verlust der Epitaxie mag in diesem Fall auf den Umstand zurtickzufiihren sein,
daB die unterste Schicht schon eine relativ grofie Rauvhigkeit aufweist mit Steigungswinkeln ¢ an der

Oberfliache im Bereich von 45°,

ABB.73 Querschnittpriparierte Dreifachschicht YBa,Cuz07 ,/S1Ti05/YBayCus0y. Die beiden
unteren Schichien sind in {110)-Crientierung aufgewachsen, die obere Schicht ist polykristallin.
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10. Hersiellung und Unfersuchung ven Josephsonkontakien aus

%ﬂé
L % ﬂﬂmﬁém‘gygﬁgﬁ%!ggﬂ gsﬁ%g@%é@w‘a

Die Herstellung von Josephsonkontakten stellt eine ersie Stufe der Realisierung von
kryoelektronischen Baunelementen dar. Sie bestehen generell aus einer Schwachstelle {weak link) im
Supraleiter, welche zwei supraleitende Elekiroden voneinander trennt und den Ordnungsparameter
(Energieliicke) lokal herabsetzt. In diesern Kapitel sollen zwei Ansétze hierzu vorgesiellt werden, die
im Rahmen dieser Arbeit verfolgt wurden. Zum Versidndnis der elekirischen Eigenschafien von
Josephsonkontakten soll kurz auf die generellen Eigenschafien dieser Kontakie eingegangen werden.
Eine kurze Ableitung wird im Anhang gegeben; filr eine genauere Darstellung sei auf die dort
aufgefiinrte Literatur verwicsen.

Bei der Verwendung von Isolatoren (I) wie SrTi03, Y505, CeQ, oder MgO geschieht die
Kopplung zwischen den beiden supraleitenden Elekiroden (S) Uiber den Tunneleffeks. Abb.74 gibt die
ortliche Variation des Ordnungsparameters A und die dazugehdrige I/U-Kennlinie bei einem
Supralaleiter/Isolator/Supraleiter-Doppelkontakt (SIS-Tunnelkontakt) wieder. Diese ist gekennzeichnet
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Abb 74 Variation des Ordnungsparameters A im Fall eines SIS-T unnelkontaktes und die
dazugehonge Strom—Spannungskennlmie ' - -
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'Spannung, die dem doppeiten Wert der Energ.elucke des Supraletters entspncht
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Wegen des starken exponentiellen Abfalls der Paaramplitude innerhalb des als Tunnelbarriere
wirkenden Isolators darf dieses Material nicht viel dicker sein als etwa 2 nm. Eine zusitzliche
Degradation des Supraleiters an der Grenzfliche zum Isolator setzi den Ordnungsparameter schon
vorher herab und muf deswegen auf einen Raumbereich an der Barriere begrenzi werden, der
mdoglichst kiein gegeniiber der Kohérenzlinge des Supraleiters senkrecht zur Grenzfliche ist. Zur
Beobachtung des Tunneleffekis miissen demnach extreme Anforderungen an die Perfektion der
Grenzfldche und die Homogenitit der Bedeckung gestellt werden. Es ist kiar, daf} aus diesem Grund
eine Tuﬁnelanordnung, die die relativ lange Kohérenzlinge entlang der ab-Ebene ausnuizi, einer
solchen mit Tunneln enilang der c-Achsen-Richtung vorzuziehen ist. Die Uniersuchungen in Kapitel 7

hatten zum Ziel, geeignete Isolatormaterialien zur Realisierung von SIS-Kontakies zu finden.

Bei der Verwendung von halbleitenden oder metailischen Zwischenschichten (N) geschieht die
Kopplung tber den Proximity-Effekt, der z.B. in Supraleiter/Normalleiter/Supraleiter-Kontakien(SNS-
Kontakien) aufiritt. Wegen der endlichen Leitfahigkeit der Zwischenschicht kénnen die Cooperpaare
Supraleitung in dieser induzieren und im Vergleich zu den Tunnelkontakten auch gréfere Strecken

T4

Supralelter o &o;rgfﬁlglge; - Supraleiter /
T I - 4.::'

|

ABb.75 Variation des Ordnungsparameters A bei einem SNS-Kontakt (N = Halbleiter, Metall) und
die dazugehdrige Strom-Spannungskenniinie

¥

Gberwinden. Die Grofe des Uberlzpps bestimmt die kritische Stromdichte des Kontakies. Die

Leittdhigkeit dieser Schicht bedingt, daB beim Uberschreiten des kritischen Stroms I, ein endlicher
Strom avch unierhalb von Spannungen aufirift, dic der doppelten Energieliicke des Supraleiters
entsprechen. Abb.75 gibt fir diesen Fall die Variation des Ordnungsparameters A und die zu
erwariende I/U-Kennlinie an, welche sich mit dem RSJ-Modell (vesistively shunted Josephson-
junction, siche Anhang) beschreiben HiBi.

Zum Nachweis des josephsonefiekies kann man das Aufireten von Shapirostufen in der 1/U-
Kennlinie bei Mikrowelleneinstrahlung heranziehen. Gui ausgebildeie Kontakie sollten bei geeigneien
Mikrowellenleistungen mdglichst viele solcher Stufen aufweisen. Die Homogenitdt eines Kontaktes
kann durch die Magneifeldabhingigkeit der kritischen Stromdichte durch die Zwischenschicht beurteilt

~werden. Réumliche homogene Kontakte sollten hierbei eine moglichst gute Ausbildung der

Fraunhoferfigur (siehe Anhang) aufweisen.
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1.1 Bicpitaxiale Korngrenzenkontakien guf Mg(O-Subsiraten

Wegen der geringen Kobhidrenzlinge in Hochtermmperatursupraleitern koOnnen allein schon
Korngrenzen die kritische Stromdichte herabsetzen und somit als Bereiche schwacher Kopplung (weak
links) wirken. Deswegen kann man durch kinstliche, kontrolliert erzeugte Korngrenzen in
epitakiischen Leiterbahnen aus YBa,Cuy0O,, Josephsonkontakte erzeugen, die zum Beispiel in
SQUID-Strukturen Verwendung finden kénnen.

Die ersien mit Hilfe von Diinnfilmen kentrolliert erzeugien Josephsonkontakte waren die
Stufenikontakte; in einem zuerst von Daly ef al. 1% vorgeschlagenen Veifahren muf ein
YBa,Cu304_-Film bei der Deposition eine durch Ionendizen erzeugie Stufe im Substrat (berwachsen.
Wie eine Untersuchung der Mikrostruktur dieser Kontakte durch Jia er al.1®® gezeigi hat, bilden
sich dort zwei Korngrenzen aus, von denen zumindest eine die kritische Stromdichte herabsetzt. Die
elekirischen Eigenschaften wurden z.B. von Cui er al. 191 charakterisiert.

Eine andere Moglichkeit, konirollierte Korngrenzen in den Film einzubringen, bestehi darin,
zwei Substrate -in bezug auf ihre gemeinsame Cberfliche- um einen Winkel verdreht aneinander
wachsen zu lassenn. Der auf diesem neu erzeugten Substrat, einem Bikristall, aufwachsende
Supraleiterfilm tibernimmt die kristallographische Orientierung seiner Unterlage und erzeugt ebenfalls
eine Korngrenze diesen Winkels'®2. Die grofte Redukiion der kritischen Stromdichte wird dabei
fiir 45°-Korngrenzen beobachtet'®®. Nachieil dieser Bikristalle isi allerdings das Fehlen der
Integrationsfahigkeit, also der Moglichkeit, viele solcher Korngrenzen auf einem Substrat
unterzuvringen, um damit spéter elektronische Schaliungen zu realisieren. |

Berichie von Chew er al.'®, die allein schon durch eine halbseitige Cberflichenbehandlung
von MgO-Substraten mit Argonionen eine unterschiedliche Orientierung der YBayCu40O5_-Schicht im
Vergleich zur unbehandelten Seite erzielien, konnien von uns nicht bestitigt werden Auch konnten
diese Brgebnisse spéter von den Autoren selbst nicht mehr reproduziert werden!® '

L8 3wty 1

Char ef a/.1% haben als erste vorgeschlagen, epitaktische Zwischenschichiten auf Substraten
abzuscheiden und zu strukturieren, um die unterschiedlichen Wachstumsarten anderer Schichten
hierauf auszunutzen. Ausgangspunkt hierbei ist z.B. die Drehung von YBa,Cuy04_, auf CeO, bzw.
YSZ um 45°, die auf den erwa V2mal grofieren Gitterparameter der beiden letzten Materialien im
Vergleich zum Supraleiter zuriickzufiihren ist. Somit kdnnen auf der Oberilichendiagonalen der CeG,-
bzw. YSZ-Einheitszelle zwei a- bzw. b-Gitterkonstanien von YBa,Cu,0,., Platz finden. o

_ Das Prinzip dieser biepitaxialen Korngrenzenkontakte wird an Abb.76 deutlich. Auf das Subsirat
‘wird eine Schicht aufgeiragen und durch photolithograpische Prozesse und anschlieBendes Ionenétzen
" strukturiert, d.h. teilweise wieder entfernt. Die nachfolgend deponierte Pufferschicht wichst nun —je-
- mnach Materialkombination- entweder auf der Keimschicht ("Seed Layer" in Abb.76) oder auf der
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AbB.76 Prinzip der Erzeugung von 45°-Korngrenzen durch Biepitaxie. Die Orlentlerung der
Pufferschicht dreht sich auf der Keimschichi (Seed Layer) um 45° (nach Char er al. 196 ).

Pufferschicht um 45° verdreht auf. Diese Drehung wird an die YBa,Cu,;04_,-Schicht weitergegeben
und erzeugt somit eine 45°-Korngrenze. Das gesamie Verfahren wird als Bi-Epitaxie
bezeichner'?7 198 199 pie YBa,Cuy0q ,-Schicht kann nun weiter strukturiert werden, indem
z.B. fiir SQUIDs ein Ring mit zwei schinalen Briicken herausstruknuriert wird, von denen jeweils eine

eine dieser Korngrenzen enthilt.

Tabelle 3 gibt einige bisher z.B. von Wu & al 2% peschriebens Beispiele flir das Wachstums-
bzw. Drehverhalien einer Schicht ("oberste Schicht") auf einer anderen ("vntersie Schicht”) bzw. auf
einem Substrat an. Die Winkel sind diejenigen zwischen den kubischen Achsen der verglichenen
Materiaiien. Die feit wiedergegebenen Punkie (2),(b) und (f) wurden noch zuséizlich aus unseren
Erfahrungen mit aufgenomimen; sic belegen, dafl andere Depositionsprozesse zu anderen Ergebnissen
fithren, und man deshalb eigene Untersuchungen anstellen muf.

Die Tabelle zeigt, daB sich die Materialien anhand der Gitterparameter grob in zwei Klassen

einteilen lassen, wobei die Grenze etwa beim MgO (a2 = 0,42 nm) gezogen werden kann. Materialien
it jeweils kleinerem oder gréferem Gitterparameter wachsen unverdreht aufeinander auf, wihrend
eine Kombination zweier Materialien aus verschiedenen Klassen eine Drenung um 45° beziiglich der
In-Plane-Orientierung hervorruft. MgO verhilt sich fir beide Klassen neutral und erzeugt keine
Drehung, falls es {iberhaupt zu einer ausreichenden Epitaxie kommt. '

Fir Anwendungen in der Hochfrequenziechnik ist die Verwendung von Substraien miit geringer
Dielektrizitdtskonsiante winschenswert. Deshalb wurde MigO als Suvbsiratmaterial fiir die eigene
Herstellung biepitaktischer Schichten verwendet. Bei RBS-Untersuchungen wirken sich die geringen
Massen seiner Komponenten positiv aus, denn sie filiirenn zu keinem stdrenden Untergrund fiir die
:Elemem_e der darauf deponierten Schichien. Ahnliches gilt fiir die Rontgenbeugung, mit der man
wegen der sehr unterschiedlichen Gitterparameter von MgO und YBa,CuyO,, sehr gut zwischen
~diesen beiden Materialien umersuheldpn kann. Dies sind wichtige Punkte fir eine OPthemng und

i Quahtatskontrolle der Schichten. -
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Tab.3

Gegenseitige Orientierungen der Achsen in der Basalebene zwischen den einzeinen
Materialien nach Wu er al.’®. Die fett unterlegten Winkelwerte wurden durch eigene
Versuche bestdtigt. Die unten genannten Punkte (2) bis (g) geben ggf. eine genauere
Erkldrung der Epitaxieverhilinisse.

oberste S.

LaAlO,

YBaCuO

SrTi0,

MgO

YSZ

Ce0,

Gitterpar.

0,379 nm

0,385 nm

0,3905 nm

0,42 nm

0,514 nm

0,5403 nm
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SrTiO; auf; wahrscheinlich kommt es zu einer Reaktion an der Grenzfliche der beiden

@

in unseren Experimenten konnte eine ausreichende Epitaxie nur mit Hilfe einer BaTiCs-
Pufferschicht sichergestellt werden.

in unseren Experimenten diffundiert CeO, bei normalen Depositionstemnperaturen in SrTi0;
bzw. MgO ein, Abhilfe durch YSZ-Pufferschicht.

MgO-Filme zeigen vorzugsweise ein (110)-Wachstum auf YSZ bzw. CeO,.

eine reine (100)-Orientierung der SrTi0,-Schichten auf YSZ wird nicht fesigestellt.
YBa,Cuy O, wiichst oft nur zu 80-90% unverdreht auf MgO auf, der Rest des Films ist
im wesentlichen gegeniiber dem Substrat?®! um 45° gedreht. Dieser Anteil kann durch
eine vorherige Temperbehandlung des Substrats bei 1000°C herabgesetzt werden,

bei sehr hohen Depositionstemnperaturen von etwa 1200°C wichst YSZ unverdreht auf

-Materialien, die eine Drehung verhindert.

bei YBa,Cuy0O,_ -Filmen auf YSZ-Substraten kommt es je nach Depositionstemperatur zu
einer 45°-Drehung oder zu einer Unterdrickung dieser Drehun, 202

Jach Tabelle 3 wichst CeQ, auf MgO unverdreht auf, weil der Gitterparameterunterschied etwa

-30% betrdgt, und sich CeO, deswegen nur an den kubischien Achsen des MgO orientieren kann und

“diese iibernimmt. Es wurden mit der Rontgenbeugung ®-Messungen einer bei einer Ofentemperatur

.von 810°C deponierten CeC,-Schicht ((024)-Refiex) auf einem MgO-Substrat durchgefithrt. Diese

= belegen, dal die Schicht die Richtungen der kubischen Achsen der Unterlage thernommen hat. Die
- Rockingkurvenbreite der CeO,-Schicht, gemessen am (200)-Reflex, betrdgt etwa 1,1°.
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Abb.77 RBS- und Channeling-Spekirum eines CeQO,-Films auf MgO. Die Riickstreuausbeute
verringert sich bei Parallelstellung des Ionenstrahls zur Probennormale auf 38%.
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Abb.77 zeigt das RBS-Spekirum eines Ce0,-Films, der bei dhnlichen Parametern hergestellt
wurde. Die reduzierie Riickstrenausbeute fiir die an den Cer-Atomen gestreuten Heliumionen liegt bei
etwa 38%, was auf einc méBige Epitaxie schlieBen 138t. Versuche, die Bpitaxie der CeQO,-Schicht zu
verbessern, scheiterten; bel niedrigeren Substrattemperaturen wurde die Schichtqualitit schlechter,
wahrscheinlich wegen der zu geringen Mobilitdt der aufireffenden Atome wihrend des
Depositionsprozesses. Bei hoheren Temperaturen seizie eine verstdrkie Diffusion des Cers in das
Substrat ein, die schon bei Depositionstemperaturen von 880°C zu keinem Channeling-Effeki mehr
fithrten, Das Temperaturfenster fiir die erfolgreiche Deposition von Ce0, auf MgO mit Hilfe des

Hochdrucksputterns ist damit recht klein,

Da die Epitaxie der CeO,-Schicht als Puffer ausreichend erschien, wurde versucht, SrTi0; als
Keimschicht zu deponieren. Wegen der grofien Fehlpassung zum MgO von etwa 7% konnie hier
allerdings nur eine schlechte Epitaxie erreicht werden, charakierisieri durch Minimum-Yield-Werte von

fast 100% fiir das Sr-Signal eines 130 nm dicken Films. Eine signifikante Verbesserung wurde durch

den Einsatz von BaTiO, als Epltaxievermittier zwischen MgC und S¢TiO; erreicht, denn BaTiO,
halbiert etwa die Gitterfehipassung zwischen beiden Materialien. Ein Paket aus BaTiO; und SrTiO;

zeigte ein Minimum Yield von 15% fir das Sr-Signal, wie Abb.78 zeigi.

+:.. - Wie allerdings schon aus Versuchen mit SrTiO als Substratmaterial bekannt war, kommt es bei
.+ einer Temperatur von 860°C, also bei Temperaturen, wie sic normalerweise fiir die Deposition des
'.'.-'_"Supra!eiters verwendet werden, zu Interdiffusionsvorgéngen zwischen SrTiO; und Ce0,, die die
- ‘Qualitdt der CeO,-Schicht drastisch mindern. Eine bei dieser Temperatur hergestellte CeO,-Schicht
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Abb.78 RBS- und Channeling-Spekirum eines Doppelschichipaketes aus BaTiO4/SrTiO5 auf MgO.
Ohne BaTiO;-Zwischenschicht konnte keine Reduktion der Riicksireuraie (untere Kurve) erhalten

werden.

auf einem SrTiO4-Substrat zeigte einen Minimum-Yield-Wert von 70%, erst die Herabsetzung der
Depositionstemperatur auf 810°C konnte diesen Effekt vermeiden. Auf S:TiOs-Substraten wurden
hiermit x; -Werte von 6% erzielt, auf dem oben erwihnten Doppelpaket aus BaTiO; und SrTiO;4

auf MgO immerhin 20%.

®-Messungen des (024)-Reflexes dieser CeO,-Schicht bestdtigen, daB sie tatsdchlich relativ zum
Substrat um 45% verdreht aufgewachsen ist. Damit wurde mit der Keimschicht aus BaTiO5 und

SrTiO; bzw. mit CeQ, als Pufferschicht eine giinstige Kombination gefunden.

Zur Herstellung von Korngrenzenkontakien auf einem Subsirat wurde die aufgebrachie
Keimschicht aus den beiden Titanaten photolithographisch strukiuriert, was eine teilweise Freilegung
des MgO-Substrates durch lonenstrahlen zur Folge hat. Danach wurden die CeQO,- und die

YBa,yCuy0,_ -Schicht aufgebrachi.

 Abb.79 zeigt die RBS-Spektren eines vollstindigen, halbseitig strukturierten Schichtpaketes. Das
Spektrum auf der linken Seite (a) bezieht sich auf den Bereich des Substrates, der nur die etwa 70 nm
dicke Pufferschicht und die etwa 250 nm dicke YBa,Cu30;_,-Schicht trégt. Das Spekirum auf der
rechten Seite (b) wurde an dem Bereich aufgenommen, der noch zusétzlich die Keimschicht aus
__BaTi03 und SrTiC;, beide insgesamt etwa 10 nm dick, beinhaltet. Die reduzierte Rickstrenausbeute
fiir beide Schichtbereiche liegt bei einem Wert von etwa 7% fiir das Bariumsignal. Die beiden RBS-
'KS_pcktren_ sind im wesentlichen identisch bis auf die Beitrdge von Ti und Sr aus der Keimschichi, 'di_e
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Abb.7¢ RBS- und Channeling-Spekiren einer biepitakiischen Schicht an den Stellen ohne (a) und mit
(b) Keimschicht. Die RBS-Spekiren unterscheiden sich nur dorch die zusitzlichen Beitrdge von 8rund

Ti der Kejmschicht.

mit Pfeilen markiert sind; der Beiirag des Bariums verschwindet wegen seiner héheren Masse unter
dem Hauptmaximum, der durch die Uberlagerung der Beitrige der iibrigen Elemente zustande kommt.
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ABb.80 &-scans der YBa,Cuy0O, -Schicht auf den beiden Subsiratbereichen ohne (2) und mit (b)
Keimschicht. Die Reflexe sind um 45°gegenemander verschoben Dae Reﬂexe des MgO Substrats

(ume-x) d;enen a.ls F{eferenz
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" Abb.80 zeigt die ®-Messungen der YBa,Cuy 0y ,-Schicht auf der Seite ohne die SrTi03/BaTiO;-
Keimschicht (a) und auf der Seite mit dieser Schicht (b). Als Referenz sind darumter jeweils die (024)-
Reflexe des Substrates mit angegeben. Die Verschicbung der Reflexe der YBa,Cuy0,_-Schicht um
45° beziiglich beider Bereiche entspricht der Drehung dieser Schicht um diesen Winkel. Die Drehung
ist ebenfalls durch Elektronen-Channeling nachgewiesen worden. Die Drehung der YBa,CusOy -
Schicht drickt sich quasi in einer Vertauschung der in Abb.30 gezeigien schmalen und breiten
Hauptlinien aus. Ein Vorteil des Elekironen-Channelings in diesem Fall ist, daB die Drehung -im
Gegensatz zur Rontgenbeugung~ auch sehr lokal z.B. auf beiden Seiten eines Kontaktes nahe-der
Korngrenze nachgewiesen werden kann. '

Abb.81 Plane-view-Aufnahme einer 45°-Komgrenze in ecinem YBa,CusOy,Film, die durch
Biepitaxie erzeugt worden war. Die Pfeile geben dze a- bzw. b- Achsen des Supraielterfﬂms in den
belden Scmchtberelchen an. - : Vit : '

Abb 81 zezgi eine Plane-View-Aufnahme einer Probe aus dem Korngrenzenbereich. Dxe Pieile
geben die Basalachsen der YBa,Cus O, -Schicht an, deren unterschiedliche Orientierung in beiden
‘Schichtbereichen sich bei:genauerem Hinsehen erschlieft. Der unterschiedliche Kontrast ist éuf die
verschiedenen. Hohen der Probe zuriickzufithren, die durch das Einfiigen der ‘Keimschicht
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zustandekommen. Die Korngrenze selbst scheint nur in einem kieinen Bereich entlang der [001]-
Richtung des Filmes zu laufen; im mittleren Teil des Bildes ist eine deutliche Uberlagerung der beiden
Schichtbereiche zu erkennen. Dies kann auf eine Neigung der Korngrenze beziiglich der
Substratnormalen zuriickgefiihri werden, die schon von Rosner e al. 198 50 Querschmttsaufnahmen
von auf dhnliche Art erzeugten Korngrenzen nachgewiesen wurde.

An diese Untersuchungen schlossen sich elekirische Messungen an durch Photolithographie
strukturierten Briicken an, die auf solche Art priparierte Korngrenzen enthielien. Messungen von I/U-
Kennlinien an 4 pm bzw. 16 pm breiten Briicken zeigien ein RSJ-dhnliches Verhalten. Bei
Einstrahlung von Mikrowellen konnte eine Reihe von Shapirostufen beobachiet werden. Allerdings
wiesen die [/U-Kennlinien filr unterkritische Strdme eine endliche Steigung auf, was auf einen
Serienwiderstand in den Kontakizufithrungen schliefen 146t; dies ist auf eine teilweise Degradierung
der Supraleiterschicht auf den Zuleitungen zur Briicke zuriickzufithren. Bei anderen Proben wurde
sogar eine vollige Zerstorung der supraleitenden Schicht beobachtet. Letztlich besteht der Grund fiir
diese Degradierung “in der ungenugenden Epltame der CeOz-Schmht auf der durch ionena.tzen

geschadlgten MgO-Schicht

Abhilfe Wurcie geschaffen durch eine YSZ-Schlcht dle als Pufferscmcht fur C€02 emgesetzt
wurde und die oben beschriebene Diffusion in das StTiO, bzw. MgO verhinderte. Die CeO,-Schicht
wuchs mit einer Kristallqualitat auf, die durch einen Minimum-Yield-Wert von 3% charakierisiert war.
Auch das. epitakiische Aufwachsen dieser Schicht auf der SrTi0;-Schicht war gewghrleistet. Das gute
Epitaxievermogen des: YSZ war -schon bei der Suche nach geeigneten Pufferschichten. fw: die
Deposition von ¥Ba,Cu;05. X auf Silizium beobachtet worden, wo sich wahrend der Deposition eine
Schicht aus. amorphen 510, auf dem Silizium bildet, ohne dap das weitere Wachstum von YSZ stark
behindert wird. Offenbar kann dieses Material im Cegensatz zu CeQ, groBere Stdrungen Gberwinden.
Allerdings wurde nicht auf Ce0, verzichtet, denn allein auf YSZ wichst . YB&ZCu3O7_X nicht
vollstindig verdreht auf sondem bildet .ghnlich wie auf Bng kleme Bere;che aus dle um 45°
gegeruber der Matr;x verdreht smd (swhe Tabeﬂe 3) SR SRR

Eei 'dickeren CeOz-PufferschichLen von eiwa 70 nm Wude Aim lbrigen ‘beobachtet, daB die
Depos1t10nstemperaturen fiir das darauffolgende YBa,Cu;05., um bis zu 30°C nach unten komgxeﬁ'
werden ipuﬁten, um em eptta‘cﬁscbes Aufwachsen der Schicht zu gewahrlezsten i

In weiteren Versuchen wurde das MgO-Subsirat vor der Deposition der bis hierhin besprochenen
Schichten zusétzlich durch eine etwa 20 nm dicke BaZrO;-Schicht passiviert. Dieses
Perowskitmaterial besitzt mit einem Gitterparameter von 0,421 nim eine vernachléssigbare Fehlpassung
zum MgO-Substrat und wichst deshalb auch sehr gut epitaktisch auf, eine BaZrO4-Schicht auf MgO
erzielte einen Minimum-Yield-Wegrt in der RBS-Messung von etwa 3%. Dies macht €s fir die
Diinnschichtdeposition zu einem alternativen Material zit MgO. Im Gegensatz zu diesem wird es nicht
von der Lufifeuchtigkeis angegnffe und reagiert auch hochstens in sehr geringem Umiang nut_dem
Supraleiter?®. Das gesamte Schichtpaket ist in Abb.82 dargestellt.
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Abb.8B2 Schema des Schichtaufbaus zur FErzeugung biepitakiischer 45°-Komgrenzen. Die
Keimschicht besteht aus einer Doppelschicht BaTiO4/81Ti0,, der Puffer aus YSZ/CeQ,.

Eine I/U-Kennlinie bei 4,2 K an einer tiber von dieser Schichten erzeugien strukturierien 20 pm
breiten Supraleiterbriicke ist in Abb.83 gezeigt. Die Kennlinie besitzi eine fir das RSJ-Modell
charakteristische Form, die chne Exzefisirom d.h. asymptotisch in den Normalwiderstand der Bricke
einmiindet. Bei Mikrowelienbestrahiung mit einer Frequenz von 10 Gz zeigen die Kennlinien eine
Vielzahl von Shapirostufen. Die kritische Spannung V. beirdgt in diesem speziellen Fall etwa 200 ¢V,
gemessen bei 4,2 K. Es wurden Werte an dhnlichen Proben bis zu 400 pV gemessen.

Strom 1/uA

~500%E S
—OB 0.6 -0.4 —0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

_ Spannung U/mV

| Abb.83 I/U-Kennlinie eines durch Biepitaxie hergestellten Korngrenzenkontakies bei 4,2 K. Das
RSJ-Verhalten wird bel Mlkrowelieneumtrahiung {f =-16 GHz} duich. za}hrexuhe ShaplrostuFen
uberlagert -
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Abb.84 gibt die Kennlinie bei 77 K wieder und die vollstindige Unterdriickung des kritischen
Stroms durch die Mikrowellenstrahlung. Die kritische Spannung ist auf etwa 0,03 mV
zuriickgegangen. Die Shapirostufen lassen sich noch andeutungsweise erkennen.
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Abb.B4 [/U-Kennlinie desselben Kontakies bei 77 X und die Unterdriickung des kritischen Stroms
durch Mikrowelleneinstrahiung (f = 10 GHz)
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Abb.85 Verlauf des Logarithmus der kritischen Spannung V., als Funktion der Temperawr fiir den
biepitaxialen Korngrenzenkontakt. Die Kurve zeigt unterhalb von T,/2 einen relativ flachen Verlauf.




- Josephsonkontakie aus heteroepitakiischen Schichien - 111

Abb.85 zeigt den Verlauf des Logarithmus der kritischen Spannung V, (I,'R-Produkt) dieses
Kontaktes als Funktion der reduzierten Temperatur. Im “wesentlichen spiegelt “sich - hier- ﬂdie
Temperaturabhingigkeit des kritischen Stroms I, wieder; ‘der Widerstand R, dagegen zeigte ein fast
temperaturunabhéngiges Verhalten. Der Kurvenverlauf unterhalb von T./2 ist gegenuber vxeien
anderen Josephsonkontakien relativ flach. Hierauf w1rd in der D;skussxon naher elngega.ngen .

6.2 Kantenkontakie mit ?E‘E&Z&w@? = @;E§ ZW&%&:&E@%

Um sich die guten supraleitenden Eigenschaften der- c-Achsen—onentlerten Schichten und
gleichzeitig die lingere Kohfrenzlinge entlang der ab-Ebene zunutze zu machen, kann man eine
Kantenkontaktgeometrie verwenden, die fiir die Hochtemperatursupraleiter zuerst von Laibowitz

et al.* untersucht wurde. Sie bemutzten eine. durch: Lithographie - hergestellte und - durch

Substrat

Abb.86 Schemaskizze der Kantenkontakie mit PrBa,Cu;O, . als Zwischenschicht und als
Isolationsschicht zur Vermeidung von Kurzschliissen.

Plasmaitzen mit CF; degradierte Kante in einer YBa,Cuy0, -Schicht, welche von einer
supraleitenden Elektrode {iberdeckt wurde. Alternativ verwendeten z.B. Gao ef al.® bzw. Polturak
et al.?%% statt eimer geschidigten Zwischenschicht das halbleitende PrBa,Cu;0;.,. Das Prinzip
dieser Kontakie ist in Abb.86 dargestellt. Nach der Deposition der Supraleiterschicht und einer
dickeren, als Isolation wirkenden Pr8a,Cu;0,_ -Lage wird diese Doppelschicht z.B. durch Ionendizen
auf einer Hilfte des Substrates wieder entfernt, Anschliefend wird das Zwischenschichtinaterial und
die Gegenelekirode aus YBa,CuyO,, aufgebracht. Neben der Verwendbarkeit von ¢-Achsen-
orientierten Schichien liegt ein weiterer Vorteil dieser Geometrie in der geringen Kontaktfliche; durch
die Strukturierung dieses Uberlappbereiches in Form schmaier Stege lassen sich im Gegensaiz zu den
weiter unten beschriebenen Siulenkontakten Kontaktfischen mit der GroBe 2 pm - 0,2 pm problemios
herstellen. Dies macht die Wahrscheinichkeit fiir Kurzschliisse kleiner und verringert die Kapazitit
der Kontakte. Letzteres ist insbesondere fiir die Realisierung von SQUIDs relevant. Die Herstellung
von Randkontakien erscheint sehr attraktiv, weil sich mit ihrer Methode reproduzierbar SNS-Kontakte
Tm hoheu IR, -Produkien auf relativ einfache Weise herstellen lassen
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Abh.87 Rastermikroskopische Aufnahme eines Kantenkontaktes mit einer etwa 10 pm breiten
Elekirode, die die Grundelekirode Uber die nafichemisch strukiurierte Kante kontaktiert, mit

Schemazeichnung rechts.

U eine weitere Verbesserung der Eigenschafien dieser Kontakte zu erzielen, wurde von umns
versucht, die Grundelektrode nicht mit Ionenstrahien zu dtzen, sondern mit dem in Kapitel 4 vorge-
stellien naBchemischen Verfahren zu strukturieren. Da bekannt war, daB die mit Ionenstrahlen struk-
turierten einfachen Kantenkontakten ohne Barriere schon gegeniiber den unstrukturierten Supraleiterfil-
men eine geringere Stromdichie aufweisen, wusden zunéchst solche Kantenkontakte mit Hilfe der
Brom-Athanol-Atzung hergestellt, um die Schiidigung des Films durch dieses chemische Verfahren
zu untersuchen. Abb.87 zeigt eine rasterelekironenmikroskopische Aufnahme einer solchen Schicht.
Die mittiere, breite Elektrode wird von einem kleinen “"Finger” der oberen Elekirode tiberdecki.
HREM-Aufnahmen an querschnittpriparierten Proben zeigten, daB der durch die Atzung erzeugte
Winkel etwa 5° betrigt. Die Stromdichten bei 77 K liegen tatsichlich im Bereich von 10° Acm™, also
bei Werten, die man auch fiir gute epitaktische Filme miBt; die Schidigung durch dieses Verfahren

ist sornit gering.

Die Temperaturabhingigkeit des kritischen Stroms eines solchen Kontaktes ist in Abb.88 darge-
stellt. Bs ergibt sich ein Verhalten der Form I(T) = 1,(0)-(1-T/T)>2, welches als Gerade mit einge-
zeichnet ist. Der Exponent kommt -dem theoretischen Wert von 1,5 nahe, der fiir SNS-Kontakie

gefordert wird.

- Die Strom-Spannungskennlinien eines Kontaktes mit einer etwa 5 nm dicken PrBayCuyOy -
Zwischenschicht sind in Abb.8% wiedergegeben. Die Messung wurde bei 77 K durchgefiihrt, Das
RSJ-Verhalten ist am Knick der Kennlinie beim Uberschreiten des kritischen Stromes zu erkennen (a).
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Abb.88 Temperaturabhiingigkeit des kritischen Siroms einer Uberkreuzung ohne halbleitende
Zwischenschicht. Die Anpassungsgerade gibt einen Verlauf mit einem Exponenten nahe 1,5 wieder,

der einem SNS-Verhalten entsprichi.

0.5 7

0.4

[~
& &

Strom [/mA
] o
(=] (2

S

-5.2 ]
~0.5 3

-0.4

=-5¢ -850 -40 -30 -20 -1i0 g 10 20 20 40 50 ge

Spannung U/u¥

AL 9N TN T amelimi 3
AEb.82 I/V-Kennlinien eines Kantenkontaks

bei mittierer (b) und hoher Leistung (¢). Die Kennlinie (2) miindet nicht asymptotisch in (c) eir
(ExzeBstrom, vgl. Abb.84).

wn

Das IR -Produkt betrigt in diesem Fall 40 pV (I, = 200 pA, R, = 0,2 Q). Bei Einstrahlung von
Mikrowellen verschiedener Leistung wird der kritische Strom unterdriickt (Kurven b und ¢}, wie man
es fiir das Verhalten eines Josephsonkontaktes erwartet. Bei 4,2 K konnten [ R -Produkte bis zu

B 12mV gemessen werden. Eine quantitative Analyse des Verlaufs der kritischen Spannung, wie sie
 bei den biepitaktischen Korngrenzen gegeberi wurde, steht noch aus.
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In dieser Arbeit sind Schichten des Hochiemperatursupraleiters YBa,Cu;C4_, einzeln als auch
mit den verschiedensten Isolatormaterialien sowohl in (001)-Orientierung als auch mIn {110)-
Orientierung hergesteilt worden. Fir die Anwendung dieser Schichten in passiven oder aktiven Bau-
elementen missen diese Schichten bestimmte Forderungen hinsichilich ihrer Qualitdt erfiillen. Hietbei
stehen vor zllem eine hohe kritische Stromdichte und geringe Verluste bei Frequenzen im Mikro-
wellenbereich bei 77 K bzw. bei 4,2 X im Vordergrund. Die laterale Homogenitit der Schichten im
bezug auf ihre Dicke soll ebenfalls Giber eine grofe Fliche gewihrleistet sein, um die Repro-
duzierbarkeit der Eigenschafien von elekironischen Bauelementen sicher zu stellen und damit eine
industrielle Fertigung zu ermoglichen. Im mikroskopischen Bereich soll ein weitgehend defekiireies
Wachstum angestrebt werden. Die Langzeitstabilit®i der Schichten ist ebenfalls ein wichtiger Punki,

11,1 Axnforderungen an das Substrat baw. cie Pufferschichien

Das Substrai hat im wesentlichen die Aufgabe, eine bestimmte kristallographische Orientierung
an die auf ihm wachsende Schicht weiterzugeben, ansonsten aber nicht mit dieser wechselzuwirken.
Zu unerwiinschten Wechselwirkungen kann es durch Verzerrungen der Schicht durch nicht angepalite
Gitterparameter bzw. durch unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten, chemische
Reaktionen mit den Komponenten der Schicht bzw. der Laboratmosphire, Fehlorientierungen des
Substrats und Oberflichenrauhigkeii kommen. Wihrend die letzten beiden Punkie durch eine geeignete
Substratvorbehandlung ausgeschiossen werden kbnnen, handelt es sich bei den iibrigen Punkten um
infrinsische Parameter. Flir Hochfreqﬁenzaﬁwendungen spielen noch die dielekirischen Eigenschaften
eine groBe Rolle. Diese einzelnen Punkte sind je nach Anwendung und Herstellungsprozel
unterschiedlich stark zn bewerten. Fiir die Filmherstellung bei niedrigen Substrattemperaturen spielen
die lntrmSischen PaktOLe'l eine germgere Roil.. als bei hoheren Temperatuten. :

Fapn-y | Poe-e

Gitterparameter und seine Ausdehnungskoeffizienten stimmen am besien mit den Werten fiir
YBa,Cu30,, liberein. Dies ermdglicht unter anderem das rififreie Wachstum von Filmen mit einer
Dicke von mehreren Mikrometern mit der LPE-Methode™. Seine geringe Dielektrizititskonstante
machen es auch zu einem Kandidaten fiir Hochfrequenzanwendungen von Diinnfilmen. Demgegeniiber
“besitzt SrTiO4 eine zu hohe Dielektrizititskonstante, und LaAlQO; zeigt nach der Filmdeposition wegen
der Ausbildun_g von Zwillingen eine unebene Oberfliche. Der Grund fir die Nichiverwendung von
NdGa0, in dieser Arbeit liegt im wesentlichen darin, daB dieses Material erst seit kurzem




116 - Eigenschaften von Einzel-und Vielfachschichten verschiedener Orientierungen -

zwillingsfrei verfiigbar ist, und die richtige kristallographische Orientierung zur Herstellung von ¢-
Achsen-orientierten Filmen nicht genau bekannt war. Fiir die Herstellung von Filmen mit anderer als
der c-Achsen-Orientieriung ((110)- bzw. (103)-Orieniierung) auf diesem Substratmaterial milssen noch
weitere Optimierungsverfzhren durchgefiihrt werden.

kann die Qualiidt von Filmen auf MgO geltend gemacht werden,
wie sie von einigen Gruppengo o1 hergestellt werden. Deren Ergebnisse k&nnen von uns aber nicht
ohne weiteres reproduziert werden. Bei diesem: Substratmaterial kommt es zu haufig wegen der Fehl-
passung zum Supraleiter von etwa 8% zu einer Drehung von Filmbereichen um 45°; auch ist die
Stabilitdt dieses Materials an feuchter Laboratmosphire liber lingere Zeitrdume nicht gegeben. Um
gute Ergebnisse auf diesem Subsiratmaterial zu erhalten, muBten wir deswegen eine Pufferschicht

aufbringen.

Der exponentielle Abfall des Oberilichenwiderstandes bei tiefen Temperaturen wurde von uns
bisher nur auf LaAlO;, MgO mit Pufferschicht und NdGaO; reproduzierbar beobachtet (Abb. 18). Die
Qualitit der in dieser Arbeit auf Saphir bzw. Silizium auf Saphir (jeweils mit Pufferschicht) herge-
stellten Schichten stellen ermutigende Ergebnisse dar. Allerdings miissen noch weiiere Optimierungen
vorgenomimen werden, um diese Substratmaterialien routinemifig einsetzen zu kdnnen.

ten von Hinzelschichien

11.2  Diskussion der Eigenschs

1321  Uberiegungen zun Zustendekommen der uaterschiedliclen Hilmeorienticrungen

Wie insbesondere in Kapitel 6 klar geworden ist, bestimmt im wesenilichen die
Wachstumstemperatur -mdglicherweise aber auch die Unterstitzung durch einen BeschuB mit
niederenergetischen lonen- die Orientierung, mit der die YBa,Cuy0;_,-Schicht auf dem Subsirat
aufwichst. Bei hohen Temperaturen, in unserem Fall bei einer Ofentemperatur von eiwa 880°C,
kommt es im wesentlichen zu einem Wachstum, bei dem die c-Achse entlang derjenigen <001 >-
Richtung des Substrates wichst, die die gréfte Komponente enlang der Substratnormalen besitzt. Bei
(100)-orientiertem SrTi0, bedeutet das ein c-Achsen-Wachstum, bei (110)-orientierten Substraten ein
(103}-crientieries Wachstum der Schicht. Bei tieferen Temperaturen wird ein Wachstum der Schicht
bevorzugt, das die c-Achse vollstindig in die Ebene legt; d.h. bei (100)-orientierten und

-Substraten kommi es zu ebenfalls in dieser Weise orientierien Schichien.

(11_0}-61‘1 ntierten

‘Die genaue Anpassung des Substratgitterparameters scheint filr die generelle Ausrichtungen nicht
sehr relevant zu sein. So wachsen YBa,Cuy0, -Schichten auch auf (100)-MgO-Substraten bei
hoheren - Temperaturen c-Achsen-orientiert auf, obwohl der Gitterparameterunterschied etwa 8%
‘betragt. “Allerdings fithrt eine schiechtere In-Plane-Epitaxie oft zu einer Ausbiidung von
- 45°-Korngrenzen. Bei niedrigeren Temperaturen findet man analog zu den besser gitterangepafien

- Subsiraten a-Achsen-Wachstum?2%’.
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Die im Phasendiagramm in Abb.4 wiedergegebenen Geraden beziehen sich auf die Orientierung
von auf (100)-Substraten aufwachsenden Diinnfilme. Unterhalb der Linie cl rechnet man mit
c-Achsen-orientieriem Wachstum, wihrend es oberhalb der Linie al zu a-Achsen-orientiertem
Wachstum kommt. Im mittleren Bereich um die Linie ¢2 herum kommt es zu einem Mischwachstum
beider Orientierungen. (Man beachte allerdings in diesem Zusammenhang die Ausfithrungen fiber die
effektive Oxidationsfihigkeit des Sanerstoffs bei reaktiven Depositionstechniken in Abschniit 11.2.7.)

Drer Wachstumsmechanismus bei der Bildung von ¢c-Achsen Filmen ist beispielsweise mit Hilfe
der Rastertunnelmikroskopie untersucht worden; es handelt sich im wesenilichen um ein durch
Schraubenversetzungen getriebenes Spiralwachsturn; daneben wurde auch teilweise ein Inselwachstum
festgestellt208 209 pie Dichte der Schraubenversetzungen und damit der Nukleationspunkie fiir
das Filmwachstum hingt von der Wachstumsgeschwindighkeit ab. Fiime, die mit geringerer
Depositionsrate bzw. bei hoherer Temperatur?'® hergestellt wurden, zeigen eine geringere Dichte
solcher Defekie bzw. eine grofiere laterale Ausdehnung der Wachstumsinseln. Bei z.B. SiTiOs-
Substraten, deren Oberflichennormale um wenige Grad von der {100}-Richtung hin zur [010]- oder
{CO1]-Richiung abweicht, kann es zu einein Wachstumn kKommen, bel dem die Keime an den
Substratstufen beginnen und dann lateral auf der Terrassenstufe wachsen. Dies wurde zuerst von

Lowndes et al.?!! beobachtet.

Zum Verstdndnis des Zustandekommens der unterschiedlichen Filmorientierungen mufl man sich
vor Augen halien, daBl die einzelnen atomaren Schichten senkrecht zur c-Achse innerbalb der
Einheitszelle des YBa,Cuy0_, nicht ladungsneutral sind und ein "Lage-auf-Lage"-Wachstum sehr
stark behindert ist. Dies bedeutet, daB sich Einheitszeilen immer nur als ganzes auf der Oberfliche
des wachsenden Films bilden konnen®'2, die aufireffenden Atome also gezwungen sind, lingere
Diffusionswege auf der Oberfliche zuriickzulegen, um sich an den Stufen anlagern zu kénnen. Da
bei niedrigen Temperaturenn eine geringere Mobilitit der Atome vorhanden ist, werden hier
kristaliographische Crientierungen bevorzugt, die auf kleinen Diffusionslingenailen Atomen gentigend
Anlagerungsmogiichkeiten zur Verfiigung stellen. Dies sind gerade dieienigen, bei denen die c-Achse

zur Oberfliche geneigt ist.

Bei hoheren Temperaturen jedoch ist eine grofere Mobilitét der aufireffenden Atome gegeben.
Diese konnen dann auch lingere Strecken, die keine entsprechende Anlagerungsmoglichkeii zur
Verfiigung stellen, durch Oberflichendiffusion zurficklegen und sich dann an den Seitenfldchen der
eine Einheitszelle hohen Stufen z.B. der Wachstumsspiralen anlagern, dort aber wieder an den
kristallographisch richtigen Positionen. Im Prinzip wichst also der Film entlang der ab-Ebene, das
Schichtwachstum kommt eigentlich nur durch die Anlagerung der verschiedenen Atomsorten an Stufen
der Héhe einer Einheitszelle zustande. Erst bei sehr tiefen Temperaturen unterhalb von etwa 600°C
kann wegen der sehr geringen Mobilitét ein "Lage-auf-Lage"-Wachstum stabilisiert werden”

"Bei der Diffusion der Atome auf der Oberfliche spielt natiirlich neben der Temperatur auch die
Depositionsrate eine Rolle, Wenn diese geringer ist, steht den Atomen eine grofere Zeit zur
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Verfiigung, an die Stufen des wachsenden Films zu gelangen. Dies férdert die Ausbildung einer guten
Mikrostruktur, insbesondere des Kationengiiters, bevorzugt aber auch die Bildung von c-Achsen-
orientierten Filmen gegeniiber a-Achsen-orientierten Filmen. Tatsichlich konnten Ramesh er al.?13
nachweisen, daB eine geringere Depositionsrate zu besseren supraleitenden und mikrostruktureilen
Eigenschaften ihrer mit Laserablation hergestellten diinnen Filme fithri. Beim
Sauerstoffhochdrucksputtern ist die Depositionsrate mit 20 nm/h - 80 nm/h a priori schon relativ

gering.

11.2.2 Qualitit der c-Achsen-grientierten Schichien

Die vorgestellten c-Achsen-orientierten YBa,Cuy0, -Einzelschichten sind durch folgende
Charakteristika gekennzeichnet:

a) eine hohe Sprungtemperatur von tiiber 90 K in Verbindung mit einem nichtlinearen
Temperaturverlauf des Widerstandes oberhalb von etwa 150 K (Abb.16),

b) geringe spezifische Widerstinde bei Raumtemperatur (Abb.17) und bei 100 X,

c) ein geringes Maf an Fremdphasen (Rontgenbeugungsspektrum (Abb.28), Messung der
Magnetisierung (Abb.20), elektronenmikroskopische Querschnittaufnahme (Abb.31),

d) ein hohes MaB an Kristallperfektion (HREM-Querschnittsaufnahme (Abb.31), geringe
Riickstreurate bei der Channeling-Messung (Abb.29))

e} hohe kritische Stromdichien bei 77 K und bei 4,2 K (Abschnitt 6.2.2),

geringe Mikrowellenverluste, insbesondere bei 4,2 K (Abb.18).

e

Viele andere Herstellungsverfahren kommen bei einigen dieser Punkte zu dhnlich guten
Ergebnissen, doch insbesondere bei den spezifischen Widerstinden erreichen nur wenige Gruppen”
dhnlich gute Werte. Auch der zusitzliche Abfall des Mikrowellenoberfléchenwiderstandes unterhalb
von etwa 50 K, der von uns zum ersten Male gefunden wurde, und der auf eine besonders hohe
Rahmen dieser Arbeit hergesteilien Supraleiterfilme dennoch eine Vielzahl von charakieristischen
Defekten - aufweisen, die ihre supraieitenden Eigenschaften und damit ihre Einsetzbarkeit als
Einzelschicht oder fiir heteroepitakiische Schichtpakete beeinflussen kinnen, sollendiese im folgenden

genauer . diskutiert werden.

11.2.3 Filmdefekte
o CuO- und Y,0s-Ausscheidungen
Die Oberflichenhomogenitdt der c-Achsen-orientierten Schichten wird oft durch die in Abb.26

"a_bgebi}deten CuO—Ausscheidungen beeintrichtigt. Daff es sich hierbei tatsichlich um Partikel mit
.dieser Stéchiometrie handelt, konnte allerdings immer nur indirekt nachgewiesen werden. In
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Rontgenbeugungsspekiren dickerer Schichten wurden bisweilen Reflexe geringer Intensitit von CuO
beobachtet; EDX-Analysen zeigten, dafl diese Pariikel einen hohen Kupferanteil besafen; die RBS-
Spekiren von Filmen mit Ausscheidungen zeigien Verbreiterungen des Cu-Reflexes zu kleineren
Energien hin, was auf eine kontinuierliche Tiefenverteilung dieser Fremdphase hindeutet. Schlieflich
konnten in einigen transmissionselekironenmikroskopischen Aufnahmen CuQ-Partike! anhand von
Elekironenbeugungsdiagrammen identifiziert werden.

Der Ursprung dieser Teilchen ist bis heute nicht ganz gekldri. Da CuO jedoch mit 1326°C (bzw.
Cu,O mit 1235°C) gegentiber den Oxiden der anderen Komponenten einen relativ niedrigen
Schmelzpunk: und deswegen einen relativ groBen Dampfdruck bei den Depositionstemperaturen
besitzi, liegi die Vermuiung nahe, dafi es wihrend der Dinnschichtdeposition auf der heiflen
Ofenplatte verdampfi und so auf die kithlere Substratoberfliche gelangt und damit den Film
kontaminiert. Dies wiirde die Tatsache erkldren, daB nur Filme, die bei hohen Subsirattemperaturen
gewachsen werden (c-Achsen-orientierte Filme, (103)-orientierte Filme), diese Ausscheidungen
aufweisen, jedoch Filme, die bei niedrigeren Temperaturen ((110)-orientierte Filme, amorphe Filme)
deponiert werden, frei davon sind. Die Verringerung der Anzah! der Ausscheidungen bei Verwendung
des Rahmens kénnte in diesem Sinn als die Verhinderung dieses Verdampfungsprozesses zu deuten

sein.

Da diese Ausscheidungen die vom Volumen her grofiten Defekte darstellen, kann vermutet
werden, daB sie das Schichtwachstum behindern kénnen und damit z.B. auch andere Defekie im Film
induzieren. So wurde z.B. von Mukaida et al.?'* beobachiet, daB sich Keime von CuO-Aus-
scheidungen bevorzugt an den eine Einheiiszelle hohen Wachstumsstufen auf der Filmoberfliche
bilden. Eigene Erfahrungen zeigen, daf die Dichie der Kupferausscheidungen unter anderem von der
Rauhigkeit der Substratoberfliche abhiingt. Auf Substraten, deren Oberflichen durch aufgebrachte
Zwischenschichten zu grofer Dicke (z.B. Ce0,, vgl. Kap. 7.1.6) kilnstlich aufgerauht waren, zeigie
sich eine groflere Dichte dieser Inhomogenititen als auf glatten Oberflichen. Auch Kratzer auf der
Oberflidche der Substrate wirken als Nukleationszentren filr die CuO-Ausscheidungen und sind nach

der Filmdeposition oft mit ihnen dekoriert.

Neben den im Prinzip vermeidbaren CuQO-Ausscheidungen gibt es weitere Inhomogeniidien im

Film, die immer wieder beobachtet wurden. Hierzu zihlen die in Abb.33 dargestellten gitter-
" kohérenten Y,0Oz-Ausscheidungen, die einen Durchmesser von etwa 10 nm und einen mittleren
Abstand von etwa 70 nm voneinander aufweisen. Thr Aufireten ist wohl darauf zurlickzufithren, da8
Y,05 chemisch sehr stabil ist und mit 2410°C einen sehr hohen Schmelzpunkt aufweist. Einmal
gebildeie Cluster besitzen deswegen eine sehr geringe Beweglichkeii. Diese konnen daher auch nicht
-im Gegensatz zu den relativ mobilen CuO-Clustern— grofere Ausscheidungen bilden. Ihr
Volumenanteil an der Schicht ist so gering, daf} sie in Ronigenbeugungsexperimenten bisher nicht
" nachgewiesen werden konnten. Fiir die FluBverankerung konnen sie von grofier Bedentung sein (siehe

- Abschnitt 11.2.8). "
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In den (i10)-orientierten Schichten konnten anhand der Plane-View-Abbildung keine Y,0,-
Ausscheidungen nachgewiesen werden. Ob sie in den (103)-orientierten Filmen auftreten, wurde nicht

untersucht.
@ Risse und Licher

Risse im Film konnten bei den c-Achsen-orientierten Filmen auf Saphir oder Silizium (jeweils
mit Pufferschicht) festgestelli werden, sowie bei den (110)- bzw. (103}-orientierien Filmen auf (110)-
SrTi0;-Substraten. Thr Aufireten ist in den beiden ersten Fillen im wesentlichen auf die
unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienien der Schicht und des Substrates zuriickzufithren, denn bei
der Deposition wird der Supraleiter im wesentlichen unverzerit aufwachsen. Ungilinstig wirkt sich
dabet auch die relativ hohe Depositionstemperatur des Hochdrucksputterverfahrens aus.
Depositionstechniken, die mit niedrigeren Temperaturen auskommen, ~wie z.B. die Molekularstrahl-
epitaxie- sind fiir die Verwendung dieser Materialien im Vorteil.

" Die Rifibildung bei den nicht c-Achsen-orientierten Filmen ist ebenfalls schon in der Literatur
beschrieben worden'® 213, Bej den (110)- bzw. (103)-orientieren YBa, Cuy0, ,-Filmen wurde im
Rahmen dieser Arbeit (Abschniit 9.1) eine kritische Schichtdicke von etwa 150 nm gefunden. Zwar
ist der Ausdehnungskoeffizient des hier verwendeten SrTiO; besser als im Fall von Silizium bzw.
Saphir an die der Schichten angepaflit, doch kommt hier der Umstand dazu, daB der Supraleiter wegen
seines Schichtaufbaus schwache Bindungen in der CuCG-Kettenebene senkrecht zur (001)-Ebene besitzt,
so daB die Filme schon geringere Spannungen nicht mehr auffangen knnen. An (103)-orientierten
Filmen wurde von Kimura er al.?!> als weiterer Rifibildungsmechanismus die Verkiirzung der c-Achse
bet der Sauerstoffbeladung erkannt, Dieser Art von Rifibildung kdnnte man vorbeugen, indem man
beim ‘Hochdrucksputterverfahren bei noch hoherem effektiven Sauerstoffdruck die orthorhombische
123-Phase in situ hersteilt und somit die nachtrigliche Beladung umgeht. Eine dazu notwendige
effektivere Ionisierung des Sauerstoffplésmas konnte durch die zusdtzliche Einstrahlung von
Mikrowellen in die Sputterkammer erreicht werden.

_ Zwar wirken sich die Risse nachieilig auf die Schichieigenschafien wie kritische Stromdichte
oder wegen der Reaktion mit der Luftfeuchtigkeit auf die Stabilitit der Filme aus, doch kdnnte man
versuchen, in die einmal entstandenen Risse Gold oder Silber zu dampfen, uma sich den Froximiry-
Effekt zwischen den beiden supraleitenden Bereichen®® zu Nutze zu machen. Erste

erfolgversprechende Versuche hierzu wurden von uns schon unternommen? 6,

© Punkidefekie

Wie durch Ronigenbeugungsexperimente gezeigt, weisen die von uns hergestellten Filme im
. volibeladenen Zustand meistens c-Achsen-Gitterparameter auf, die mit dem Wert fiir Keramiken von
1,167 nm Ubereinsiimmen. Von anderen Autoren®!? werden jedoch oft Werte angegeben, die um
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einige Prozent hoher liegen. Hierfiir werden oft Punktdefekie im Kationenuntergitter verantwortlich
ge-:machi:218 bzw. das Auftreten von Felilstellen in der BaO-Ebene?!®. Falls dies zutrifft, weisen
die mit dem Hochdrucksputterverfahren hergestellten Filme eine geringere Dichte solcher Defekie auf.

Als Punkidefekie im Sauerstoffuntergitter sind vor allem Leerstellen in den CuCG-Ketien zu
nennen, die primir auf eine ungeniigende Beladung der Probe zurfickzufithren sind oder durch
Verzerrungen des Gitters induziert werden. Zusdtzlich kénnen jedoch -thermisch aktivieri—- Frenkel-
defekie gebildet werden, indem z.B. die Sauerstoffatome von der O(1)-Position in die O(5)-Position
#iberwechseln. Ahnlich zu unseren Vorsteliungen136 begrilnden Goldschmidt und Ecksiein?® das
Aufireten des nichtlinearen Verlaufs des Widerstands in c-Achsen-orientierien YBa,Cu,C,_-Filmen
mit der Bildung dieser Defekie (siehe Abschmitt 11.2.6). Nach Kresin und Wolf22! weisen die
Endpunkte solcher Kettensegmente magnetische Momente auf und kénnen somit paarbrechend wirken,
also den Ordnungsparameter reduzieren. Diese Autoren beschreiben den Supraleiter durch zwei
Energieliicken, eine fiir die CuO,-Ebenen und eine fiir die Ketien, Die Energieliicke in den Ketten
ist nach ihrer Theorie®®? fiir den weiteren Abfall des Mikrowellenoberflichenwiderstandes
urterhalib von etwa 50 X verantwortlich. Sie ist aber auch in besonderem Mafle vom Beladungszustand
der Proben abhingig; dies erklin, warum die weitere Redukiuon der Mikrowellenverlusie nur bei

Schichien sehr hoher Qualitit beobachtet wird.

Wenn (110)-orientierte Filme ohne Template bet sehr niedrigen Temperaturen hergesiellt werden,
sind ihre supraleitenden Eigenschaften sehr stark herabgesetzt. Der Grund fiir diese im Vergleich zu
den c-Achsen-orientierten Filmen verschlechterten Eigenschafien ist zunichst verwunderlich, denn
HREM-Aufnahmen an guerschnittprdparierten Schichten zeigen im Vergleich zu c-Achsen-orientierien
Schichten —auch zu denen mit verbesserier Mikrostrukiur~ eine dentlich geringere Anzahl von
Stapelfehtern und anderen Inhomogenititen, also eine bessere Mikrostruktur. Sodtkel?8 schlieBt die
bMoglichkeit der Diffusion des Sauerstoffs aus seinen ebenfalls bei niedrigeren Temperaturen
hergestellten (100)-orientierten Filmen aus; er argumentiert anhand von Messungen mit Hilfe der
Raman-Spektroskopie, dafl eine Unordnung im Sauerstoffuntergitier, die auch und gerade bei hohem

Sauverstoffgehalt vorliegen konne, fir die T.-Absenkung veraniwortlich sei. Als Argument hierfiir
nennt er die relativ gute Beweglichkeit der Sauerstoffatome in den Ketten, die die Ausbildung
vielfdltiger Defekistrukturen zuldfit. Er nimme¢ dabei bezug auf den nach Anderson*?3 benannien
Lokalisierungsmechanismus, also der Lokalisierung von Ladungstrigern durch statistische
Fluktuationen eines ansonsten periodischen Potentials und wendet dies auf die CuO-Keiten an. Eine
dortige Lokalisierung von Ladungstrigern hitte wegen ihrer Dotienungsfunktion filr die Ebenen

dire_l;t_en :Einﬂuﬁ auf die Sprungtemperaiur.

' 'Um die schlechten supraleitenden Eigenschaften der (110)-orientierten Schichten zu verbessern,
Wrde das T empiaz‘e—Verfahren angewendet, bei dem eine Keimschicht bei niedriger Temperatur
aufgebracht Wurd_e, die ‘weitere Deposition aber beij hohen Temperaturen vorgenommen wurde.
' Hie.rdurch'konnten die supraleitenden Eigenschafien verbessert werden, ailerdings wurden im Einklang
' ‘mit den Ergebnissen anderer Gruppen vermehrt Oberflichendefekie in Form von Lochern und -bel
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hoheren Schichtdicken- Rissen beobachtet. Dieser Umstand schriinkt die Verwendbarkeit dieser Filme
in heteroepitaktischen Schichtsystemen ein.

e Stapelfenler, Verseizungen

Stapelfehier treten in YBa,Cusy Gy, oft als eingeschobene CuO-Ketten auf. Lokal wird dadurch
die z.B. die 224-Phase (Abb.44} oder die 124-Phase gebildet, die als Massivmaterial eine
Sprungtemperatur von etwa 80 K aufweist. Dieser Defekt hat wegen der hohen Sprungtemperatur
wahrscheinlich auf die supraleitenden Eigenschafien der iibrigen Matrix einen nur geringen Einfluf.
In Ronigenbeugungsexperimenten konmte er wegen ilires lokaslen Aufiretens nicht nachgewiesen
werden. Durch die Verwendung des Rahmens (siehe Abschnitt 11.2.5) konnie die Anzahl dieser
Defekie stark reduziert werden, wie durch elekironenmikroskopische Aufnahmen gezeigt werden

konnte (Abb.31, Abb.32).

In den (110)-orientierten Schichten wurde eine geringere Dichte solcher Stapelfehler gefunden,
jedoch trat hier ein neuer, intrinsischer Stapelfehler auf, der lokal eine 235-StSchiometrie definiert.

Versetzungen traten in den c-Achsen-orientierten YBa,Cu3O,_-Filmen als Fehlpassungs-
verseizungen aufgrund der unterschiedlichen Giiterparameter von Substrat und Schicht auf. Die in
Abb.35 gezeigten Versetzungen liegen in einer Dichie von etwa 10! cm? vor. Auf LaAlQO;-
Substraien konnien sie nicht in dieser Deutlichkeit nachgewiesen werden, weil die Grenzfliche zum
Supraleiter unschirfer ist, was mdglicherweise auf eine begrenzte chemische Reaktion des Supraleiters
mit dem Substratmaterial zuriickzufithren ist. Eine solche etwa 2 nm breite Reaktionsschicht wurde
bei mit Hilfe der Laserablation hergestellten YBayCusO,_ -Schichten nachgewiesen??®, Dies deutet
auf héhere ProzeBtemperaturen der Laserablation im Vergleich zum Hochdrucksputierverfahren hin.

e Antiphasengrenzen

o Die in Abb.44 dargestellten Antiphasengrenzen in c-Achsen-orientierien Schichten kénnen z.B.
durch Subsiratstufen mit der Hohe einer Einheitszeile -also einem Drittel der c-Achse von
' YBa2,Cuy04_, - zustande kommen. Selbst wenn es gelinge, ein Substrai mit atomar ebener Oberflache
herzustellen, so kénnte bei den Depositionsiemperaturen immer noch ein Teil der Gitterdefekie im
Innern des Substrats ausheilen und damit zu einer ravhen Oberfliche auf dieser Skala fithren. Diese
Antiphasengrenzen konnen zu a-Achsen-orientierten Bereichen filhren, wie diese Abbildung zeigt.

© “'Eine andere Entstehungsmoglichkeit von Antiphasengrenzen ist durch den Wachstums-
mechanismus der Schichten gegeben. Hawley ez a1.2%8 haben durch rasterfunnelmikroskopische Auf-
~ ~nahmen "gezeigt, daB der Film in Wachstumsspiralen wichst, die in ihrer Mitte jeweils eine
' Schraubenverzetzung aufweisen. Beim Zusammenwachsen des Films treffen solche Wachstumsinseln
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aufeinander und bilden dann an ihrer gemeinsamen Grenze Antiphasengrenzen aus. Gleiches gilt fiir
das ebenfails beobachtete Inselwachsium?!2,

Die in Abb.71 dargestellten Antiphasengrenzen von (110)-orientierten Schichten kommen durch
die unterschiedlichen Nukleationsorte der Wachstumsinseln auf dem Substraiund deren anschiieBendes
Zusammenwachsen zustande; ihr mittlerer Mittelpunktabstand von etwa 20 nm gibt somit Auskunft

tiber die Keimdichte zu Beginn des Schichtwachstums.

e fehlorientierte Bereiche

Inc-Achsen-orientierten Schichten ireten mehr oder weniger hiufig a-Achsein-orientierte Bereiche
auf, die an Antiphasengrenzen (Abb.44) oder Fremdphasen??® nukleieren. Dieses Verhalten scheint
vor allem mit der Depositionstemperatur und mit der Schichtdicke zusammenzuhingen. Zu geringe
Temperaturen begiinstigen eine Ausbildung von solchen Bereichen mit unerwiinschier QOrientierung.
Bei hoheren Schichtdicken kommt es ebenfalls zu deren Ausbildung; die in Kapitel 6 beschriebene
Verschlechterung der Ruickstreuausbeute bei der RBS-Messung und die Reduktion des magnetischen
Momentes konnte ebenfalls damit zusammenhingen. Die verdnderte Absorptionsfihigkeit der
Wirmestrahlung wahrend des Wachstums der Schicht kénnte diesen Effekt erkldren, weil die
hierdurch induzierte Temperaturerniedrigung nach einer Analyse von Vassenden er al.'%! eiwa 20 K
betrigt. Zwar argumentieren diese Autoren, daf} diese Temperaturerniedrigung nicht fiir eine
Nukleation von solchen Bereichen ausreicht, weil vollstindig a-Achsen-orientierte Filme bei einer
etwa 100 K niedrigeren Temperatur gewachsen werden, doch zeigen unsere Experimente??%, daf
eine um einen solchen Betrag zu niedrige Temperatur zu einer vermehrien Ausbildung solcher Bereich
fuhrt. Humphreys er al. 195 yénmen in siru durch RHEED-Messungen das Aufireten von a-Achsen-
orientierten Bereichen nachweisen und diese durch eine Erhéhung der Temperatur wihrend der
Deposition um etwa 30 K vermeiden. Eine weitergehende Optimierung der Filme mit grofieren
Schichtdicken wird somit méglicherweise auf eine Verinderung der Temperatur withrend des
Sputierprozesses abzielen. Zusitzlich besteht die Moglichkeit, durch gezielies Unterbrechen der
Supraleiterschicht mittels einer SrTi0O3-Schicht von etwa 20 nm Dicke die entstandencn a-Achsen-
orientierten Bereiche zu unterbrechen und die Supraleiterschicht wieder wie im Anfangsstadium
wachsen zu lassen, wie durch die Analyse der Abb.45 nahegelegt wird.

Auf MgO-Substraten treten oft bei der Schichtdeposition um 45° fehlorientierte Kdmer auf.
Ladermann e al.?*’ konnten zeigen, dafl die Verringerung des Volumenanteils dieser
unerwiinschten Schichtbereiche mit einer Verbesserung des Oberflichenwiderstandes ihrer
YBaZCu3O7_;-_Schichten einherging. Dieses Verhalten erscheint auch vor dem Hintergrund der
Reduktion ‘der kritischen ‘Stromdichte!®? in den entprechenden 45°-Korngrenzen plausibel. Die

;.-.po_sit_ive Auswirkung der von uns auf MgO-Subsiraten verwendeten Pufferschicht aus der Material-
- 'kombination BaZrO,/YSZ/CeQ, auf den Oberflichenwiderstand (Abb. 18) konnte demnach auch in
der Bereitstellung einer gut angepaBten Unterlage zu suchen sein, die nur wenige solcher Korngrenzen
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in der Supraleiterschicht hervorruft. Eine quantitative Analyse hierzu muf} allerdings noch durch-
gefithrt werden. Cheung ef al. 228 yonnten zwar erfolgreich eine einfachere, aus SrTiO, bestehende
Pufferschicht anwenden, in unserem Fall fithrte eine direkie Deposition dieses Materials auf MgO
jedoch zu einer sehr schlechten Epitaxie (siehe Kapitel 10).

e Zwillingsgrenzen

Die in Abb.33 dargestellten Zwillingsgrenzen kommen durch die orthorhombische Strukiur des
Supraleiters zustande. Sie beginnen oder enden oft an den schon diskutierten Y,05-Ausscheidangen.
Roas er al.®® haben nachgewiesen, dafl diese Zwiilingsgrenzen als Verankerungszentren fir

FluBschlduche wirken.

Fiir Grundiagenuntersuchungen wire es wichtig, unverzwillingte Filme herzustellen. Dies ist
moglicherweise auf NdGa0,-Substraten moglich, doch konnten die bisherigen Informationen® hierzu

von uns®?” nicht bestatigt werden.

11.2.4 ngzeiisiabilitdi

Der Supraleiter YB2,Cuy05, ist im Prinzip an der feuchten Laboratmosphére chemisch nicht
stabil; wegen seines Bariumgehalts kann es zur Reaktion unter Bildung von BaOH und BaCO;
kommen. Dieses Verhalten ist besonders kritisch bei der Tendenz zur RiBbildung aufgrund
unterschiedlicher Ausdehnungskoeffizienten (Abb.60) und insbesondere, wenn die c-Achse eine
Komponente enilang der Substratoberfliche aufweist {Abb.64, Abb.68).

Im iibrigen kommt es an den oberflichennahen Schichten zur Ausdiffusion von Sauverstoff. In
Kapitel 6 ist anhand magnetischer Messungen an sehr dilnnen ¢-Achsen-crientierten Schichten gezeigt
worden, da8 die Probe sich durch eine Wiederholung des Beladungsschrittes erneut beladen 146t. Die
chemische Zerse‘-:zung konnte durch das Aufbringen einer amorphen Y-Ba-Cu-O-Schicht verhindert
werden. Aus Messungen des Oberflichenwidersiands ist bekanni, dab der Abfall unterhalb von etwa
40 K, wie in Abb. 18 dargestellt, sich nach einigen Tagen reduziert und in ein Verhalien miindet, wie
sie fiir Filme mit schlechierer Mikrosirukiur beobachtet wird (siche z.B. Abb.59). Gb sich diese
Degradation darch eine Passivierungsschicht aufhaiten 148t, ob also dieser Effeki auf Sauerstoffverlust

an der Oberfliche zuriickzufilhren ist, mu noch untersucht

11.2.5 . Enfiuf der ¥B2yCus0y ~Cfenabdeckong
" Durch die Verwendung der Ofenabdeckung (Rahmen) aus polykristallinem YBa,Cus0,, wurde
‘eine ‘spiirbare Verbesserung der Filmeinschaften erzielt. Es konnten reproduzierbar c-Achsen-
“orientierte Filme mit sehr geringen spezifischen Widerstdnden und -insbesondere bei sehr niedrigen
-~ Temperaturen— geringen Mikrowellenverlusten hergesicllt werden. HREM-Untersuchungen belegen
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die geringe Defekidichie der Filme im Vergleich zu den ohne Rahmen hergestellten Filmen. Die
Anzahldichie der CuO-Auscheidungen konnte ebenfalls mit Hilfe dieser Technik reduziert werden. -

Nach der Diskussion in Abschnitt 11.2.3 kénnte die Wirkung des Rahmens aus einer poiy-
kristallinen Scheibe aus YBa,Cuy05_, primir in der Verhinderung des Abdampfprozesses des auf der
heiflen Ofenplatie deponierten CuO zu suchen sein, denn die Oberfliche der Scheibe besitzt eine
geringere Temperatur als eine freiliegende Ofenplaite. Fiir diese Beobachtung spricht, daB die Dichte
der Ausscheidungen an den Randbereichen eines ohne Rahmen besputterten Subsirates hoher ist als
in der Mitte. Urspriinglich war denn auch der Rabmen als Verlagerung des Randes des Substraies
nach auflen konzipiert worden, vm eine Homogenisierung im gesamien Substratbereich zu erhalien.
Inzwischen verwenden auch Schmitt e al?® eine &hmliche Technik, um damit Filme der
Bi,S81,Ca, Cu,0,-Phase ("2212-Phase™) herzusteilen. Bei ihnen besteht dieser Rahmen aus weiteren
Substraten, die nieben das zu beschichtende Substrat gelegt werden. Weil die Filme dieser Phase niher
an der Zerseizungslinie hergestellt werden, konnen ohne diese Meodifikation keine homogenen
Schichten hergestelit werden. Auch von Schubert!” wurde inzwischen eine Modifikation fiir die

Schichtherstellung mittels Laserablation entwickelt.

11.2.6 Asslyse des spezifischen Widerstandes der c-Achsen-orientierien Schichien

Mikroskopisch gesehen fithrt diese Verwendung des Rahmens zu einer besseren Ausbildung der
123-Struktur mit weniger Stapelfehlern bzw. anderen Gitterdefekien; dies wird durch HREM-
Aufnahmen an querschnifipriparierien Schichiien belegt, die defektfreie Bereiche mit einer lateralen
Ausdehnung von etwa 30 nm zeigen. Nach unserer Meinung!3® fithrt diese Verbesserung der Mikro-
strukiur zu der von uns erstmals beobachteten Nichlinearitfit im spezifischen Widerstand (Abb. 16).
Friedman er al.?3! konnten dieses Verhalten in Messungen an unverzwillingten Einkristalien
entlang der Keitenrichtung beobachten; bei Messungen entlang Ger a-Achsen-Richtung zeigte sich
jedoch ein fast lincares Verhalten. Goldschmidi und Eckstein®® beobachteten ein dhnliches nichi-
lineares Verhalten des spezifischen Widerstandes an polykristallinen Sinterproben und gingen fir die
Erklirung des nichtlinearen Widerstands von der thermisch aktivierten Bildung von Frenkeldefekten
im Sauerstoffuntergitier der CuO-Kettenebenen aus. Diese Defekte wirken bei hoheren Temperaturen
als zusdizliche Streuzentren fir die Ladungstriger sowohl in den Ketten als auch in den Cu0,-Ebenen.

Der spezifische Widerstand 1468t sich nach Goldschmidt und Eckstein empirisch durch folgende

Gleichung wiedergeben:

. -E \ .
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Der konstante und der zur Temperatur proportionale Beitrag beschreiben das normale Debye-
Verhalten, welches in Abb.16 durch die zusiizlich eingezeichnete Gerade reprisentiert wird. Der
letzte Term beschreibt den thermisch aktivierten Prozef der Bildung von Frenkelpaaren, der bei
héheren Temperaturen zu einem zusitzlichen Ansteigen des Widersiandes aufgrund der Streuung der
Ladungstriger in den CuO-Ketten und den CuO,-Ebenen an diesen Defekten fithrt. Nach Kresin und
die Endpunkte solcher Kettensegmenie magnetische Momente auf und kdnnen somit

paarbrechend wirken und den Ordnungsparameter herabsetzen.

Tatsichlich lassen sich aus Widerstandskurven, wie die in Abb.16 wiedergegebene,
Aktivierungsenergien E; errechnen, die mit den von Goldschmidt und Eckstein ermittelten Werten
von 120 meV gut tbereinstimmen. Der Wert fiir py betrdgt etwa 2 Qcm. Vorausseizung fiir die
Beobachtung eines solchen Streumechanismus der Ladungstréiger ist natiirlich die Ausbildung von
lingeren, nicht durch andere Giiterdefekie gestrie Kettensegmente. Dies erfordert eine hohe Kristali-
qualitit Uber gréBere Bereiche, wie sie von den HREM-Aufnahmen (Abb.31), durch die niedrigen
Oberilichenwiderstinde (Abb.18) und durch die geringen Ruckstreuintensititen der Channeling-
Messung (Abb.29) nahegelegt wird. In diesem Zusammenhang erscheint die Tatsache wichtig, daB}
nicht nur Gitterdefekte selbst, sondern auch deren Verzerrungsfelder lokal die Sauerstoffordnung
dndern und damit zu vermehrier Streuung beitragen kénnen und somit die Auswirkungen des
thermisch aktivierten Prozesses tiberlagern konnen.

Eine alternative Interpretation der Nichtlinearitit des Widerstands im Sinne einer erweiterten
Bioch-Griineisen-Theorie® wiirde Debye-Temperaturen im Bereich von etwa 900°C erfor-
dern!® 233 und erscheint deswegen wenig wahrscheinlich. Tsuei er of.%** fithren das nichtiineare
Vernhalien des spezifischen Widerstands von Ndy g5Ceq 15Cu0, 5 auf eine verstirkte Elektron-Elektron-
Streuung zurlick; wegen der Lagenstruktur dieser Verbindung kénnie eine Zhnliche Argumentation
auch auf YBa,Cu;0,  angewendet werden. Ein Grund, der gegen diese beiden Moglichkeiten spricht,
ist dadurch gegeben, dall ~wie aus unseren Plasmabeladungsexperimenten geschlossen werden kann-
schon -eine geringfiigige Reduktion des Sauerstoffgehalts in den Ketten die Nichlinearitdt zum
Verschwinden bringt. Auch liegt bei Proben mit gestorter Mikrostrukiur nicht nur der Absclutwert
des spezifischen Widerstands héher, sondern auch das nichilineare Widerstandsverhalten ist
vollstidndig unterdriickt. Beide Effekte sollien einen nur geringsn Einflu$} auf die Zustandsdichte der

Phononen oder die Art der Elelaron-Elektron-Wechselwirkung haben.

11.2,7 Einfiud der Saversisiiniasmabeiadung

Der Sauerstoffgehalt der Filme spielt gemaf der Diskussion in der Einleitung eine herausragende

Roile fiir ihre supraieitenden Eigenschaften. Anders als bei der Kationenanordnung, die kurz nach der

Filmherstellung fiir ir situ hergestelite Filme festliegt, kann die Sauersioffsidchiomeirie auch nach der

Filmherstellung bei Temperaturen unterhald von 550°C in weiten Grenzen verdndert werden; zur

Herstellung supraleitender Schichten ist dies auch notwendig, denn die meisten Depositionstechniken -

“sind ‘im Phasenciiagranun kurz oberhaib der Zersetzungslinie L1 angesiedelt, bei welchem das
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Sauverstoffdefizit nahe bei x = 1 liegt (siche Phasendiagramm Abb.4). Erst durch den zweiten Schritt,
die Verringerung der Subsirattemperatur auf etwa 450°C und das Fluten der Kammer mit
molekularem Sauerstoff, wird der volle Sauerstoffgehalt in der Probe eingestellt.

- Allerdings muB man bei der Interpretation des Phasendiagramms in bezug auf die
Filmberstellung vorsichtig sein, denn es gibt natiirlich nur Gleichgewichiszustinde wieder; beim
Prozef der Filmherstellung handelt es sich aber nicht um einen solchen; kinetische Effekte konnen
hier eine grofe Rolle spielen und z.B. Nichigleichgewichtsphasen (wie z.B YBayCu30O,_, bei
Normalbedingungen, siche Abb.4) stabilisieren.

Fiir Methoden, bei denen nicht mit ionisieriemn Sauerstoff gearbeitet wird wie z.B. MBE oder
MOCVD ist die Positionierung innerhalb des Phasendiagramms noch in etwa gerechifertigt, fiir
Filmdepositionen in Gegenwart eines Sauerstofiplasmas jedoch nicht. Beimn Sauerstoffhochdruck-
sputiern stiitzt sich diese Aussage z.B. auf die Beobachtung, daB ein c-Achsen-orientierter Film, der
nach -der Herstellung im Sputterplasma beim Depositionsdruck abgekiihlt wird, die gleiche
Ubergangstemperatur erhilt wie ein auf konventionelle Weise (Kapitel 4) beladener Film. Filme, die
ohne Plasma beim Depositionsdruck abgekiihlt werden, zeigen jedoch nur ein T, von etwa 60 K.
Offensichtlich besitzt das Sauerstoffplasma eine viel héhere Oxydationsfihigkeit als molekularer
Sauerstoff bei gleichem Druck. Dieser Eifekt spielt filr die Stabilitit von YBa,CuyO,, in der
Molekularsirahlepitaxie mit Gzon oder atomarem Sauerstoff eine grofie Rolle, bei der ein viel
geringerer Partialdruck an ionisiertem Sauerstoff angeboten werden kann, als nach dem
Phasendiagramm zu erwarten wire. Tsukamoto ef al. 137 und Eom er al.% konnten zeigen, daB die
Oxidationsfahigkeit eines Saverstoffplasmas bei Temperaturen unterhatb von 760°C 100 bis 1.000mal
groBer ist als die von molekularem Sauerstoff. Eine realistische Eintragung der verschiedenen
Methoden in ein Diagramm, wie es in Abb.4 wiedergegeben ist, mufl somit die effekiive
Sauerstoffaktivitit wihrend der Deposition mit in Betracht ziehen.

Durch die Sauerstoffplasmabeladung konnte die Sprungiemperatur eines c-Achsen-orientierten
Films auf 95 K erhoht werden. Aus seinem ieicht gegeniiber dem Awusgangszustand {(a) erhohien
spezifischen Widerstand 148t sich ein geringes Sauerstoffdefizit (x = 0,06) abschitzen. Dieses
Ergebnis 148t sich mit Hilfe der von Veal ef al.?? durchgefiihrten Experimente an Keramiken mit
x =0,5 (der Ortho-II-Phase bzw. 60 K-Phase) deuten, nach denen die Ubergangsiemperatur nicht
nur vom gesamten Sauerstoffgehalt in den Ketten abhéngt, sondern auch vom Ordnungszustand der
Sauerstoffatome in ihnen, der sich z.B. beil Veal e g/, schon durch Auslagerung der Probe bei
Raumtemperatur dnderte. Nur bei einem schnellen Abkiihlvorgang konnen eventuell Nichigleich-
‘gewichtszustinde mit geringem Sauerstoffdefizit eingefroren werden, die aufgrund ihrer speziellen
‘Sauerstoffverteilung iber eine optimale Dotierung der CuQ,-Ebenen eine hohere Ubergangstemperatur
erzeugen. Solche Uberstrukiuren in der CuG-Ketten-Ebene sind z.B. von Ceder e al?%
theoretisch vorausgesagi worden. Eine Voraussetzung fiir die -Ausbildung langer Kettenfragmente oder
auch Uberstrukturen sind Proben mit einer méglichst defekifreien Mikrosiruktur mit geringen lokalen

“inneren Spannungen.
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11.2.8 Fluliverankerung

Ein perfekter Typ-II-Supraleiter diirfte im Prinzip keine Stromiragfihigkeit aufweisen, weil in
ihm FluBischlduche nicht verankert werden kdnnten. Die mit der Rahmen-Methode hergesteliten Filme
sind zwar in ihrer Mikrostrukiur verbessert, doch sind die kritischen Stromdichten gegeniiber defekt-
reicheren Filmen mit einigen 10% Acm? bei 77 K nicht reduziert. Dies liegt wahrscheinlich an den
oben diskutierten noch immer in gentigendem Mafle vorhandenen Filmdefekten, die zu einer aus-
reichenden Flufiverankerung fithren. Insbesondere diejenigen Defekte, die in ihrer Grdfe vergleichbar
mit der Kohdrenzlinge sind, kOnnen hierbei sehr effekiiv sein. Nach einer Abschiizung von Gerber
et al.? wird eine Punkidefektdichte von etwa 100 bis 10!! cm? benstigt, um die kritischen
Stromdichten von mehr als 107 Acm™? bei 4,2 K zu erkidiren. Die oben erwihnten gitterkohirenten
Y,O3-Ausscheidungen bzw. die Zwillingsgrenzen stehen in einer Dichie von etwa 1010 c? zur
Verfiigung; die Fehlpassungsversetzungen an der Grenziliche zum Subsirat treten sogar 10mal
hdufiger auf. Diese Defekie kOnnten somit die gemessenen kritischen Stromdichten erkldren.
Moglicherweise spielen hierbei nicht nur die Defekte selbst, sondern auch die von ihnen ausgehenden
Verzerrungsielder, die erst in einiger Entfernung im Film z.B. durch lokale Sauerstoff-Unordnung

(Frenkeldefekte, Abschnitt 11.2.3) abgebaut werden kénnen, eine entscheidende Rolle.

11.2.8 isotrepie des Widerstands unnd der kritischen Sirfme voen (18- und

FLFSR WP EPRG,

{i83)-oricniisrien Filmen

Aus Abb.63 ist zu entnehmen, daB die kritische Stromdichte von (103)-orientierten Filmen
entlang der {110]-Richtung vergieichbar ist mii derjenigen von c-Achsen-orientierten Filmen entlang
der ‘ab-Ebene. Dies wird von Zheng ef al.?% mit einem Wert von j, = 8,5-10° Acm® bei 70 K
in etwa bestitigt und auch Eom ef 2. 238 finden ahnliche Werte. Dies ist umso erstaunlicher, wenn
man bedenkt, daf die leitenden Ebenen entlang dieser Richtung immer wieder durch senkrecht
ihnen stehende Ebenen unterbrochen werden und somit nicht durchgehend sind. Eom er al. vermuten,
daB es sich bei diesen Dreh-Korngrenzen nicht um Bereiche schwacher Kopplung handelt.

' Demgegeniiber finden Zheng er al. fir die Stromdichte entfang der [001}-Richtung mit
5-10% Acm™ bei 70 K Werte, die um mehr als zwei Grofenordnungen unter den von uns gefundenen
I_iegen. Wir vermuien, daf dieser Effels durch die von uns beobachtete Bildung von Rissen senkrechi
zu dieser Richwung in den Filmen mit groferer Schichidicke zu erkliren ist.

""" Der nur entlang der [110]-Richtung beobachtete nichtlineare spezifische Widerstand (Abb.62)
_.15.81 darauf schliefien, dab die b-Achse des Films sich vorzugsweise entlang dieser Richtung orientiert
‘hat, und der Film somit moglicherweise unverzwillingt vorliegt. Weitergehende Rontgenunter-

suchungen sollen diese Frage kldren.
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11.2.380 Widersiandsverhalten der c-Achsen-orientierien PrBay,CuyO, - und
ﬁ@i,%SE' &@ﬁ@éfﬁﬂ%

In dieser Arbeit sind Filme der halbleiteribnlichen Materialien PrBa,CuyQ,, und
Nd; 94519 gsCuO4 mit Hilfe des Hochdrucksputterverfahrens hergestellt worden. Die in der Literatur
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Abb.90 Widerstandsverhalten von Schichten und Keramiken aus PrBa,Cu;0;., nach Lew er al.?®

angegebenen Widerstandswerte fiir PrBa,Cu30;_, zeigen relativ grofie Unterschiede, wie die Graphik
(Abb.90) von Lew et al.®3% belegt. Bei 100 K (d.h. (T/K)'1* = 0,32) liegen die Werte zwischen
0,03 Gcm (c-Achsen-orientierter Film der Autoren) und 10 fcm (Keramik-Material, hergestelit von
Peng et al.“). Unsere in Abb.34 wiedergegebenen Werte mit etwa 1 (cm liegen zwischen diesen
Werten. Zwar konnte der Wert fir die Sinterpobe von Peng ef gl. auf ein Saverstoffdefizit hinweisen,
doch findet Gao?® fiir seine sicherlich fast vollstindig beladenen c-Achsen-orientierten
PrBa, Cu, 0y ,-Diinnfilme einen Wert von etwa 20 Qcm. Sodtke dagegen findet bei dieser Temperatmr
einen Wert von 5-10° Qem, der sich durch Ga-Substitution in tBa,Cu, oGy 107 auf etwa 5 Qem
steigern 13ft. Zur Erklfrung dieser unterschiediichen Werte gehen Fisher er al. ! von der
Moglichkeit aus, daff das chemische Potential u des Materials in der Nihe eines Energiebereichs liegt,
innerhalb dessen sich die Zustandsdichte relativ stark dnderi. Moglicherweise spielt auch die

Leitfahigkeir in den Ketten eine entscheidende Rolle fiir das Widerstandsverhalien dieser Verbindung,
Anders als beim Supraleiter YBa,Cuy0,, wird das Widersiandsverhalten nicht durch supraleitende
CuQ,-Ebenen kurzgeschlossen; somit kénnten geringe Anderungen der Sauerstoffstéchiomeirie oder

der Defektstruktur einen groBen Einfluff auf die Gesamtleitfahigkeit haben.

Gemdd der Aufiragung in Abb.90 148t sich der Widerstandsverlauf unserer PrBa,CuyOq -
Schichten durch ein Variable-Range-Hopping-Modell (VRH) beschreiben. Dies wird auch von Fisher
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et al.**! durch Messungen an durch Laserablation hergestellten PrBa,Cu;04_ -Schichten bestatigt.
Demnach 148t sich der spezifische Widerstand durch einen Ausdruck der Form

p = p(Dexp ~2

T, ]P )
T

beschreiben, wobei der Exponent p fiir dreidimensionale Systeme den Wert % und fiir
zweidimensionale Systeme den Wert % annimmmi. Die Temperatur T, hingt ebenfalls von der
Dimensionalitit, aber auch von der Zustandsdichte und vom Lokalisierungsvolumen der Ladungsiriger
ab. Fiir unsere Schichten sollte also eher das Modell fiir VRH in drei Dimensionen anwendbar sein
(p = 1/4), oft wird jedoch auch ein Verhalten festgestellt, welches je nach Temperaturbereich mehr

zum einen oder anderen Wert tendiert.

Das Widerstandsverhalten von Nd; 943t CuQ, ist in sofern interessant, als es in dieser
Verbindung nur CuO,-Ebenen, aber im Gegensatz zu PrBa,Cu;07, keine CuO-Ketien gibt. Im
Vergleich zu den PrBa,Cu,y0; -Filme zeigten dic von uns mit dem Hochdrucksputterverfahren
hergestellten c-Achsen-orientierten Ndj g45r1; 6CuOy-Filme einen etwa um zwei Zehnerpotenzen
hoheren spezifischen Widerstand, der bei Raumtemperatur eiwa 1 {Icm betrdgt. Demgegeniiber finden
Rosseinsky er al. 156 fiir Sinterkeramiken dieser Zusammensetzung bei dieser Temperatur einen Wert
von 3000 Qcm, der zu 180K hin auf eiwa 8 M{cm ansteigt. Die von ihmen gemessene
Temperaturabhingigkeit 148t sich durch das Vorhandensein thermisch aktivierter Ladungstriager
erkliren. Die grofie Diskrepanz zu den von uns gemessenen Werten ist mdglicherweise durch die
Tatsache zu erkliren, daB dieses Material wahrscheinlich einen stark anisotropen spezifischen
Widerstand aufweist und der wahrscheinlich hohere spezifische Widersitand entlang der
c-Achsenrichiung bei der Messung von polykristallinen Keramiken miigemessen wird. Eine weitere
Erkdrung * konnte in der mdglicherweise anderen chemischen Zusammensetzung der
Krisiallitoberflichen in den Keramiken zu suchen sein.




131

i2. Diskussion der Eigenschaften ven hetergepifaxial

Schichisystemmen und Bauelementen

Fir die Anwendungen von Vielfachschichten in aktiven oder passiven Bauelementen sind noch
weitergehende Anforderungen an die einzelnen Materialien zu stellen, die sich im wesentlichen aus
der Kombination der schon aufgefithrten Anforderungen fiir Substrate und Einzelschichten ergeben.
Die Epitaxie muf fiber das gesamte Schichipaket erhalten bleiben, wobei es nicht zu einer Degradation
der Qualitdt kommen darf. Hierzu miissen die einzelnen Depositionsparameier genau eingehalien
werden bzw. die unterschiedlichen Wachstumsbedingungen der verschiedenen Zwischenschichien
beriicksichtigt werden. Fiir die Anwendung zur Isolation z.B. von Streifenleitern oder Leiterbahn-
Uberkreuzungen sind dicke Isolatorschiciiten von vielleicht mehreren hundert Nanometern mdglich.
Es sollen sich keine Locher in der Isolatorschicht befinden, die zu supraleitenden Kurzschliissen
filhren kénnten. Fir die Anwendung in Tunnelbarrieren kommt als verschirfte Forderung noch die
geringe Dicke der Tunnelbarriere und geringe Grenzflichendiffusion hinzu.

Eine Schwierigkeit besteht in der geeigneten Sirukturierung der Heierostrukiuren. Durch
nafchemische oder Trockendtzverfahren kdnnen die Oberflichen so stark degradiert werden, daf
nachfolgend deponierte Schichten nur mit geringerer Qualitit aufwachsen konnen. Bei den
Ionendtzverfahren muf neben der Tonenstrahischiddigung damit gerechnet werden, daB scharfe Kanten
im Film enistehen, die die Epitaxie der nachfolgend deponierien Schichiten behindert, unter
Umstdnden muB dann ein nachfolgender Planarisierungsschriit eingefiihrt werden. Beiden chemiséhen
Atzverfahren kann es zu einer Unteriizung der Strukturen unterhalb des Photolacks kommen. .

12,8 Untersuchung der Heterostrukluren in bezug auf elekirische Isclatian

" Unsere HREM-Untersuchungen in Kapitel 7 belegen, daB eine 20 nm dicke Schicht aus SrTiO,
oder Ce0, zwei supraleitende c-Achsen-orientierie YBa,CuyOq_-Schichten volistindig voneinander
isolieren kénnen. Unsere Messungen an Uberkreuzungen zeigen, daB eine etwa 160 mm dicke SrTiC,-
Schicht in der Lage ist, zwei YBa,Cuy0_,-Schichten elektrisch voneinander zu trennen. Dies deckt
sich mit den Ergebnissen von Roas & al 22 der fiir S1Ti04-Schichtdicken von mehr als 100 nm
ein. stetiges Ansteigen des Widerstands bei Verringerung der Temperatur zwischen den beiden
Elektroden der Uberkreuzung miBt. Eine 400 nm dicke Schicht lieferte bei 77 X einen Widerstand
.{fon etwa 25 kQ zwischen zwei jeweils 0,4 mm breiten YBa,Cu,O,_,-Streifen; dies entspricht einem
- -spezifischen Widerstand der StTi0O3-Schicht von 10° Qem. Fiir Schichten, die eine geringere Dicke
als 100 nm aufweisen, findet Roas keine Isolation. Die hochsten spezifischen Isolationswiderstinde
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von eiwa 400 nm dicken SiTiO,-Schichten wurden unseres Wissens von Kingston et al.1% mir
4-10° Qcm angegeben, gemessen bei 77 K fiir eine Uberlappfliche von 0,2 mm?. Fir unsere
Untersuchung der Isolationseigenschafien dieses Materials mufite auf die Ausscheidungsfreiheit der

Schichien geachtei werden, um Kurzschlisse zu vermeiden.

die nachteilige Eigenschaft besitzi, die Depositionstemperatur der nachfolgenden Supraleiterschichien
Zu stark zu beeinflussen, und weil s bei Schichidicken um etwa 100 nm Risse ausbildet. Kusumori
et al.>* hingegen haben die Isolationseigenschaften von Ce0, in Dreifachschichten untersucht und
finden, daB dieses Material in 30 nm bis 40 nm Bicke nicht ausreicht, Kurzschliisse zwischen den
supraleitenden Elekiroden zu verhindern. Erst bei Schichtdicken von 60 nm bis 70 nm finden sie einen
von Null verschiedenen Widerstand mit halbleitendem Verhalien zwischen den Supraleiterschichten,
der einem spezifischen Widerstand der CeC,-Schicht von 10°-10% Qem  bei Raumtemperatur
entspricht. Diesen relativ geringen Wert kOnnen die Autoren nicht erkléren, weil es einerseits nicht
zu einer Interdiffusion zwischen den verschiedenen Materialien komme -CeQ,-Schichten, die bei
geringerer Temperatur abgeschieden wurden, zeigten dhnliches Verhalten-, und Schichtdicken-
Inhomogenitdten der Isolatorschicht wegen der geringen Oberflichenrauhigkeit der Probe von etwa
1 nin aber ausgeschlossen werden konnen. Andererseits beobachten sie Strom-Spannungskennlinien,
die sie auf einen kombinierten Tunneleffekt entlang der c-Achse und der a-Achse schlieflen lassen;
dies wiederum erscheint bei Betrachtung der CeQ,-Schichtdicke von 60 nm fragwiirdig. In diesem
Zusammenhang ist die Tatsache interessant, daB die Leitfihigkeit von CeO,-Einkriallen vom ihrem
Sauerstoffdefizit abhingt, wie Tuller und Nowick?* zeigten.

Die Isclationseigenschaften von CeO, wurden von uns nicht tiberpriift, weil es gegentiber SrTi0O,

Fiir Hochfrequenzanwendungen von Vielfachschichten ist der Einsatz von SrTi(; wegen seiner
grofen dielekirischen Konstanten und der damit verbundenen Leistungsverlusie nicht moglich. Die
in der Literatur berichteten Werte der Dielektrizitdiskonstanten schwanken zwischen 36 2% und
1300 246, wobei die gemessenen Werte noch von der Schichidicke, der Temperatur und sicherlich
auch von der Filmqualitdt abhéngen. Immerhin zeigen die diinnen SrTiOs-Filme bei 4,2 K eine
mmdestens um den Faktor 10 geringere Dielekirizitatskonstante ais keramisches Material.

Wegen der hohen Dielekirizititskonstante versuchten es Missert ez al.2%¢ mit einer Kombination
von SrTiC; und CeQ,, auch deshalb, weil ihre bis zu 300 nm dicken CeO,-Einzelschichien keine
“Isolation zeigten. Eine Doppelschicht aus 130 nm S:TiO; und 70 nm CeQ, zeigie dann auch einen

effektiven spezifischen Widerstand von fast 10° Qcm bei 4,2 K.

~Boikov ef 41.247 untersuchien die Isolationseigenschafien von NdGaQO,-Zwischenschichten,
‘die sie durch Laserdeposition herstellien. Sie finden spezifische Isolationswiderstinde von 10% Qem
bei 300 K fiir 300 nm NdGaQOs-Schichten zwischen YBayCus0y (-Elektroden. Ahnlich wie Roas et
-al. fiir das SrTiQ; beobachten auch sie, daB 100 nm dicke Filme keine Isolanon Zeigen sondem pal:

--Kurzschliissen fithren.
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Offensichilich scheinen die Isolationseigenschaften der SrTiO;-Schicht im Vergleich zu anderen
Materialien relativ gut zu sein. Dies mag mit dem Umstand zusammenhingen, daB die Ionenstruktur
der Perowskite ein Lagenwachstum begiinstigt, denn die SrO- und TiO,-Ebenen, aus denen sich
SrTi0O; zusammensetzt, sind ladungsneutral. Erst bei sehr geringen Schichtdicken von etwa 4 nm
konnten Diskontinuitdten (Abb.46) nachgewiesen werden. Um die hohe dielektrische Konstante der
Titanate zu vermeiden, kann man alternativ das perowskitidhnliche Material Sr,AlTaOg einsetzen.
Formal entsteht es durch Verdoppelung der SrTiO,-Einheitszelle unter Ersetzung von Ti zu gleichen
Teilen durch Al und Ta. Sein Gitterparameter ist mit 0,7795 nm (= 2 - 0,3895 nm) etwa doppelt so
grof wie der von SrTi0O;. Findikogln er al.2*® bzw. Brandle und Fratello®®® haben dieses
Material zur Herstellung von heteroepitaktischen Schichten mit YBa,Cu, 05, verwendet und finden
ein sehr gutes Epitaxievermdgen in Verbindung mit dem Supraleiter, Fiir die dielekirische Konstante

werden Werte zwischen 11,8 und 30 angegeben, also signifikant geringer als fiir 8rTiO;.

Die Qualitdt des in Kapiiel 7 cbenfalis untersuchten BaTiO; war vergleichbar mit der des
S1TiO;, wenn man die Minimum-Yield-Werte der beiden Dreifachschichten zugrundelegt. Weil
BaTi04 aber doch ungiinstigere Gitterparameter besitzt und dnliche dielektrische Eigenschafien besitzt,
wurde es fir Isolationszwecke nicht verwendet. Die lbrigen in Kapitel 7 untersuchien
Isolatormaterialien brachten beim Wachstum gréfers Schwierigkeiten mit sich, wie z.B. unerwiinschie
Bildung von Fremdphasen im Falle des CaNdAIQ,, oder schlechtere Epitaxie im Fall des Y,0; .

Zwei der untersuchten Materialien (MgO, YSZ) komnten nicht bei den dblichen
Depositionsparametern gewachsen werden. MgO muB bei geringeren Depositionstemperaturen
hergesiellt werden, eine genaue Optimierung beziiglich der Temperatur wurde deswegen nicht
durchgefiihrt. Fir die Heteroepitaxie mit YBa,Cuy04, ist es im librigen wegen seiner schlechten
Gitteranpassung problematisch. Auch das spéter fir biepiiaktische Josephsonkontakie an seiner Stelle
verwendete BaZrO,, das sich sehr viel unproblematischer in guter Qualités herstellen lieB, eignet sich
wegen der hohen Gitterfehlpassung wenig fiir Isolationszwecke. YSZ mufl wahrscheinlich bei
Temperaturen gewachsen werden, die hoher sind als die zur Zeit erreichbaren, im {ibrigen wilrde dies
aber schon die darunterliegende Supraleiterschicht zerstdren. Fiir die meisten Isolationszwecke
kommen die halbleiterdhnlichen Materialien PrBa,Cu,0, , und Nd,y (Ce,5r),Cu0, wohbl nicht in
Frage, weil diese doch noch einen zu geringen Widerstand aufweisen, auch wenn Sodtke!?® durch Ga-
Substitution den Widerstand von PrBayCu,Cu; ,Ga,O4-Filmen um 3 Gréfenordnungen erhéhen
konnte, und von uns gezeigi werden konnte, dal dilnne Filme aus Ndj 945815 osCuGy einen eiwa
hundertfach hoheren Widerstand aufweisen als Filme aus unsubstituiertem PrBa,Cus G,

- -Die Eniwicklung eigener biepitakiischer Kontakie (Kap. 10) filhrte zu der Erkenntnis, daB es bei
unterschiedlichen Depositionsiechniken auch zu unterschiedlichen Ergebnissen kommen kann. So
konnten wir nicht direkt SrTiO;-Schichten anf MgO aufbringen, auch wenn diese Substrate vorher
getempert worden waren, sondern muften erst eine Zwischenla,ge aus BaTiO; als Epitaxievermitiler
-einfiigen. CeO,-Schichten konnten ebenfalls nur in mittlerer Qualitat auf MgO abgeschieden werden,
und wieder muBte hier zur Verbesserung der Epitaxie eine Zwischenschicht aus YSZ mit Hilfe der
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Laserablation aufgebracht werden. Diese beiden Tatsachen legen die Vermutung nahe, daf das
Hochdrucksputterverfahren fiir Isolatoren nur dann guie Ergebnisse liefert, falls die Gitterparameter
von Schicht und Substrat gut angepaBt sind.

iZ2.2 E@ﬁegﬁgﬁﬁ&@makée et isolierenden Tunnelbarricren (8IS) verschiedener
Orientierung
22.2.1  Sacienkepiakis

Die Herstellung von SNS- und SIS-Kontakien aus heteroepitaktischen Schichten der
Hochtemperatursupraleiter mul wegen det Anisotropie der Kohirenzlinge besondere Ritcksicht auf
die kristallographische Orientierung der Schichten nehmen. In der Anfangszeit der Schichtpréparation
wurden von den verschiedenen Gruppen vor allem c-Achsen-orientierte Schichien hergestellt, weil sich
deren Wachstum und ihre supraleitenden Eigenschafien am einfachsien optimieren lieBen und sie hiohe
kritische Stromdichten aufwiesen. Die offensichtlichste Art, mit ihinen einen Josephsonkontakt zu
realisieren, bestehi in der /n-Sifu-Abscheidung der drei Filme und deren nachtriglicher Strukturierung.
Abb.90 gibt den prinzipiellen Aufbau einer solchen strukturierten Schicht wieder.

7 sio

Zwischenschicht

% YBagCujzly
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Abb.81 Schemaskizze zur Kontaktierung von planaren Kontakten (Sdulenkontakie), die aus
Dreifachschichten strukturiert werden. SiO 0.4, dient zur Isolation der Kanten.

Die in-Situ-Herstellung gewihricisiet eine relativ gut definierte Barriere mit bekannter Dicke.
Die minimalen Kontakiflichen sind durch die Lithographie vorgegeben und liegen im Bereich von
2 um - 2 pm. Auf dieser Fliche darf der Film keine Ausscheidungen oder andere Inhomogeniiften

besitzen.

- Iguchi und Kusumori?¥ stellten diese Art von Kontakien mit CeQ, als Barriere her und
beobachten ausgeprigte Strukwuren in den I/U-Kennlinien bei 9 mV und 20 mV, dariiber hinaus aber
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auch Strukturen bei hoheren Spannungen. Dieses Ergebnis ist um so etrstaunlicher, als die
Schichtdicken des Isolators i Bereich von 60 nm - 70 nm liegen. Man muB annehmen, daB es sich
um eine inhomogene Tunnelbarriere handeit, denn fiir die Herstellung von SIS-Kontakten auf dieser
Basis miiBte man Isoiaiorschichten im Bereich von etwa 2 nm Dicke wihlen, Bei diesen Schichidicken

wiirde selbst 'bei Vermeidung von a-Achsen-orientierien Bereichen hier schon die
Cberflichenrauhigkeit aufgrund des Spiral- oder Insetwachstums dieser Schichten wenn nicht zu einer
Diskontinuitit, so doch zu einer Inhomogeniiéi.t in der Schichtdicke von etwa 50% fihren. Das
Resuliat wire eine sehr inhomogene Tunnelbarriere. Gleiches gilt, wenn es gelingt, den Supraleiter
durch eine geringe Misorientierung der Substratoberfliche zu einem Wachstum zu zwingen, bei dem
der Film ausgehend von einer Substratstufe zur nichsten Stufe wichsi: die Misorientierung flihrt
immer zu Stufen auf einer Nanometerskala;, wegen der groBeren Kohdrenzlinge in der ab-Ebene

konnte der Josephsonstrom moglicherweise bevorzugt in diese Richtung flieBen.

‘Die Untersuchungen in XKapitel 7 waren urspriinglich zur Findung eines geeigneten
Isolatormaterials zum Tunneln in SIS-Strukiuren ausgelegt, aus diesem Grund wurden auch
Zwischenschichten mit sehr geringen Dicken untersucht, Im Prinzip kommt ebenfalls eine
S#ulengeomeiric mit Schichten, die eine andere als die c-Achsen-Orientierung aufweisen, zur
Untersuchung des Tunmeleffektes in Frage. Die Filme dieser Orientierungen bringen jedoch
zusdizliche Schwierigkeiten wegen ihrer schlechteren supraleitenden bzw. strukiurellen Eigenschafien
mit sich. Uns sind in diesem Zusammenhang auch keine Ergebnisse anderer Autoren bekanng, Die
enisprechende Geomeirie wird allerdings bei der Diskussion soicher Filme mit halbleitenden oder
normalleitenden Zwischenschichten genauer erdrtert.

i2.2.2 Konicnkoniakis

Um sich die guten supraleitenden Eigenschaften der c-Achsen-orientierten Schichien und
gleichzeiiig die l8ngere Kohdrenzlinge entlang der ab-Ebene zunuize zu machen, kann man auf die

Kantenkontaktgeometrie zuriickgreifen, die fiir Hochtemperatursupraleiter zuerst von Laibowitz ef
ai.”® nergestellt wurde. Das Prinzip disser Kantenkontakie ist schon in Abschnitt 10.2 dargestellt
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worden, dort allerdings fiir PrBa,Cus0,_ als Zwischenschichtmaterial.

Wihrend die Verwendung der Kantenkontaktgeometrie fiir die Herstellung von SNS-Kontakien
mit halbleitenden Materialien somit sehr erfolgversprechend erscheint, stellt sich die experimenteile
Situation bei der Herstellung von SIS-Tunneibarrieren auf der gleichen Grundlage unilar dar.
Robertazzi er of. 2! berichien von der Realisierung einer isclierenden Barriere aus MgQ mit Dicken
von 0,8 nm bis 3,6 mm. Ying et al. !.252 benutzten zur Herstellun 1g eines SIS-Kontakies Y,04 mit
einer nominellen Schichtdicke von 20 nm, sehen aber auch bei 50 nm Isolatordicke noch Sirukiuren,
die auf einen Ordnungsparameter in der richtigen Grofie von etwa 20 meV hindeuten. Diese grofien
Dicken lassen die Autoren schlieBen, daB es sich um relativ inhomogene Barrieren handelt.
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12.3 Josephsonkontakie mit schwacher Kopplung iiber halbleitende bzw.
 normalleitende Zwischenschichten (SNS)

An dieser Stelle sei auf die theoretischen Ausfithrungen im Anhang verwiesen, die die
wesentlichen Eigenschaften von Josephsonkontakien und ihre Charakterisierung durch den Nachweis
des R8j-Verhaltens (Resistively Shunted Josephson junction) der Strom-Spannungskennlinie und des
Aufiretens von Shapiro-Stufen bei- Mikrowelleneinstrahlung bzw. der Modulation des kritischen

Stroms durch Magnetfelder rekapitulieren.

Betrachten wir zuerst den Fall der Kopplung zwischen zwei Supraleitern, die durch eine
hinreichend diinne Schichi eines normalleitenden Metalls wie z.B. Gold oder Silber voneinander
getrennt sind. Infolge des ProximiZy—Effekt5253 treten Cooperpaare aus dem Supraleiter in den
Normalleiter tiber, was fir den Supraleiter eine Erniedrigung der Cooperpaardichte an der Grenz-
fliche zur Folge hat, wahrend in den grenzflichennahen Bereichen der Normalleiter supraleitend wird.
Bei einem rezien Kontakt kommt es allerdings durch Verunreinigungen wie z.B. Oxidbarrieren oder
chemischen Reaktionen zwischen den beiden Materialien, aber auch durch unterschiediiche Fermi-
geschwindigkeiten beiderseits der Grenzfliche zu endlichen Grenzflichenwiderstinden Ry, und zu einer

Verringerung des Proximiry-Effektes.

Die Stiirke der Kopplung der supraleiten Elekiroden hingt somit sehr stark von den Bedingungen
an den Grenzflachen, Dicke und Art des Barrierenmaterials ab. Eine theoretische Untersuchung des
Proximiry-Effektes in SNS- und SNINS-Strukiuren wurde von de Gennes253, Likharev254,
Kupriyanov und Lukichev?® bzw. Golubov und Kupriya.no\.f256 geleisiet, In Kupriyanovs und
Lukichevs Formulierung wird die Absenkung des Ordnungsparameters an der Grenzfliche in
Proximiry-Kontakten durch die dimensionslosen Parameter v und 1, beschrieben,

o, &
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. wobei ps n und & . die spezifischen Widerstinde und Kohdrenzlingen des supraleitenden bzw.
normalleitenden Materials angeben und Ry, den auf die Fliche normierten Ubergangswiderstand vom
Normalleiter zum Supraleiter darstelli. Diese beiden Parameter beschreiben folgende physikalische
- Auswirkungen auf die Dichte der Cooperpaare an der Grenzfliche. Fiir v » 1 ist der supraleitende

Ordnungsparameter im Supraleiter in der Nihe der Grenzfliche abgesenki; fiir v < 1 haben die
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Cooperpaare im Normalleiter eine von Null verschiedene Konzentration in einem Bereich, der etwa
durch die induzierte Kohérenzlinge in diesern Material gegeben ist. Der Parameter v, hingegen
beschreibt die Qualitdt der Grenzfliche zwischen dem Normalleiter und dem Supraleiter und den
Sprung des Ordnungsparameters an der Grenzfliche. Eine sehr diinne isolierende Schicht zwischen
den beiden Materialien oder sehr unterschiedliche Fermigeschwindigkeiten in Verbindung mit einer
scharfen Grenziliche werden durch einen hohen Grenzflichenwiderstand R,, beschrieben und fithren

zu einer Unterdriickung des Ordungsparameters schon an der Grenzfliche.

e

Dichte der Cooperpaare

.Tlﬁ

Sae

“Supraleiter Normalleiter

$u

Abb.92 Verhalten der Cooperpaardichte an einem Supraleiter/Normalleiter-Ubergang fiir drei
Kombinationen von v und vy, die die Reduktion der Dichie im Supraleiter bzw. an der Grenzfliche

beschreiben.

Abb.92 gibt den EinfluBl von drei exiremen Fillen fiir die Kombination von -y und v, wieder.
Fir Proximity-Strukturen sind Barrieren mit hoher Transparenz an der Grenzfliche und geringer
Absenkung des Ordnungsparameters in den supraleitenden Elektroden wiinschenswert, charakteristert
durch verschwindende Werte von -y und 7.

Zwar weisen die Edelmetalie relativ hohe Kohidrenzlingen von einigen 100 nm auf, doch kommt
es an den Grenzflichen zum Supraleiter oft zu einer Degradaiion z.B. duich Sauerstoffveriust des
Supraleiters. AuBerdem sind die Fermigeschwindigkeiten etwa 100mal gréfer als im Hochtemperatur-
‘'supraleiter. Beides resultiert in einem hoheren Grenzflichenwiderstand Ry,. Die geringsten Werte fiir
%, die sich im Fall von Gold oder Silber als N-Metall geben lasser®’, liegen bei etwa 5 bzw. 100
fiir den Stromtranspori entlang der ab-Ebene bzw. der c-Achsen-Richiung. Fiir die Werte von 7y,
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ergeben sich Werte von etwa 20 bzw. 10°. Eine Kopplung entlang der ab-Ebene der Supraleiter ist
also zu bevorzugen.

Zur Vermeidung der hohen Ubergangswiderstinde R, bei Verwendung von Edelmetallen bieten

sich die halbleitenden Oxide wie PrBa,CusO;, bzw. Mischverbindungen wie Y Pr,Ba,Cus07,,

Ndy 9451 0Cu0O, oder mit Niob dotiertes SrTi0; an mit ihren allerdings geringeren Kohirenziéingen.

Bei PrBa,Cu;0;, wurden Kohirenzlingen bis zu etwa 30 mm gemessen, bei mit Niob dotiertem
SrTiC; von etwa 5 nm. Typische Werte fiir den spezifischen Widerstand o, von PiB2,Cu304, liegen
bei 0,3 fem - 3 Qcm und mit By < 10" Qcm ergibt sich v = 10 und Yy < 10°!. Kompliziertere
Verhéltnisse konnen unter Umstinden z.B. beim PrBa,CuyO., durch ein Resonanztunneln der
Quasiteilchen tiber mégliche Zusidnde in der Barriere aufireten®®. Eine zusitzliche Schwierigkeit
kommt durch die moglicherweise paarbrechende Wirkung durch die magnetischen Momente der
Pr-lonen'> zustande. Eine solche Wechselwirkung kann durch einen zuitzlichen Parameter, eine

charakteristische Streuzeit 7, beschrieben werden.

12.3.1 Proximiiy-Kentakie mit normalleitenden Zevischencchichien

Eine mogliche Kontaktgeomeirie kann z.B. durch Off-Axis-Sputtern oder Aufdampfen von
c-Achsen-orientierten YBa,CuyO, -Schichten iiber eine in das Substrat gedtzte Stufe realisiert
werden®®. Bei hinreichend niedrigem Sputterdruck wird kurz hinter der Kante keine
Supraleiterschicht deponiert, diese Liicke, die {ypischerweise eine Gréfie von einigen hundert
Nanometern aufweist, kann dann durch das Aufdampfen oder Aufsputtern von Edelmetalien wie Gold
oder Silber geschlossen werden (siehe Abb.93}. Cooperpaare kdnnen diese grofien Liicken wegen der
groflen induzierten Kohérenzlinge in diesen Materialien iberbriicken, doch wirken sich die
Grenzflichenreakiionen zwischen dem Normalmetall und dem Supraleiter sowie ~wie einleitend
diskutiert- die unterschiediichen Fermigeschwindigkeiten st6rend aus.

[
E' Substrat

Abb 93 Schemaskizze des Aufbaus eines Proxzmzry-Kontﬂ(tes mit Edeimetali als ZWISChE:nSCthh[
- zwxschen zZwel YBaZCu3O7_x—Schlchten -
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Um so interessanter erscheinen die Ergebnisse von Dilorio er a1.2>?, die unter Verwendung von
Silber oder einer Silber-Gold-Legierung trotzdem kritische Spannmungen ihrer SNS-Kontakte im
Bereich 0,1 mV - 2mV bei 4,2 K und 5 gV - 100 pV bei 77 K erhalten.

12.3.2 Siulenkontakie mit halbleitenden Zvischenschichten
e c-Achsen-orientierte Schichien

1

Kurz nach der Entdeckung des halbleiterdhnlichen Verhaltens von PrBa,CuyG,, 4! versuchte

man, c-Achsen-orientierte Dreifachschichten des SNS-Typs mit diesem Material herzustellen, um den
Josephsoneffeki entlang der Wachstumsrichiung zu beobachten. Wegen des geringen spezifischen
Widerstands dieses Materials bendtigt man Querschnitisflichen des Siulenkontalktes von etwa
20 ym}z, uim Widerstinde in der gewlinschten Grofenordung von 1 @ 2u erhalten.

Rogers er al. 260 stellien SNS-Kontakie mit aus c-Achsen-orientierten Schichten mit
PrBa,;Cuy05_, als Barriere her. Die von ihnen verdffentlichien Kennlinien zeigten nur eine geringe
Reaktion auf Mikrowelleneinstrablung, was fiir einen nur kieinen Anteil des Josephsoneffekies an der
Leitfahigkeit spricht. Hochauflosende elekironenmikroskopische Aufnahmen an solchen Schichien
zeigten auch recht bald, daB der schwache Josephsoneffekt wahrscheinlich auf die Durchdringung der
drei Schichten mit a-Achsen-orientierien Kornern zuriickzufithren war, enilang derer der Suprastrom
flieBen konnte. Die Parailelsteliung vieler solcher Komer 148t sich oft nicht vermeiden, weil diese
schon an kleinen StGrungen wie Anfiphasengrenzen oder Fremdphasen nukleieren kdnnen. Im
Gegensatz zu z.B. 5:Ti0; kann PrBa,Cu,y0; ; solche fehlorientierten Kérner wegen seiner dhnlichen
Struktur nicht aufhalten. Die Tendenz dieses Maierials, a-Achsen-orientiert zu wachsen, ist sogar noc

etwas ausgeprégter als fiir YBa,Cu304,.

® . Schichten, die nichi c-Achsen-orientiert sind

Die Schwierigkeiten, die die kurze Kohirenzlinge entlang der c-Achse mit sich bringt, kdnnen
durch Verwendung von Schichten mit anderer ais der c-Achsen-Orientierung ~unter Betbehaltung der
planaren Kontaktgeometrie~ urngangen werden. Hierbei kénnen (106)-orientierte Schichten auf (100}-
orientierten Substraten verwandt werden, bzw. (110)- oder (103)-orientierie Schichten auf (1 10)-
orientierten Substraten (siehe auch Kapitei 9). Be1 diesen Schichtorientierungen weist die ab-Ebene
in die Stromrichtung (bei (100)- bzw. {1 10)}-Orientung) cder besitzt z7umindest eine groBe Komponente
in diese Richiung (bei (103)-Orientierung). In dieser Arbeit sind (110)- sowie (103)-orientierie Filme

und Vielfachschichten untersucht worden.

~ . Nachteil der (100)- bzw. (110)-orientierten Schichten ist ihre relativ aufwendige
_ Herstellungsmethode (Templore-Verfahren) mit oft troizdem noch reduzierten supraleitenden-
- Eigenschaften -aufgrund der niedrigen Herstellungstemperaturen. Die Korngrenzen, die bei den
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(100)-orientierten Filmen aufireten, konnten allerdings als supraleiiende Schwachstellen wirken, die
den Effekt der schwachen Kopplung durch die PrBa,Cus0y_.-Schicht iiberdecken. Ahnliches konnte
fiir die Antiphasengrenzen der {110)-orientierten Schichten gelten. Nachteilig bei den Schichien auf
den (110)-Substraten wirki sich deren Tendenz zur Rifibildung bei héheren Schichtdicken aus, wie
sie fiir die Herstellung von Dreifachschichten benétigt werden. (Beim lonendtzen muf z.B. die untere
Schicht erwas dicker sein, um einen gewissen Sicherheitsabstand zum Substrat einzuhalten.) Ein
weiterer Nachteil, den diese Schichten gerade wegen ihrer zur Laboratmosphire hin offenen Struktur
besitzen, besteht in der moglichen zusitzlichen Degradierung duich Ausdiffusion von Sauerstoif aus
den Ketten auch bei Raumtemperatur, Bildung von mikroskopischen Rissen etwa durch innere
Spannungen und ihre Empfindlichkeit auf die Methoden der Photolithographie (Auftragen des

Photolacks, Entwickeln, foneniizen).

Unsere elektronenmikroskopische Untersuchungen an Vielfachschichten mit (110)-Orientierung
mit PrBa,Cu30;., und S1Ti0O; belegen, daf die Oberflichenrauhigkeit bei diesen Schichten auf einer
Skala von etwa 10 nm siirker ausgeprdgt ist als bei c-Achsen-orientierten Schichten. Diese
Oberflichenravhigkeit verhinderte in cinem Fall sogar das epitakiische Wachstum der obersten
Supraleiterschicht (siche Abb.73); sind nimlich die Winkel, die die kubische Isolatorschicht mit der
Oberflichennormalen bildet, im Bereich von 45°, s¢ kann es analog zu dem Wachstum an gestufiten
Subsiraten (step edges) zu einem Mischwachstum an der Kante kommen. Die Konirolle der
Oberflichenravhigkeit stellt also sowohl fiir (110}-orientierte ais auch {100)-orientierie Schichten, die
im T e_mplate-\ferfahren hergestellt werden, ein groBes Problem dar.

A-Achsen-orientierte Vielfachschichten mit PrBa,Cu304 , sind von Eom er al.>®! hergestelit
worden. Diese wiesen mit einem Minimum Yield von etwa 3% bel der RBS-Messung und vielen
Uberstrukturreflexen im Rontgenbeugungsspekirum sehr gute strukturelle Eigenschaften auf, doch
wurden diese Vielfachschichten nicht strukiuriert, weil sie nichi supraleitend waren.

Barner et al.?6? verpffentlichten eine Arbeit tber Siulenkontakte an {100)-orientierten
Dreifachschichten mit PrBa,Cus0,,, die im Template-Verfahren hergesteiit worden waren. Die
Kontakie zeigten ein schwaches RSJ-Verhalien mit hohem ExzeB-Strom und Shapirostufen. Saubere
Fraunhofer-Figuren konnten nicht erhalten werden. Immerhin konnte eine Skalierung des kritischen
Stromes mit der Kontakefliche und der Barrierendicke nachgewiesen werden. Insgesamt konnte keine
befriedigende Reproduzierbarkeit der Kontakteigenschaften erreicht werden.

Lew. er al. 283 ﬁntersuchten ebenfalls (100)-orientierie Dreifachschichien. Fiir Barrierendicken
unter 40 nm konnten kritische Stréme gemessen werden, die mit der Zwischenschichtdicke skalierten.
Far 150 nm dicke Barrieren iraten entweder niederohmige Kontakie mit kritischem Strom oder aber
‘hochohmige Kontakte ohne kritischen Strom auf. Die Autoren kommen zu dem Schiuf, dab die
: gemessenen.Ic-Wene durch Kurzschliisse in der Barriere verursacht werden, wobei der eigentliche
-Kontakt mﬁglicherweise durch eine Korngrenze in der Basiselekirode unterhalb eines Kurzschlusses
gebildet ‘,?Jird. Als Grund fitr die Kurzschliisse werden die oben angesprochenen Locher vermutet.
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Dagegen haben Hashimoto ef al.?% die Fupktionsfihigkeit eines solchen Kontakies aus
a-Achsen-orientierten Schichten, die nicht im Templafe-Verfahren hergesiellt worden waren,
demonstriert. Hier wurden also schlechiere Supraleitereigenschaften gegen bessere Oberflichen in
Kauf genommen. Ein kritischer Strom komuite nur fiir T < 25 K gemessen werden. Es wurden
saubere Fraunhoferfiguren beobachiet, so daB taisichlich eine homogene geschlossene Barrriere
vorliegen kénnte. Sie finden IR -Produkte ihver mit dem RSJ-Modell beschreibbaren Briicken bis zu
80 uV. Sie schitzen eine induzierte Kohdrenzlinge im PrBa,CusO;_, von eiwa 30 nm bei 4,2 K ab.
Leider wurde nicht versucht, eine Mikrowelleneinstrahlung durchzufihren.

Eine routinemédBige und reproduzierbare Herstellung von SNS-Kontakien scheint fiir
{110)-orientierte bzw. (100)-orieniierte Schichten somit nur sehr schwer realisierbar zu sein.

12.3.2 Esantenkeoniakie mi halbleitenden Zwischenschichien

Die im letzien Abschnitt beschriebenen Versuche machen deutlich, wie schwierig es isi, mit
Hilfe der planaren Geometrie Josephsonkontakie zu realisieren. In dieser Situation bieten sich die
Kantenkontaktgeometrie unter Verwendung von c-Achsen-orientierten Schichten an. Sie vereinigt die
Vorteile dieser Schichten wie hohe Qualitit und guie Reproduzierbarkeit mit der lingeren

Kohirenzidnge entlang der ab-Ebene.

Gao er al.?® 28 benutzten in einem Jn-Situ-Prozef PrBa,Cuy0,., als Zwischenschicht;
Lebedev et al.?%® veroffentlichten als erste elektonenmikroskopische Uniersuchungen dieser
Schichtstruktur. Polrurak ef al.2® benutzten Y ¢Prg 4B2,Cus0,., als Zwischenschichtmaterial. Niob-
dotiertes S1Ti0, zeigt halbleitendes Verhalten und wurde von Chin und Van Duzer’®” bemuiz.

Die SNS-Kontakie von Gao ef al. scheinen bisher amn besten charakierisiert worden zu sein. Die
Strom-Spannungs-Charakieristiken zeigen ein RS8J-Verhalten. Das Josephson-Verhalten wird durch

das Auftreten von Shapiro-Stufen untermauert, die Modulationstiefen der Fraunhofer-Figuren liegen
ei etwa 95%. Die IR -Produkte liegen iiber I mV bei 4,2 K. Sie schétzen eine Kohirenzlinge des
PrBa;,CuyO7,, von 5 nm bis 8 nm ab. Die Proximify-Effekt Parameter jauien vy = 10? und
Yy = 5-102 - 10°t. Da die Kapazitit der Kontakte tiberdies noch recht gering ist, eignen sie sich fir

weitere Anwendungen; beispielsweise wurden diese Kontakie schon erfolgreich in SQUIDs eingesetzt.

=

Bei der Erklirung der Temperaturabhangigkeit der kritischen Spannung V (T) dieser von Gao
et al. hergestellien Josephson-Kontakte werden Boguslavkis er al. 288 auf das gleiche SNINS-Modell
gefiihrt, wie es auch schon bei unseren biepitaktischen Korngrenzenkontakien besprochen worden ist.
In dem konkreten Fall eines Kantenkontakies mit einer kritischen Spannung bei 4,2 ¥ von etwe
1,5 mV betragt der entsprechende Fitparameter L/£y = 1,5, also signifikant weniger als bei den
Dbiepitaktischen Korngrenzenkontakten. Boguslavskij ef al. suchen die Ursache fiir die Paarbrechung

in der magnetischen Wirkung der Pr-lonen, die sich in der Zwischenschicht befinden.
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Die Kantenkontakte von Gao ef 4l. sind simitlich durch Ionenitzen mit Argon hergestellt worden.
Allein durch diese Behandlung kann es schon zu Strahlenschidingungen der Supraleiterschichien oder
unerwiinschier Deposition von Fremdimaterial von Substrat oder anderen Schichten kommen, die die
kritische Stromdichie von einfachen Uberkreuzungen {also ohne Zwischenschicht) kleiner werden 146t
als die von ungeschidigten Filmen. Fir die von Gao e al. hergestellien Uberkreuzungen betrigt '
10° Acm? bei 4,2 K (siehe Ref.268). Trotz der geringen Proximity-Parameter

w7
W eIt nur etwa 1Y

gieser
fiir ¥ und y, kommt es also zu einer Degradierung der Grenzfliche. Diese lief sich in eigenen
Versuchen durch ein naBchemisches Atzverfahren unter Verwendung von Brom-Methanol-Lasung
ausschalten, denn Vasquez e al.19% wiesen durch XPS-Messungen nach, daB hiermit behandelte
Oberflachen von YBa,Cu;0; ,-Schichten keine Degradierung aufweisen. Eigene Versuche mit auf
diese Art hergestellien Kantenkontakten zeigien auch taisichlich eine kritische Stromdichte von

10 Acm? bei 77 K (Kapitel 10). Hieraus schétzen wir y,-Werte ab, die im Bereich von 106 liegen.

Die hohe kritische Stromdichte machen wir fiir die in den I/U-Kennlinien beobachieten hohen
ExzeB-Stdme verantwortlich, die bei den biepitakiischen Korngrenzenkontakten nicht beoachtet
wurden. Eine weitere Verbesserung dieser Xontakte wird eine Verringerung der kritischen StrOme
durch Vergroferung der Zwischenschichtbreite oder durch Verkleinerung der Briickendimension bis
moglicherweise himunter z7u 2 pm - 3 um zum Ziel haben.

g iiber Korngrenzen

124  Josephsomkontakie durch schwache Kopplu

12.4.1 Substratstufenkontakie

Durch die gezielie Herstellung einer Substratsiufe mit Hilfe der Ionenstrahlstrukturierung lassen
sich in dem aufgebrachten YBa,Cu;0, -Filmn zwei Korngrenzen erzeugen, weil sich auf dem
Kantenbereich ein a-Achsen-orientieries Korn ausbildet. Die Geometrie ist in Abb.94 nochmals
verdeutlicht. Durch eine Optimierung des Stufenwinkels 148t sich erreichen, daf nur eine dieser

Korngrenze

L

'Abb.24 Prinzip des Stufenkontakies. Durch eine kiinstlich erzeugte Stufe im Substrat bildet sich ein
a-Achsen-orientiertes Korn und damit zwei Korngrenzen im Supraleiterfilm aus.
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Korngrenzen das elektrische Verhalten dieser supraleitenden Schwachstelle bestimmt. Fir die
Beschreibung der Mikrostrukiur sei auf Jia ef al. 190 verwiesen.

~ Eine elekirische Charakterisierung der entsprechenden Kontakte und der hieraus resultierenden
SQUIDs wurde z.B, von Herrmann ef al.269, Siegel er al?® und Simon e 1.2} geleistet.
Die Josephsonkontakte von Siegel ef al. sind durch IR -Produkie von 30 pV bis 500 pxV bei 77K
gekennzeichnet; bei 4,2 K werden etwa zehnfach hohere Werte gemessen. Der Proximify-Parameter
wird zu v, = 30 angegeben. Die Temperaturabhingigkeit der kritischen Spanmung legt ein SNS-
Verhalten der Kontakie pahe, Die Autoren glauben allerdings, daB das Josephsonverhalten der
Kontakte nicht durch normalleitende Bereiche an den Korngrenzen zustandekomint -deren
Zustandekommen sich durch eine Sauerstoffverarmung aufgrund von Spannuinigen an der Korngrenze

erkldren lieBe- sondern durch Resonanztunnein?®® der Ladungstriiger iber lokalisierte Zustinde in

der Barriere.

12.4.2 Biepital

Die Ergebnisse zweier Gruppen beziiglich der biepitaktischen Schichten sind in Abb.95 von Char
et al.?*? zusammengestellt worden. Die IR -Produkie liegen im Bereich von 0,1 mV bis 1 mV,; die
von uns erreichien Werie liegen im Bereich von 0,2 mV bis 0,4 mV bei 4,2 X und sind somit
vergleichbar mit den Werten dieser Autoren. Im Gegensaiz zu den Kantenkontakten scheinen somit
die kritischen Spannungen auf Maximalwerte von etwa 1 mY begrenzt zu sein.

Golubov und Kupriyanov272 haben den Temperaturverlauf der kritischen Spannung fir solche
Korngrenzenkontakie theoretisch analysiert und finden, dall sich diese oft mit einem SNINS-Modell
beschreiben lassen. Dies wilrde bedeuten, daB die Korngrenze rdumlich inhomogen ist, und aus einem
isolierenden Teil (I} in der Mitte besteht, an dem sich auf beiden Seiten normalleitende Bereiche (N)
anschiliefen. Der Crdnungsparameter wird in diesen beiden normalieitenden Bereichen herabgesetzt,
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ABB.SS5 IR -Produkie bei 4,2 K als Funktion der Raumtemperaturleitfdhigkeit biepitaktischer
Schichien (nach Char ef al. 202). Werie tiber etwa 1 mV konnten nicht erreicht werden.
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was an der isolierenden Barriere zu einer reduzierten Cooperpaardichte und deswegen zu einem
verringerten I R -Produks fithrt. Die Reduktion des Ordnungsparameters im normaileitenden Bereich
kann dabei nach Meinung dieser beiden Autoren durch eine relativ grofie Dicke des normalleitenden
Bereiches oder durch geringe Transparenz des NS-Ubergangs oder durch eine iemperaturunabhiingige
magnetische Paarbrechung zustande kommen. Das fiir unsere Korngrenzenkoniakte in Abb.85
wiedergegehene Temperaturverhalten der kritischen Spannung 185t sich am besten durch den Prozess
der magnetischen Paarbrechung beschreiben. Dieses Modell geht von einer hohen Transparenz des
NS-Ubergangs aus, charakterisiert durch v, < 1 und eine charakteristische Streuzeit + fiir die
Paarbrechung, die indirekt proportional zur Ubergangstemperatur ist: zkT, = h/r". Abb.96 gibt die
nach diesem Modell zu erwartenden Temperaturverliufe der kritischen Spannung V. = IR, an,
wobei als Parameter die Breite L des normaileitenden Bereiches, normiert durch die dortige
Kohirenzlinge £y, dient. Zum Vergleich sind unsere Werte aus Abb.85 mit eingetragen. Diese Daten
lassen sich durch Werte des Fitparameters zwischen 3 und 4 erkldren. Die beiden oben erwihnten,
alternativen Moglichkeiten der Reduktion der Paaramplitude fithren insbesondere bei tiefen

Temperaturen zu grofieren Diskrepanzen mit den hier wiedergegebenen MeBergebnissen.

Die Ursache der magnetischen Paarbrechung kann mdglicherweise auf eine Ausdiffusion des
Sauerstoffs aus der Xorngrenze zurickgefilhrt werden. Diese kann auf die Verspannung der
Korngrenze durch die zwei aneinanderstoffienden Bereiche mit inkommensurablen Gitierabstinden
zurlichzufithren sein. Im {brigen kommt es zu einer Aufirennung der CuO-Ketten an diesen
Korngrenzen; wegen der von der Kresin und Wolf?2! vorgeschiagenen Existenz von magnetischen
Momenten an den Kettenenden kann ¢ine magnetische Paarbrechung an den Kettenenden auftreten.
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Abb.96 Temperaturabhiingigkeit der kritischen Spannung V, fiir SNINS-Kontakte mit magnetischer
- Paarbrechung in den normalleitenden Bereichen (N) mit der Linge L. Zum Vergleich nochmals rechis

unsere Werte aus Abb.85.
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ftern vom  Josephson-

13. ig: Charakieristische Eigemschs

koniakien

Im Jahr 1962 legte Josephsor?’” in einer spiter mit dem Nobelpreis ausgezeichneten Arbeit
die Effekie dar, die man erwartet, wenn man zwei Supraleiter @ber eine Schwachstelle (weak link)
miteinander koppelt. Hierbei kann es sich uwm den Koniaki {iber eine hinreichend diinne
Isolatorbarriere oder den Kontakt durch eine normalleitende Schicht wie z.B. PrBa,Cu;0G4, im Fall
der Hochitemperatursupraleiter oder urn Edelmetalle wie Gold oder Silber handeln. In allen Fillen
versteht man unter demm Josephsoneffekt den Ubertritt von Cooperpaaren von einem Supraleiter in den
anderen bei Aufprigung eines Stroms. Im Fall der Isolatoren ist hierflir der quantenmechanische
Tunneleffekt verantwortlich, in die normalleitenden Materialien wird teilweise Supraleitung induziert,
die auf die Diffusion der Cooperpaare durch die Grenzfldche hindurch zurtickzufiitiren ist, man spricht
in diesem Zusammenhang auch vom Proximity-Effekt.

In den Jahren 1964 und 1985 hat Josephson seine Voraussagen in den Josephsongleichungen

zusammengefaft?’¢ 275,

j = J, sin(e) &
dp _ 2V )
& m
Vo = 24 . Gx (10
ke
Ag - i.ﬁ@ _ sin(g) R an
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Dabei sind die Bezeichnungen wie folgt:

Jajo Stromdichte bzw. kritische Stromdichte

¢ Phasendifferenz der Supraleiter zwischen zwei sich gegentiberliegenden Punkten der Barriere
Elementariadung

Spannung, die iiber dem Kontakt abfallt

1 1 h
Plancksche Konstante

Vakuumltichtgeschwindigkeit

effektive Eindringtiefe (s.u.)

Magnetfeld an der Barriere
Normaleneinheitsvekior senkrecht zur Barriere
Josephson-Eindringtiefe (s.u.)

T =R < N

-

G1.(8) beschreibt die Existenz eines Suprastroms bei V = 0, des Josephson-Gleichstroms. Bei
von Null verschiedener, konstanter Spannung zwischen den beiden Supraleitern dndert sich die Phase
zeitlich (GI1.(9)) und fithrt damit (siehe G1.(8)) zu einem Wechselstrom mit einer Kreisfrequenz, die
durch die rechte Seite von G1.(9) gegeben ist. Die Frequenz dieses Stroms betrdgt 1 GHz bei einer
Spannung von 2 uV am Koniaki. Die Amplitude dieses Strom ist durch die kritische Stromdichie tiber
diese Briicke gegeben. In einer mikroskopischen Theorie von Ambegaokar und Baraiof’® findet
man folgenden Ausdruck filr die kritische Stromdichte bei Verwendung eines Isolators als

Zwischenschicht:

, _ Q(T)“R) A(T) iz
7D (m%ﬁ_ | iarﬂ:{ ngf) (12)

I3

Hierbei bezeichnen A(T) und R, die Energieliicke bzw. den Raumtemperaturwiderstand des
Supraleiters. Insbesondere bei T = 0 findet man eine direkie Proportionalitdt zur Energieliicke.

jAT=0) = [—%‘59:}-3} a3
N Zeﬁn

Ein guter Kontakt ist deswegen auch durch ein hohes Produkt von kritischem Strom I, und
Normalwiderstand (I R -Produkt) charakterisiert. Der Maximalwert betrigt fiir YBa,CuyO,., etwa
20 meV, inshesondere fiir die Komgrenzenkontakie werden allerdings Werte gemessen, die um einen

Faktor 10 niedriger liegen.

Ein direkter Nachweis des Josephson-Wechselstroms ist schwierig. Seine erste Bestitigung
erfolgte deshalb auf indirekte Weise. Bei Mikrowelleneinstrahlung beobachtet man in der Sirom-
Spannungskennlinie charakteristische dquidistante Stufen, die Shapiro-Stufen®2, wie sie in Abb.97
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ADbb.97 Shapirostufen in einer I/U-Kennlinie fiir einen Punkikontaki zweier Supraleiter aus Mb in
Abhingigkeit von der eingestrahlien Mikrowellenleistung (nach Shapiro et al. 277

(nach Shapiro et al.277) dargestellt sind. Sie entstehen durch die Frequenzmischung des Josephson-

Wechselstroms mit dem Mikrowellenfeld,

In GL.(10) beschreibt d = Ay + N\, + s eine effektive Eindringtiefe, wobei A; und A\, die
London-Eindringtiefen der Supraleiter auf beiden Seiten der Barriere sind; s bezeichnet die Dicke der

Barriere.

Bei Anlegen eines Feldes folgt der maximale Suprasirom als Funkticn des magnetischen Flusses
durch den Kontalkt einer Fraunhoferschen Beugungsfigur, wie sie auch schon aus der Optik bekannt

Do (14)

¢

T —

| o |

ist,

E_(@® =10

dabei ist € der vom Feld in der Tunnelanordnung erzeugte magneiische FluB und &; ist das
elementare FluBquant (3, = h/2e = 2,07-10'1 Whb). b

G1.(11) beschreibt die elekirodynamischen Eigenschaften des Josephsonkontaktes, insbesondere
das Eindringen von FluSquanten in die Tunnelanordnung. Die Josephsoneindringtiefe ist gegeben
durch
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he?
= (15)
4 8med,

Vergleicht rman nun die Strom-Spannungscharakteristiken von Josephsonkontakien wie planaren
Tunneikontakien, Mikrobriicken oder Punkikontakien, 50 stellt man grofe Unterschiede fest; deshalb
haben McCumber, Siewart und Johnsor?’® ein einfaches Modell, das Stewart-McCumber-Modell,

entwickeit, bei dem zum eigenilichen Josephsonkontaki noch parallel eine Kapazitit C und ein

Widersiand R eingefiigt sind (Abb.98}).

- I
t
C __g‘g(t) V(t) I.sin 90

ﬂ
/\

cl R

-3

Abb.98 Stewart-McCumber-Ersatzschaltung fiir einen realen Josephsonkoniakt bestehend aus einem
idealen Josepsonkontakt J mit parallelem Widerstand R bzw. Kondensator C

Nach diesem Modell setzt sich der Strom aus drei Komponenten zusammen.

= C.aj’ + R40, + I +sin{o{) (16

Tl & R ’

Wie auch schon aus der Theorie des physikalischen Pendels bekannt ist, besitzt diese Gleichung
keine analytische Losung; fir den Grenzfall kleiner Kapazititen wird man nach Aslamazov ef al.2”®
auf das RSJ-Modell gefiihit (resistively shunted Josephson junction).

@

o + sin(@) )
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mit den Abkirzungen e = Iy /I, und §; = 1/e;RC, wobei w; = (27 1./c)*. Insbesondere Kontakte
mit geringer Kontaktfliche lassen sich mit diesem Modell gut beschreiber?®® 281, Diese
Vereinfachung ist in sofern relevant, als Josephsonkontakte, die in SQUIDs zur Anwendung kommen,
idealerweise eine geringe Kapazitdt aufweisen sollen, um die Kennlinie bei kleinen Spannungen nicht

hysteretisch werden zu lassen.

Die letzte Gleichung 148t sich analytisch integrieren:

@(t) = 2-arct M -m{f—;) - r_z] (i8)
| e K

\

mit den Abkiirzungen 7 = wytund T = 27 B/(e-1)",

N 2. 3. &, 5. v / IcRn

Abb.9% Die nach dem RSJ-Modell zu erwartende I/U-Kennlinie. Bei Uberschreitung des kritischen
Stroms tritt eine Spannung auf, die sich asymptotisch den Werten des ohmschen Widerstands R,

nanert.

Abb .99 zeigt die aus dieser Vereinfachung resultierende, theoretische RSJ-Kurve. Dabei erkennt
man, daB die Spannung null ist, solange der eingeprigte Strom nicht gréfier als I, wird (@ < 1), eine
Spannung iiber dem Kontakt abfallt, wenn der Strom grofer als der kritische Strom wird (o > 1) ist,
und-die Kurve fiir sehr groBe Sirdme in die Chmsche Gerade iibergeht (& » 1}. Das Abbiegen der
Kennlinie in diese Gerade findet bei der Spannung statt, die der Energieliicke des Supraleiters

entspricht. -

" " Bei von Null verschiedenen Temperaturen treten allerdings noch zusitzlich thermische
Fluktuationen auf, die sich durch den Parameter y = [ (T)/(ekT) beschreiben lassen. Abb.100 zeigt
“ ‘den EinfluB verschiedener vy-Werte auf die I/U-Kennlinie.
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Abb.180 Verrundung der I/U-Kennlinie eines Josephsonkontaktes durch thermische Flukiuationen
bei héheren Temperaturen.

- ) U
d
prd
Abb.101 1/U-Kennlinie einer einfachen supraieitenden Briicke bei Uberschreiten des kritischen

Stroms (Flux-Flow-Typ). Sie ist verrundet und zeigt kein asymptotisches Verhalten. .

 ~Diese Kennlinie muf alierdings unierschieden werden von derjenigen, die durch die Bewegung
von Flufischiduchen (ffux flow) zusiandekommi, also der Unterdriickung der Supraleitung durch
Anlegen eines zu hohen Stromes z.B. an einer einfachen supraleitenden Briicke. Eine solche
Abhingigkeit ist in Abb.101 wiedergegeben. lm Gegensaiz zur thermisch verrundeten RSJ-Kennlinie
taufen die beiden Aste der Kurve nicht asymptotisch ‘gegen. eine Gerade, die dem normalen
Widerstand bei hohen Temperaturen entspricht. e : ' : e
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