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1. ZUS3mmenfassung

Zur Realisierung von passiven und aktiven elektronischen Bauelementen auf der Basis von Hoch­

temperatursupraleitem ist es notwendig, epitaktische Heterostrukturen dieser Materialien in

Verbindung mit anderen, nichtsupraleitenden Materialien herzustellen. In der vorliegenden Arbeit

wurde deshalb erstmalig das bisher fur die Herstellung von Schichten des Hochtemperatursupraleiters

YBaZCu307_x bzw. von halbleitenden Schichten mit perowskitartiger Struktur verwendete DC-Hoch­

drucksputterverfahren in reinem Sauerstoff auf isolierende Materialien erweitert, urn damit Hetero­

strukturen z.B. zur Herstellung von Tunnelkontakten zu realisieren. Dabei zeigte es sich, dafl die

ublichen 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

Heterostrukturen aus supraleitenden und nichtsupraleitenden Schichten erleichtert, Die Schichten

wurden in situ mit Kontaktierungsmaterialien bedampft bzw. durch aufgelegte mechanische Masken

mit Hilfe einer Ionenkanone bis hinunter zu 5 /Lm Breite strukturiert. Durchphotolithographische Ver­

fahren konnten ex situ Strukturen bis hinunter zu 2 /Lm Breite hergestellt werden. Es wurden die ver­

schiedensten Isolatormaterialien wie CaNdA104, BaTi03, SrTi03, ceo., YZ03, BaZr03 und YSZ

(Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid) bzw. halbleitende Materialien wie PrBaZCu307_x und

Ndz_x(Ce,Sr)xCu04 fur den Einsatz in Heterostrukturen mit supraleitenden Schichten getestet und

durch elektrische und rnagnetische Messungen, Rontgenbeugung, Rutherford-Riickstreuung bzw.

Channeling und TransmissionseiektronenrrJkroskopie charakterisiert.

Mit Hilfe der Elektronenmikroskopie konnte gezeigt werden, das in Hererostrukturen aus

YBaZCu307_x und dem halbleitenden PrBazCu307_xdie Interdiffusion von Y und Pr vemachlassigbar

ist. Diese Tatsache ermoglicht die Realisierung von kryoelektronischen Bauelementen mit Hilfe dieser

beiden Materialien, Fur die Isolarormaterialien BaTi03~ SrTi03, Ce02 und Y203 konnten ebenfalls

in bezug auf die Kristallstruktur scharfe Grenzflachen in Heterostrukturen mit dem Supraleiter nach­

gewiesen werden.

Die fur das Hochdrucksputterverfahren neu erschlossene Materialklasse der Isolatoren wurde fur

mehrere Zwecke nutzbar gernacht:

CeOz wurde als Pufferschicht fur die Deposition von YBaZCu307_x auf (1102)-Saphir auf­

gebracht, Fur die hieraufdeponierten supraleitenden Schichten wurden kritische Stromdichten von

tiber 106 Acm-z bei 77 K gemessen. Die Mikrowellen-Oberflachenwiderstande dieser Schichten waren

bei 77 K ahnlich gering wie die der bisher von uns auf LaAI03 und NdGa03 hergestellten Filme. Auf

MgQ-Substraten konnten zum ersten Mal durch die Verwendung einer Pufferschicht aus BaZr03'
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YSZ und Ce02 YBa2Cu307_x-Schichten hergestellt werden, deren Mikrowellen-Oberflachenwider­

stande unterhalb von 20 K einen weiteren exponentiellen Abfall zeigten.

Durch die Deposition von etwa 160 nm dicken SrTiOrSchichten zwischen zwei sich uber­

kreuzende Supraleiterstreifen konnten diese vollstandig voneinander elektrisch isoliert werden. Dieses

Ergebnis ist sehr wichtig fur die spatere Herstellung von supraleitenden elektronischen Schaltungen.

Neben der Verbesserung der Qualitat von c-Achsen-orientierten Einzelschichten wurden bei

niedrigen Substrattemperaturen (llO)-orientierte YBa2Cu307_x-Schichtenauf (IIO)-Substraten herge­

stellt und mit den schon erwahnten Methoden charakterisiert sowie bezuglich ihrer supraleitenden

Eigenschaften optimiert. Hierauf aufbauend wurden Heterostrukturen des Supraleiters mit SrTi03 und

PrBa2Cu307_x in dieser Orientierung hergestellt. Die Epitaxie konnte dabei bis hinauf zur obersten

Deckschicht aufrecht erhalten werden.

Die Deposition von YSZ und Ce02 ohne bzw. mit BaTi03/SrTiO rKeirnschicht auf MgO­

Substraten ermoglichte die kontrollierte Erzeugung von 45°-Korngrenzen in den auf diesem Schicht­

paket abgeschiedenen YBa2Cu307_x-Fihnen. An hieraus strukturierten Brucken wurde der Nachweis

fur die Existenz des Josephsoneffektes durch das Auftreten von Shapirostufen bei Mikrowellen­

einstrahlung erbracht. Die Strom-Spannungs-Kennlinien dieser biepitaxialen Kontakte konnten durch

eine Parallelschaltung eines idealen Josephsonkontaktes mit einem ohrnschen Widerstand R"
beschrieben werden (RSJ-Verhalten). Hierbei konnten Produkte aus diesem Widerstand mit dem

kritischen Strom Ie' das leR,,-Produkt, von bis zu 0,4 mV bei 4,2 K bestinunt werden. Eine Analyse

des Temperaturverhaltens des leR,,-Produktes zeigte, dab sich diese Josephsonkontakte durch ein

SNINS-Modell 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 PrBa2Cu307_x und YBazCu307_x gemacht

worden waren, wurden zur Herstellung von Kantenkontakten ausgenutzt. Ahnlich wie bei den

oiepitaxialen Kontakten konnte das Josephsonverhalten anhand von Shapirostufen nachgewiesen

werden. Weil diese Kontakte durch ein besonders schonendes Lithographieverfahren hergestellt

wurden, konnten kritische Stromdichten fur Kontakte mit und ohne Zwischenschicht gemessen

werden, die jeweils urn einen Faktor 10 hoher liegen als die bisher in der Literatur beschriebenen

Werte fur diese Kontaktgeometrie. Die IcR,,-Produkte der Kontakte mit PrBa2Cu307_x-Zwischen­

schicht liegen mit etwa 10 mV bei 4,2 K ebenfalls an der Spitze der bisher veroffentlichten Daten.

Zur genaueren Analyse der Oxidarionsfahigkeit eines Sauerstoffmikrowellenplasmas wurde ein

Mikrowellenherd so modifiziert, daB sich in kontrollierbarer und reproduzierbarer Weise der Sauer­

stoffgehalt in den fur den Supraleiter wichtigen CuO-Ketten variieren HeB. Es wurde beobachtet, daB

die Oxidationsfahigkeit des Sauerstoffplasmas sehr viel hoher ist als die von molekularem Sauerstoff

bei gleicher Temperatur. Die kritische Temperatur leicht sauerstoffdefizitarer supraleitender Filme
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konnte durch die Plasrnabeladung urn rnehrere Grad auf etwa 95 K erhoht werden. Dieses Ergebnis

wurde auf der Grundlage einer speziellen Sauerstoffordnung in den CuO-Ketten interpretiert.
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Die Entdeckung des keramischen Supraleiters Laz_xBaxCu04 mit einer Sprungtemperatur von

30 K durch Bednorz und Miiller! im Jahre 1986 verlieh der Forschung auf dem Gebiet der

Supraleitung groflen Auftrieb. Zwar hatten schon ein Jahrzuvor Michel, Er-Rakho und Raveau- eine

Verbindung dieses Systems synthetisiert, doch erst die spateren Nobelpreistrager erkannten die

supraleitenden Eigenschaften dieses Oxids. War bis dahin fur lange Zeit die Verbindung Nb3Ge

diejenige mit der hochsten bekannten Sprungtemperatur (23,3 K) gewesen, so fand man jetzt in

rascher Foige neue supraleitende Oxide mit immer hoheren Sprungtemperaturen. Wu und

Mitarbeirer' iiberschritten 1987 durch die Entdeckung der supraleitenden Verbindung YBaZCu307_x

mit einer Sprungtemperatur von uber 90 K die technisch bedeutsame Grenze von 77 K, der

Siedetemperatur des flussigen Stickstoffs. Dieses wesentlich billigere und einfacher zu handhabende

Kiihlmittel konnte damit zum ersten Mal anstelle von flussigem Helium verwendet werden. Zwar

wurden noch hohere Sprungtemperaturen in den Systemen Bi-Sr-Ca-Cu-O 4 mit maxima1115 K und

TI-Ba-Ca-Cu-O 5 mit maximal 125 K gefunden; dennoch ist bis heute YBaZCu307_x die am meisten

untersuchte Verbindung unter den sogenannten Hochtemperatursupraleitern. Die beiden Bi- und TI­

Verbindungen sind namlich schwerer in phasenreiner Form herzustellen; im Faile der

Thalliumverbindung ist die hohe Toxizitat dieses Materials" zusatzlich von Nachteil.

Kurz nach ihrer Entdeckung wurden die neuen supraleitenden Materiaiien vorwiegend durch

Sinterverfahren hergestellt, mil Drahte und Spulen zu rea!isieren. Sparer richtete sich das Interesse

immer mehr auf epitaktische dunne Filme, denn die vielen Komer polykristalliner Proben sind wegen

der extrem kurzen und anisotropen Koharenzlange der Supraleiter nur iiber supraleitende

Schwacbstellen (weak links) miteinander gekoppelt, die die maximale Stromtragfahigkeit stark

herabsetzen und ihre Einsetzbarkeit zur Herstellung von Josephsonkontakten fur die Realisierung von

elektronischen Anwendungen, wie z.B. SQUIDs, einschranken. Diese hochempfindlichen

Magnetfeldsensoren, die mit den nunmehr klassischen Supraleitern wie Niob oder Nb-Sn bereits

realisiert wurden, konnen im medizinischen Bereich zur Messung von biomagnetischen Signalen
. t t ...1 7 T~ ......_1-. ............ v ............ W"" lri-\nnt"," 1n ..... r: ...."." 1 d d ren Netzwerke (arrays) fu relngese z weruen. J v»cpU1)uu.-.l...uu"an..".... ~,,-v .......n ........ UL ~iVl!S_ne.!!! un _elL • , 1i ..

Hochfrequenzgeneratoren bel sehr hohen Frequenzen Verwendung finden. Weitere Moglichkeiten des

Einsatzes dieser Materialien sind Bauelemente mit verstarkenden Eigenschaften wie die sogenannten

Flux-Flow-Transistorerf und Feldeffekt-Transitoren''.

Grobe Vorteile konnten sich fur die neuen supraleitenden Keramiken bei Anwendungen in der

Hochfrequenztechnik ergeben, da der Oberflachenwiderstand, der fur die elektrischen Verluste in

Mikrowellenbauelementen verantwortlich ist, sehr klein istlO. Daher ist eine baldige kommerzielle
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Anwendung fur sogenannte passive Bauelemente (wie schnelle Signalleitungen, Filter, Antennen und

Verzogerungsleitungen) auch in der Mikrowellentechnik zu erwarten!' 12

Die Hochtemperatursupraleiter sind schon durch eine Vielzahl von Depositionstechnikenwie z.B.

Laserablation13 14 15 16, Molekularstrahlepitaxie!? und Sputterrnethodenl'' 1920 21

in Form dunner Filme hergestellt worden. Im Hinblick auf die spatere technologische Anwendung

wird hierbei besonders die Verwendung geeigneter Substratmaterialien wie zum Beispiel Siliziurn oder

Saphir notwendig, dies ist jedoch nur uber die Deposition von Pufferschichten moglich, denn diese

beiden Materialien reagieren chemisch mit den Hochtemperatursupraleitem. Fur die Realisierung von

aktiven elektronischen Bauelementen wie SQUIDs oder Tunnelelementen wird eine Mehr!agentechnik

benotigt, die es gestattet, mehrere unterschiedliche Schichten aus Hochtemperatursupraleitem und

geeigneten Halbleitem bzw. Isolatoren epitaktisch aufeinander aufzuwachsen.

Ziel dieser Arbeit war es, mit Hilfe eines dafur aufgebauten Sputtersysterns Einzelschichten und

heteroepitaktische Schichten verschiedener kristallographischer Orientierung herzustellen und

anschliefiend mit einer Reihe von Methoden zu charakterisieren. Hierdurch konnte sowohl die Qualitat

der Einzelschichten der Supraleiter verbessert, als auch die Auswahl der Substratrnaterialien durch

Deposition von Pufferschichten vergroflert werden. Die neugeschaffene Moglichkeit zur

Heteroepitaxie von Supraleitem und Isolatoren bzw. halbleitenden Materialien wurde zur Herstellung

von zwei Arten von Josephson-Kontakten ausgenutzt.
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3. Physik!illsche Eigemcbaften des Heebtemperamrsupraleiters

l:"B~Cu307_%

Das klassische Verstandnis der elektronischen Grundlagen der Supraleitung leitet sich aus der

BCS-Theorie ab, die von Bardeen, Cooper und Schrieffer22 Ende der funfziger Jahre aufgestellt

wurde. Danach wird der widerstandslose Stromtransport eines Festkorpers im supraleitenden Zustand

von miteinander tiber Phononen wechselwirkenden Elektronenpaaren, den Cooperpaaren, getragen.

Die klassischen Supraleiter lassen sich mit Hilfe dieser Theorie gut beschreiben. Tsai et alP

konnten auch bei den Hochtemperatursupraleitem die Existenz von Cooperpaaren nachweisen; ob aber

die attraktive Wechselwirkung tiber Phononen oder andere Quasiteilchen geschieht, ist bisher noch

nicht eindeutig geklart24 25.

Sr

Abb.l Einheitszelle von SrTi03

Bis zur Entdeckung der Hochtemperatursupraleiter waren nur wenige supraleitende Oxide

bekannt, eines davon war dotiertes SrTi03 mit einer maximalen Ubergangstemperatur von 1,2 K 26.

Andere oxidische Supraleiter sind Li, +xTi2x04 27 und BaPb j _xBix03 28 mit Sprungternperaturen

urn 13 K.Die Kristallstruktur von SrTi03 ist in ~A..bb.I dargestellt; es handelt sich hierbei urn ein

Perowskitgitter, also einer kubischen Einheitszelle mit Strontiumatomen in den Ecken des Kubus und

einem Titanatom in der Mitte, welches von einem Oktaeder aus Sauerstoffatomen umgeben .ist.

Die neuentdeckten oxidischen Supraleiter mit einer Sprungtemperatur von mehr als 30 K besitzen

eine enge Verwandtschaft mit dieser Struktur, .denn sie besitzen ebenfalls Oktaeder aus

Sauerstoffatomen, wobei das Zentralatom jedochnicht Ti sondern Cu ist. Die zweidimensionale

periodische Anordnung dieser Oktaeder fuhrt zur Ausbildung von Cu02-EJ:>enen..Dies soil anhand der
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Abb.z Einheitszelle von YBa2Cu307' Die Lagenabfolge ist auf der linken Seite wiedergegeben. Die
CuO-Ketten definieren die b-Achse, Die nicht besetzten Platze zwischen zwei Cu-Atomen sind
Sauerstoffieerstellen.

in Abb.2 dargestellten Einheitszelle des im weiteren behandelten YBazCu307_x verdeutlicht werden.

In dieser Verbindung werden zwei benachbarte CuOz-Ebenen jeweils durch eine Lage von

Yttriumatomen getrennt, In c-Achsen-Richtung wird jeweils eine BaO-Ebene angefugt, Die

Einheitszelle wird entlang der c-Achse durch die Kupferoxidketten abgeschlossen, die die Richtung

der b-Achse definieren. Bei Raumtemperatur betragen die Gitterparameter a = 0,38185 nm,

b = 0,38856 nm und c = 1,168 nm29; die Struktur ist orthorhombisch und wird durch die

Raurngruppe Pmmm beschrieben. Die Sauerstoffatome in den Ketten lassen sich entfemen und wirken

als Dotieratome, die den Ladungshaushalt in den Cu02-Ebenen beeinflussen, Da der Suprastrom im

wesentlichen von diesen Ebenen getragen wird, haben diese Atome direkten Einfluf auf die

supraleitenden Eigenschaften des Materials. Sie konnen schon bei Raurntemperatur Platzwechsel mit

den Leerstellen entlang der a-.A..chsen-Richtung vornehrnen, und insbesondere bei hoheren

Temperaturen aus der Probe diffundieren und darnit zurn halbleitenden Material der Zusammensetzung

YBa2Cu306 fiihren.

~h...bb.3 zeigt die Ubergangstemperarur Tc und die Gitterparameter in Abhangigkeit von der

Sauerstoffstochiometrief", Die Verbindung weist ein maximales Tc von 93 K im volibeiadenen

Zustand (x = 0) auf. In diesem Bereich, dem 90 K-Plateau wie auch im 60 K-Plateau fur

0,4 < x < 0,6 andert sich die Sprungtemperatur nur relativ wenig mit fortschreitender Entladung.

Bei x= 0,65 verliert die Verbindung ihre supraleitenden Eigenschaften und nirnmt eine tetragonale

Struktur an. Wegen des Aufbaus der Einheitszelle aus drei Perowskitkuben mit Sauerstoff-Fehlsrellen

in der Y-Bbene und der CuO-Kettenebene ist der c-Gitterparameter etwa dreimal so lang wie der

Gitterparameter in a-bzw. b-Richtung. Aufgrund der Orthorhombizitat durchdie erwa 2 Prozent
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Abb.J Ubergangstemperarur und Gitterparameter von YBaZCu307_x als Funkrion des Sauerstoff-
defizits (nach Cava et at.30)

langere b-Achse sind die Einktistalle zur Verringerung ihrer inneren Spannungen im allgemeinen

durch den Wechsel der a- und b-Richtung stark verzwillingt; fur die dunnen Filme dieses Materials

gilt das gleiche, da die meisten Substratmaterialien ein quadratisches Gitter an der Oberflache

aufweisen.

Abb.a gibt das Phasendiagramm (Partialdruck des rnolekularen Sauerstoffs p(oz) vs. reziproke

Temperatur) des Y-Ba-Cu-O-SysteIlls wteder". YBa2Cu307_x -im folgenden nach seiner

Kationenstochiometrie auch als 123-Phase bezeichnet- ist nUI in einern mittleren Druck- und

Temperaturbereich stabil, Bei Uberschrciten der Linien L1 bzw. L3 3Z -also bei zu hohen

Temperaturen und zu niedrigen Druckeri- zerfallt diese Verbindung in YzBaCuOs (der sog. grunen

Phase) und in eine flussige Phase bzw. in YBa3CUz07' BaCuzOz und Oz. Unterbrochen gezeichnet

sind die Linien konstanten Sauerstoftgehalts der 123-Phase33; bei hoheren Sauerstoffpartialdrucken

wird YBazCu307_x mit immer hoherem Sauerstoffgehalt stabil. Jenseits der Lime L2 ist YBa2Cu307_x

thermodynamisch instabil und wandelt sich ist in YBa2Cu40S und andere Phasen urn34; jedoch ist

diese Reaktion bei tiefen Temperaturen kinetisch so stark behindert, daf der Supraleiter -zumindest

was seine Kationenstochiometrie betrifft - stabil ist. Die in dieses Diagramm noch zusatzlich

eingetragenen Limen cl, c2 und al werden sparer im Zusammenhang mit der Filmherstellung

diskutiert.
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Abb.S Gleichgewichtsphasen von YBazCu307_x a1s Funktion des Sauerstoffdefizits
J.W.Lynn35(AF=antiferromagnetischer Bereich, P = paramagnetischer Bereich)

x nach

Abb.5 zeigt die Gleichgewichtsphasen von YBa2Cu307_x in Abhangigkeit vom Sauerstoff-.

defizit35. -Bei hohen Temperaturen zeigt die Verbindung sowohl im tetragonalen wieim
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orthorhombischen Zustand ein paramagnetisches Verhalten, wahrend die tetragonale Phase bei tiefen

Temperaturen antiferromagnetisch ist.

Das Yttrium in dieser Verbindung IiiHt sich chemisch durch fast alle seltenen Erden ersetzen,

ohne daf die Kristallstruktur und die Ubergangstemperatur sich stark andem36 37. Eine Ausnahme

bilden allerdings die Elemente La, Pr, Ce und Tb. Wahrend mit den beiden letztgenannten Elementen

die 123-Phase nicht herstellbar ist, zeigt LaB~Cu307_x nur nach einer speziellen Temperbehandlung

in Nz ein r, von etwa 90 K 38, und fur PrBaZCu307_x wird sogar ein halbleitendes Verhalten

beobachtcr'". Dies liegt vermutlich in der Tendenz des Pr-Atoms begrundet, als vierwertiges Ion

aufzutreten und mit dem zusatzlich abgegebenen Elektron die Ladungstragerdichte in den CuOz-
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Abb.1I Einheitsze!len von verschiedenenen Phasen im Y-Ba-Cu-O-System. Die Abkurzungen
beziehen sich auf die Kationenstochiometrie. (Z.B. "1-2-3" entspricht YjBaZCu307_x')
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Ebenen wieder herabzusetzen. Tatsachlich haben Norton et al.40 in Dunnfilmen mit einer teilweisen

Substitution des Pr durch das zweiwertige Ca (PrO,5Caa,5BazCu307_x) diesen Effekt kompensieren und

eine Ubergangstemperatur von etwa 40 K erzielen konnen; Massivproben mit dieser

Zusammensetzung waren jedoch isolierend. Eine Ubersicht der supraleitenden und normalleitenden

Eigenschaften des Systems Yl_zPrzBazCu307_x gibt Radousky'".

Die Anisotropie der physikalischen Eigenschaften von YBaZCu307_x spiegel! die

zweidimensionale Struktur dieses Oxids wieder. Die Koharenzlange des Supraleiters in der ab-Ebene

betragt etwa 3 nm, wahrend sie entlang der c-Achse mit etwa 0,3 nm kleiner ist als der Abstand der

CuOz-Ebenen innerhalb einer Perowskitunterzelle'F, Die Londonsche Eindringtiefe betragt fur ein

Magnetfeld entlang der c-Richtung etwa 140 nm, entlang der ab-Ebenenjedoch etwa 450-700 nm43

YBazCu307 ist ein Typ-Il-Supraleiter, der schon bei kleinen Feldern von 24 mT in die Schubnikow­

Phase iibergeht, und dessen oberes kritisches Feld bei 88 K schon mehr als 50 T betragr'". Die

kritische Stromdichte in der ab-Ebene bei 4,2 K kann etwa 5'107 Acm-Z fur dunne Filme45 ohne

auheres Magnetfeld betragen; in perfekteren Einkristallen wird wegen der schwacheren

Plufrverankerung ein etwa hundertfach geringerer Wert gemessen'".

Wegen der extrem kurzen Koharenzlange konnen nicht nnr Korngrenzen die

Transporteigenschaften des Supraleiters beeinflussen, sondern auch Gitterdefekte in Form von

Ausscheidungen, Punkrdefekten und Stapelfehlern. Im Y-Ba-Cu-O-System treten Stapelfehler

bevorzugt durch die Verdoppelung der CuO-Ketten aur47 Zusatztlich kann dadurch noch eine

Verschiebung zweier Einheitszellen mit einem Verschiebungsvektor in der Ebene

zustandekommenf''. Die Stapelfehler fuhren lokal zu einer geanderten Stochiometrie. Eine

periodische Anordnung dieser Stapelfehler entspricht z.B, im Fall des 1-2-4- oder des 2-4-7­

Stapelfehlers einer im Massivmaterial existierenden Phase. Einige dieser Phasen sind mit Hilfe der

hochauflosenden Elektronenmikroskopie auch in dimnen Filmen nachgewiesen wordenf", Die

Einheitszellen einiger der im Y-Ba-Cu-O-System auftretenden Phasen gibt Abb.6, ausgehend von der

Struktur des Supraleiters YBaZCu307_x' wieder. In wieweit diese Stapelfehler die supraleitenden

Eigenschaften unterstutzen oder vielleicht als Verankerungszentren furPlubschlauche wirken konnen,

ist nicht eindeutig geklart,
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In der Anfangszeit der Deposition von Hochtemperatursupraleitem wurden die Schichten im

Dreischrittverfahren abgeschieden. Dabei wurde bei niedriger Temperatur auf einern geeigneten

Substrat eine amorphe Schicht aus Yttrium, Barium und Kupfer oder von Verbindungen dieser

Elemente im stochiometrischen Verhaltnis 1:2:3 aufgebracht. Die Kristallstruktur versuchte man dann

ex situ bei hoherer Temperatur durch nachtragliches Sintern kurz oberhalb der Zersetzungslinie

herzustellerr'". Die tetragonale Struktur muf dann im dritten Schritt, einem Nachtempern bei etwa

450°C und Atmospharendruck, in die orthorhombische, supraleitende uberfuhrt werden. Bis auf

wenige Ausnahmen-! sind die so hergestellten Filme polykristallin mit mehr oder weniger starker

Texturierung. Wegen der hohen Temperatur wahrend des Nachtemperschritts kommt es im ubrigen

oft zu unerwunschten chemischen Reaktionen mit dem Substratmaterial, die zu einer Beeintrachtigung

der supraleitenden Eigenschaften fiihren.

Mit den im folgenden diskutierten Herstellungsverfahren lassen sich vie! hohere Kristallqualitaten

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

durchgefuhrt, so daB die deponierten Atome sich wegen ihrer hoheren Mobilitat sofort an die

kristallographisch richtigen Positionen anlagern konnen, die letztlich vom Substrat vorgegeben sind.

Die wichtigsten In-Situ-Beschichtungsverfahren sind:

• Metallorganische chemische Dampfphasenabscheidung (MOCvuj

Metallorganisehe Verbindungen, die jeweils Y, Ba und en enthalren, werden einzeln oder

gemeinsam verdampft und meist dureh einen Heliumgasstrom zusammen mit Sauerstoff in einen

Reaktor getragen. Dort zersetzen sie sieh an der Oberflache des an einem Suszeptor befestigten und

auf 750°C - 900°C geheizten Substrates, so daf aus der Dampfphase heraus YBa2Cu307_x-Filme

aufwachsen konnen. Bei getrennt geregelter Verdampfung kann die Stochiometrie uber die jeweiligen

Verdampfungsraten eingestellt werden. Probleme bereiten oft die Zersetzungsprodukte der

Tragersubstanzen, die zu Kontaminationen fiihren konnen, Trotz der Tatsache, daB es sieh bei ihr urn

eine relativ neue Teehnik handelt,erreicht die MOCVD bereits Schichtqualitaten anderer

Herstellungstechniken und ist als einziges Verfahren, bei dem der Partikelstrom nieht gerichtet ist,

inderLage.vbeliebiggrofleund geformte Substrate -fallserhaltlich- homogen epitaktisch mit
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YBa2Cu307_x zu beschichten52 53 Auch YBa2CU40g-Filme konnten mit diesem Verfahren schon

erfolgreich hergestellt werderr'",

e Fliissigphasenepitaxie (LPE)

Diese Methode, die der Kristallzucht verwandt ist, wird u.a. grolitechnisch fur die Deposition

von GaAs verwendet. Fur die Herstellung von Schichten des Hochtemperatursupraleiters wird ein

Substrat aus einer eutektischen Schmelze aus Baa und CuO, der noch geringe Mengen an Y203

zugesetzt sind, gezogen. Barilo et al. 55 gelang es kurzlich, mit dieser Methode Schichten hoher

Qualitat herzustellen. Als Substrat wurde NdGa03 verwendet, weil dessen Ausdehnungskoeffizient

dem des Supraleiters am nachsten kommt. Dies ist eine Voraussetzung fur die Herstellung von

Schichten zwischen 1 I'm und 100 I'm.

• Thermisches Verdampfen, Elektronenstrahlverdampfen

Die einzelnen Komponenten Y, Ba und Cu werden simultan oder nacheinander mit

Widerstandsheizungen (Knudsenzellen) oder auch mit Elektronenstrahlen verdampft und kondensieren

auf dem geheizten Substrat, Die Stochiometrie wird wieder uber die einzelnen Verdampfungsraten

kontrolliert. Fur ausreichend hohe Aufdampfraten ist ein niedriger Restgasdruck einzustellen, daher

wird der benotigte Sauerstoff moglichst in ionisierter Form lokal mit einer Duse am Substrat

eingelassen, wahrend durch differentielles Purnpen der Druck an den Verdampferquellen klein

gehalten wird56 57 Wegen des geringen Sauerstoffpartialdrucks kann der Supraleiter schon bei

sehr niedrigen Temperaturen hergestellt werden. Aus diesem Grund ist die Herstellung solcher Filme

auf Silizium oder Saphir mit dieser Methode recht vielversprechendi'',

e Laser-Ablation

Ein gepulster Laserstrahl wird auf die Oberflache eines YBa2Cu307_x-Sinterkorpers fokussiert.

Ist die Leistungsdichte des rneist im UV -Bereich arbeitenden Lasers genugend hoch, wird die

Oberflachenschicht in so KUTzer Zeit explosionsartig verdampft, daB auch Elemente mit stark

unterschiedlichen Dampfdruck stochiometrisch abgetragen werden, zu einem geeignet angeordneten

geheizten Substrat diffundieren und sich dort anlagem.Wiihrend des Prozesses befindet sich in der

Kammer Sauerstoff mit einem Druck von 0,1 - 1 mbar. Bei der Laserablationhandelt es sich urn eine

sehr schnelle Methode rllr Herstellung qualitativ hochwertiger Schichten. Einschlielilich Ein- und

Ausbau dauert die Herstellung einer etwa 100 mn dicken Schicht etwa 15 Minuterr' 1415 16.

Eineandere Zielrichtung wird von Tabata und Kawai59 verfolgt, die sich sehr geringer

Depositionsraten und sehr geringer Substrattemperaturen bedienen, urn mit Hilfe mehrerer Targets

Monolagen verschiedener Materialien sequentiell -ahnlich wie bei der Molekularstahlepitaxie­

abzuscheiden, und urn dadurch ebenfalls thermodynamisch instabile Phasen herstellen zu konnen, Das

von Ihnen untersuchte SrCaCuO-System zeigt Anzeichen fur Supraleitung bei etwa 170 K.
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Durch Anlegen einer negativen Spannung an einer leitenden Scheibe des zu deponierenden

Materials, dem Target, kornmt es bei Drucken bis hinein in den Millibar-Bereich zur Ausbildung einer

Gasentladung, dem Plasma. Ais 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 zerstaubt ("gesputtert"), die herausgeschlagenen Teilchen diffundieren zu dern von einem

Ofen geheizten Substrat 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-Sputtem

genannt - zerstaubt werden, Probleme bereitet der Sauerstoffanteil des Sputtergases, der fur die

Stabilitat von YBazCu307_x 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 kann60 Dieser unerwunschte Rucksputtereffekt laBt sich

durch verschiedene Modifikationen des Sputterprozesses ausschalten:

Off-Axis-Spuitern, Hohlkathodensputtern

Da die aus dem Target herausgeschlagenen yo, Ba- und Cu- Cluster meist ungeladen sind

bzw. mit dem Sauerstoff Oxide bilden, konnen Substrat und Kathode unter einem Winkel von

60° bzw 90° angeordnet werden ("Off-Axis-Sputtern"). Foige ist aber eine deutlich verminderte

Deposuionsrate''! 62 Eine zylindersymmetrische Anordnung von Off-Axis-Targets fuhrt zum

Hohlkathodenspuuerrr-'.

Magnetronsputtern

Durch das Anbringen von Magneten hinter dem Targetkopf wird das Plasma auf ein

ringformiges Gebiet am Target konzentriert; die negativ geladenen Ionen konnen dieses Gebiet

nicht verlassen und somit auch nicht auf das Substrat treffen. Nachteil dieses Magnetronsputterns

ist allerdings die Ausbildung einer Erosionszone in eben dicsem Gebiet. Diese ungleichmaflige

Beanspruchung des Targets kann die Standzeit eines Targets sehr stark herabsetzen. Typische

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

Hochdrucksputtern

Wenn der Prozefsdruck fur das Sputtem in den Millibar-Bereich (etwa

2 mbar < P(02) < 5 mbar) erhoht wird, so werden die negativen Sauerstoffionen auf ihrem

Weg zum Substrat wegen der geringen mittleren freien Weglange so oft gestreut, daf sie das

Substrat nur noch im thermalisierten Zustand erreichen und dort keinen Rucksputtereffekt mehr

bewirken k6nnen64. Der Vorteil dieser Methode ist die Erhaltung der planaren Geometrie mit

einer relativ homogenen Beschichtung tiber etwa zwei Drittel des Targetdurchmessers, Wegen

des hohen Drucks ist die Depositionsrate allerdings relativ gering.
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Die in dieser Arbeit hergestellten Schichten wurden nach dem von Poppe et al.65 in Julich

entwickelten Hochdrucksputterverfahren mit reinem Sauerstoff (99,998 %) als Sputtergas hergestellt,

In den Anfangen des Hochdrucksputterns wurde zwar mit einem Gemisch aus Argon und Sauerstoff
gearbeitet, urn zu einer hoheren Depositionsrate zu gelangen, doeh zeigte es sich, daB bei

Verwendung eines stochiometrischen 123-Targets die Filrne nichtstochiometrisch waren, insbesondere

zu wenig Kupfer aufwiesen, Dies versuchte man durch einen Uberschuf von Kupfer im Target zu

kompensieren. Erst bei der ausschlielilichen Verwendung von Sauerstoff konnte darauf verzichtet

werden.

Quarzisolierung

gekuhlte Cu- Kathode

geerdete Cu- Abschirmung

a

i
I

I
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I I

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

Der schematische Aufbau der Hochdrucksputteranlage ist in Abb.7 dargestellt. Bin

YBa2Cu307_x-Sintertarget (Durchmesser 35 mm, 2-3 mm dick) ist mit Silberleitkleber an eine

Kupferkathode angeklebt, die wiederum an eine wassergekiihlte, kommerzielle Stromdurchfuhrung

autgeschraubt ist. Hierdurch wird gewahrleistet, daB die wahrend der Deposition entstehende Warme

(Plasmaleistung etwa 40 W) abgefuhrt wird und nicht das Target zerstort. Alle Teile der auf
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negativem Potentialliegenden Elektrode sind von einer Quarzisolierung urngeben, mit Ausnahme der

Targetflache, an der sich das Plasma ausbilden soil.

Das Substrat wird von einem speziell fur diesen Zweck konstruierten Ofen geheizt. Er besteht

im wesentlichen aus einer Inconel-Stahlplatte mit einem Durchmesser von 36 mm, auf deren Ruckseite

ein Thermocoaxialheizleiter mit kalten Enden66 mit Hilfe eines Nickelbasislotes in Form einer

Spirale autgelotet ist67 Zusatzlich sind zur Messung der Temperatur zwei (NiCr-Ni)­

Thermoelemente mit eingelotet, von denen eines die Temperatur am Rand, das andere die in der Mitte

der Heizplatte miBt. Die Temperatur wird iiber einen programmierbaren Temperaturregler gesteuert

und kann deshalb wahrend der Deposition auf etwa 0,1 °C konstant gehalten werden. Zusatzliche

Warmeschilde und eine wassergekilhlte Abschirmung urn den Ofen herum verhindern ein Aufheizen

der Sputterkammer, einem kommerziellen CFIOO-Doppelkreuzstiick, und garantieren eine

Temperaturdifferenz von weniger als 5°C zwischen der Mitte und dem Rand des Ofens. Dies ist eine

Voraussetzung fur die Deposition auf grofieren Substraten. Der Ofen ist auf eine Schiebedurchfuhrung

montiert, urn den Abstand von Substrat und Target optimal einstellen zu konnen.

Der Sauerstoff tritt aus dem Raum zwischen der geerdeten Cu-Abschirmung und der

Quarzisolierung in die Kammer ein und wird zwischen Substratabschirmung und der

Matallabschirmung abgesaugt. Sputterstrom und -spannung werden uber ein stabilisiertes

Hochspannungsnetzgerat (Imax = 500 rnA, Umax = 600 V) geregelt68

Zur Erzeugung eines Grobvakuums vor dem Sputterprozess steht eine olfreie Membranpumpe

zur Verfugung, die einen Enddruck von etwa 2 mbar erreicht. Wahrend des Betriebs wird die

Kammer mit einer Absorptionspumpe abgepumpt, Diese besteht aus einem Edelstahl-Zylinder mit

etwa 8 l Inhalt, der mit Zeolithkornern gefullt ist und in einem Dewar mit fltissigem Stickstoff gekiihlt

wird. Bei dessen Temperatur absorbieren die ZeolithkornerGase und erzeugen auf diese Weise einen

Basisdruck von bis zu 10-3 mbar. Die Verwendung ausschlielilich olfreier Pumpen vermeidet die

Kontamination der Sputterkammer mit organischen Stoffen, Bei Olpurnpen besteht im ubrigen wegen

des permanenten Pumpens von Sauerstoff eine gewisse Explosionsgcfahr. Diese HiBt sich zwar mit

Hilfe von sauerstofftauglichem Fomblinol ausschalten, doch bedeuten die in diesem 01 vorhandenen

Fluorkohlenwasserstoffe ein erhohtes Kontaminationsrisiko fur die supraleitenden Schichten69.

Das Prinzip des Hochdrucksputterns wird wegen des relativ einfachen, kostengunstigen Aufbaus
~n ~< ~~ ~~ ~A ~c ~~ ~~

inzwischen von imrner mehr Gruppen verfolgt/" /1 I,t. 1.:1 '''''' I .» I V ". Dabei besteht

keine Beschrankung auf YBa2Cu30?_x; auch supraleitende Filme der Bi-2212-Phase und der Bi-2223­

Phase konnten mit diesem Verfahren erfolgreich hergestellt werden'? 78.

Fur die Herstellung heteroepitaktischer Schichten wurde das Hochdrucksputterverfahren auch

auf halbleitende und erstmals auch auf isolierende Materialien ubertragen, Lassen sich die in dieser

Arbeit verwendetenhalbleitenden Materialien wie PrBa2Cu30?_x' Ndl,94SrO,06Cu04 und

Ndl,8SCeO,lSCu04 noch mit dem bis hierher beschriebenen DC-Sputterverfahren abscheiden, so
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Abb.S Schematischer Schaltplan zum Aufbau der RF-Sputteranlage

*------ gekuhlte Cu- Kat.hode

~------geerdete Cu-Abschirmung

f-------' Quarzisolierung
~!llllli!I!!llll~~

'------ Target

~---=----------Plasma
_----------- Rahmen

/ / Substrat

geer'de te, gekuhlte
!§----.,---.,-- Melallabschirmung

Abb.9 Schemaskizze des RF-Sputterkopfes. Die Isolierung des Targets mullte im Gegensatz zum
DC-Betrieb (Abb. 7) hinter das Target verlegt werden.

versagt die Methode naturlich wie alle Gleichstromsputtermethoden bei den in Kapitel 7 vorgestellten

Isolatoren. Fur diese Materialien wurde die Sputteranlage zusatzlich zum Betrieb mit Hochfrequenz

ausgeruster.Die schematische Darstellung des RF-Sputterprinzips ist in Abb.8 dargestellt. Der an den
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Hochfrequenzsender angeschlossene Verstarker liefert eine Leistung von 1000 Watt bei 7 MHz, diese

wird danniibereine Matchbox, die zur Irnpedanzanpassung dient, an die oben erwiihnten

Stromdurchfuhrungendes Targets gelegt. Bei der Irnplementierung dieser Technik ergaben sich

allerdings Schwierigkeiten wegen des hohen Drucks in der Sputterkammer. Zwar lassen sich elektrisch

leitendeTargetsmit der konventionellen Targetkonfiguration sputtem, doch bildetsich das

Hochfrequenzplasma bei isolierenden Targets auch und gerade in kleinen Zwischenraumen zwischen

dem Targetund der Quarzabschirmung aus. Diese Gefahrdung fur das Target wurde durch eine

Modifikation des Sputterkopfes (siehe Abb. 9) ausgeschaltet. Bei dieser Konfiguration ist der Ubergang

vom Target aufdie Quarzabschirmung auf den Raum hinter dem Target veriagert. Dem Ofen als

Gegenelektrode wird also nur die Targetflache entgegengehalten, und auch bei den fur das

DC-Sputterniiblichen hohen Drucken bildet sich das Plasma nur an der Target-Vorderflache aus.

Wurden die heteroepitaktischen Schichten in der Anfangszeit in der in Abb.7 beschriebenen An­

lage durch Targetwechsel nach jeder Einzelschichtdeposition hergestellt, so gestattet diewahrend

dieserArbeitfertiggesteIIteDreikopfsputteraniage die sukzessive In-Situ-Deposition. von drei

Materialien ohne zwischenzeitliche Beliiftung bzw. Brechen der Sauerstoffatmosphare in der Kammer.

Die Abb.IO zeigtdie Vorderansicht dieser Anlage. Der Ofen ist in dieser Kammer auf einer Transfer­

stange montiert (TI). Er kann zur Schichtdeposition unter eins der drei in Reihe stehenden Targets

(siehe Abb.Lljgeschoben werden.Irn Gegensatz zur Einkopfaniage (Abb.7) muJlten dabei die Zu­

fuhrungenfurStrom,Gasabsaugung und Wasser fur die Ofenabschirmung so flexibel gestaltet

werden, dafisiedie haufige Hin- und Herbewegung des Ofens zwischen den Targets schadlos uber­

stehen.• Ein Vorteil dieser Anlage besteht darin, daf wahrend des Vorputterns eines Targets kein

Shutter benotigt wird, der eine Kontamination des Targets bewirken konnte; der Ofen mit dem auf

ihrn liegenden Substrat wird einfach unterein nicht betriebenes Target oder in eine Zwischenstellung

positioniertDie durch den hohen Druck bedingte sehr .lokale Deposition der Materialien unterhalb

des Targets gewahrleistet, daB an entfernteren Stellen keine unerwunschte Abscheidung stattfrndet.

Jedes der drei Targets kann sowohl mit Gleichstrom als auch mit Hochfrequenzbetrieben werden,

Eine gegenseitigenegative Beeinflussung derPlasmen wahrend des gemeinsarnenBetriebs konnte

nicht beobachtet werden.

Das oben erwahnte Prinzip der Fiihrung des Gasstromes wurde von der Einkopfsputteraniage

auf diese Apparatur iibertragen. Durch heliurndichte Steckkupplungenmit angeklebten VA-KapiIlaren

kann der Sauerstoff wahlweise an einem der Targets vorbeigefuhrt und dann entsprechend full Ofen

abgesaugt werden.

Die Anlage wurde noch um eine thermische Aufdampfanlage und eine Ionenkanone erweitert,

die in Abb.12 wiedergegeben ist.

Die Aufdarnpfaniage (A) ermoglicht das Aufbringen von Kontaktierungsmaterialien wie Silber

oder Gold bzw. das Aufdarnpfen von Passivierungsschichten wie CaF2 . Hierzu konnen wahlweise drei

Aufdampfquellen angesprochen werden, Die Schichtdickenmessung geschieht mit einem
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Abo.10 . Vorderansicht der Dreikopfsputteranlage (S - Sputterkammer; M - Matchbox; I - Ionen­
kanone; T1 ,T2 -Transferstangen)

Schwingquarzmonitor. Der Basisdruck von 10-6 mbar der Anlage wird von einer

Turbomolekularpumpe aufrecht erhalten. Die Probe wird wahrend des Aufdampfens von einem

wassergekuhlten Halter auf niedriger Temperatur gehalten, urn ein Ausgasen des Sauerstoffs aus der

Probe, das bei hoherer Temperatur geschieht, m vermeiden.

Die .rechte Kammer in Abb .12 ist mit einer Ionenkanone (I) ausgcstattet, die die

Ionenstrahlstrukrurierung der Proben ermoglicht. Es handelt sich hierbei urn eine Hochfrequenzquelle

ohneFilament79,so daB neben Argon auch Sauerstoffzur Strukturierung benutzt werden kann, Der
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Abb.Ll Die drei Sputtertargets gleichzeitig im Betrieb. Das mittlere wird mit Hochfrequenz
betrieben, die beiden aufseren mit Gleichspannung.

zugehorige Generator liefert eine Frequenz von 2 MHz. Der optimale Strahldurchmesser betragt bei

2'10-4 mbar etwa 50 mm, bei hoheren Drucken verbreitert sich der Strahl, bei geringerem Druck

stehen zu wenig !onen zur Beschleunigung zur Verfugung, beides setzt die Atzrate herab. Die Strahl­

stromdichte betragt 0,6 mAcm-2 bei einer Beschleunigungsspannung von 600 V. Die Abtragraten fur

YBa2Cu307_x betragen bei Verwendung von Argon als Sputtergas 110 nm h-1 Der Probenbalter ist

ebenfalls wassergekuhlt: eine Kuhlung mit flussigem Stickstoff oder ein Unterbrechen des Ionenatzens

zur Begrenzung der Probentemperatur ist wegen des geringen Strahlstroms nicht notwendig. Die

Kammer kant"} mit einer eigenen Turbopumpe auf einen Druck von 1'10-6 mbar abgepumpt werden.

Zur Beluftung der Kammer Hillt sich diese jedoch mit einem Vakuumschieber abkoppeln. Das

Vorvakuum der beiden Turbopumpen wird von einer gemeinsamen, mit Fornblinol beschickten

Drehschieberpumpe erzeugt. Die Verwendung dieses Ols schlielit em Explosionsrisiko beim Betrieb
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Ahh.12 Thermische Aufdampfanlage (A) und Ionenkanone (I) mit der dazugehorigen Kammer (ill:).
Der Probentransfer geschieht durch die Transferstange T2.

der Ionenkanone mit Sauerstoff aus. Eine Kontamination der Karnmern mit 01 durch die

Turbopurnpen hindurch ist bei deren ordnungsgemaflen Betrieb nicht zu erwarten.

Die Strukturen zum Aufdampfen und zum Ionenatzen werden in einfachen Fallen durch

Schattenmasken aus Titan hergestellt. Fiir kompliziertere und feinere Atzstrukturen werden

photolithographisch entwickelte Lackstrukturen auf dem Film hergestellt.

Die Aufdampfkammer und die Strukturierungskammer sind iiber ein CF35-Kreuzsruck

miteinander verbunden und werden von einer gemeinsamen Transferstange (T2 in Abb.!2) mit einem

Probenhalterfur vier!·1 cm2 groBe Substrate bedient. Dieser Probenhalter und damit auch die
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Substrate werden in jeder der beiden Kammem separat von einem wassergekiihlten Halter auf niedrige

Temperaturen gehalten.

Zur Zwischenkontrclle des Aufdampfergebnisses bzw. der Ionenstrukturierung ist das Kreuzstuck

mit einem Schauglas verschlossen. Nach der Beluftung der beiden Kammem IMt sich hier auch die

Be- und Entladung des Probenhalters mit Proben durchfuhren, die separat bedampft oder geatzt

werden sollen.

Ein Vorteil dieser beiden Karnmern und der Sputterkammer besteht in der Moglichkeit, gerade

hergestellte Schichten ohne Kontakt mit der Laboratmosphare in die Aufdampfkammer bzw.

Strukturierungskammer zu transferieren und umgekehrt, bedampfte bzw. strukturierte Proben in der

Sputterkammer weiter zu verarbeiten, Dazu werden aile drei Kammern tiber die gemeinsamen Pump­

leitungen mit reinem Sauerstoff bis auf Atmospharendruck geflutet. Durch einen separat von der

Innenseite her evakuierbaren und mit Sauerstoff beluftbaren, dichten Handschuh (H in Abb.12), der

lin Norrnalbetrieb mit einem Vakuumschieber von der Sputterkammer abgetrennt ist, lassen sich nun

Proben vom Sputterofen tiber die Transferstange in die oben beschriebene Doppelkammer oder in die

umgekehrte Richtung transferieren. Hierzu mussen in der Sputterkammer entsprechende Pinzetten

bereit liegen, unter Umstanden auch Titanmasken zum Aufdampfen oder Ionenatzen. Nach dem

Transfer werden der Handschuh und die Doppelkammer durch die Vakuumschieber wieder von der

Sputterkammer abgetrennt und die Proben weiterverarbeitet. Die fertigen Proben werden entweder

durch Abnehrnen des Target-Blinddeckels an der Sputterkammer oder am CF 35 T'-Stuck (K in

Abb.12) der Doppelkammer entnommen.

Kriterium fur die Qualitat eines Targets ist neben einer exakten Stochiometrie und einer hohen

Dichte ein homogen mit niedriger Spannung brennendes Plasma. Wegen der planaren Sputter­

anordnung konnen Targets relativ einfach selbst hergestellt werden.

Zur Herstellung von YBa2Cu307_x-Targets werden Y203; BaC03und CuO in stochiometrischen

Verhalrnis gemischt und bei 900°C calciniert, Die so hergestellte Sinterprobe in einem Morser

zerkleinert und das entstandene Pulver wird in eine Form mit einem Durchmesser von etwa 40 rum

. gepreBt. Der Preflling schrumpft wahrend des etwa 48stiindigen Sinterns in einem Sauerstoff-Flufiofen

bei 920°C UIn etwa 10%, entsprechend eioer relativen Dichte von etwa 90%. Nach der Sauerstoff­

beladung (12 Stunden bei 450°C) wird die Scheibe beidseirig poliert und auf einer Seite dunn mit

Silberleitkleber'f bestrichen. Die Kupferkathode wird ebenfalls auf diese Weise rnetallisiert; beide

Teile werden bei 150°C mindestens 12 Stunden lang ausgeheizt. Die beiden Silberflachen werden

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

gleichen Prozedur ausgehartet wird,
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Die in dieser Arbeit verwendeten YBa2Cu307_x-Targets wurden entweder selbst hergestellt oder

von der Firma Hitec81 bezogen. Ein Unterschied in der Qualitat der abgeschiedenen bezuglich ihrer

Qualitat optimierten Schichten konnte nicht festgestellt werden. Die durchschnittlichen Standzeiten

solcher Targets betragen etwa I Jahr.

Die oben erwahnten Targets der Halbleitermaterialien wurden auf entsprechende Art und Weise

selbst hergestellt. Fiir die Herstellung der Isolatortargets muBten zum Sintern teilweise erheblich

hohere Ternperaturen eingesetzt werden.

4.2.3

Die Deposition von dunnen Schichten des Hochtemperatursupraleiters YBa2Cu307_x mit hohen

Sprungtemperaturen erfordert bei allen Herstellungsverfahren eine Mindesttemperatur von etwa

SOO°C, urn eine ausreichende Mobilitat der auftreffenden Atome auf der Oberflache und damit das

Zustandekornmen einer epitaktischen Schichtorientierung auf dem Substrat zu gewahrleisten. Wegen

der in Kapitel 2 angesprochenen Zersetzung bei zu niedrigen Sauerstoffpartialdrucken ist weiterhin

ein Sauerstoffpartialdruck von mindestens 10-5 mbar wahrend der Deposition erforderlich, der bei

Verwendung von Ozon noch um einige Grobencrdnungen herabgesetzt werden kann, Unter diesen

Bedingungen ist das im Hinblick auf eine spatere Integration von Hochtemperatursupraleiter- und

Halbleiterbauelementen zu favorisierende Substratmaterial 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 Oberflachenschicht zuruck, Weniger kritisch ist die

Deposition bei der Verwendung des in der Hochfrequenztechnik haufig zum Einsatz konunenden

Saphir. Doch auch hier lassen sieh epitaktisehe Filme mit hohen kritischen Stromdichten iiber

106 Acm-2 nur auf oxidischen Pufferschichten aufwachsen, Die gsngigen Subsrrarmaterialien sind

deshalb ebenfalls Oxideinkristalle wie 5rTi03, LaAI03, MgO, Zr02 und seit einiger Zeit auch

NdGa03·

Neben der chemisehen Bestandigkeit gegenuber den Komponenten Y, Ba, Cu und 0 kommt als

weitere Forderung fiir eine gute Epitaxie eine moglichst geringe Gitterfehlpassung zum Supraleiter

hinzu. Aufierdem sollen die thermischen Ausdehnungskoeffizienten ahnlich sein, um etwaige RiB­

bildung im Film und der damit verbundenen Herabsetzung der kritischen Stromdichte sowie schneller

Degradation entgegenzuwirken.

Fur den Einsatz dunner Schichten in der Mikrowellentechnik spielt die Auswahl des Substrat­

materials im Hinblick auf eine moglichst geringe dielektrische Konstante und einem geringen Verlust­

winkel eineentscheidende Rolle. Tab.1 gibt die Werte der am meisten fiir die Deposition von

Hochtemperatursupraleitern verwendeten Substratmaterialien an82 83 84
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Tab.I Versehiedene einkristalline Substratmaterialien mit ihren Gitterparametern a, thermisehen

Ausdehnungskoeffizienten a, der Permittivitat Sf und dem Verlustwinkel tana bei 77 K gemessen bei

der Frequenz f. Die mit "*" gekennzeiehneten Werte fur die Gitterparameter sind effektive Werte des

Oberflachengitters dieser nieht kubisehen Materialien.

, Substrat II a/nm a-l06/K
Sf ta..'1o·104 f/GHz i Orientierung Ref.

MgO 0,42 13,8 9,6 0,4-1 10-1000 (100) 90 91

SrTi03 0,3905 10,8 2200 I 60 I 10-1000 (100)(110) II

ILaAi0
3 I0,379 9 24 0,83 10 (100)(110)

LaGa03 0,389 25 18 0,01-500 85 94

NdGa03 0,368* 11 20-25 I 10-5-9 86

Si 0,543 2,4 11,4 <4 (100)

AlP3 0,348* 8 9,4/11,6 0,1 (1102) 87

YSZ 0,516· 10 25 70 10-1000 (100) 95

CaNdAI04 0,369* 19,7 6 500 (100) 88 97

MgO besitzt zwar eine ahnliche therrnische Ausdehnung wie YB~Cu307_x und gute Mikrowel­

Ieneigenschaften; doch clef Gitterparameterunterschied ZU..iJ1 Hochtemperatursupraleiter betragt mehr

als 8 %, was dazu fuhrt, daB die aufgebraehten Schichten oft Bereiehe aufweisen, die in der ab-Ebene

urn 45° gegenuber den Rest des Films gedreht sind und somit Korngrenzen ausbilden. Dies laBt sieh

allerdings dureh eine vorherige Hochtemperaturbehandlung der Substrate, die wahrseheinlieh atomare

Stufen auf dem Substrat erzeugt, unterbinden89 Schichten von hoher Qualitat sind auf diesem
ru.... . Ot

Substratmaterial z.B. von Humphreys et al?" und Wordenweber et al." hergestellt worden.

SrTi03 ist heute noeh das am haufigsten benutzte Substratmaterial, da es bei Raumtemperatur

unverzwillingt vorliegt und wegen seiner geringen Fehlpassung zu YB~Cu307_x ein epitaktisches

Wachstum mit hoher Qualitat ermoglicht. Moglichen Anwendungen in der Mikrowellentechnik steht

allerdings seine hohe Permittivitat entgegen, die zu starken dissipativen Verlusten fuhrt, Die Standard­

orientierungen dieses Substrats sind (100) und (110). Rogalla et al.92 haben allerdings aueh

Untersuchungen mit (305)-orientierten Substraten durehgefuhrt.

LaAI03 sehneidet im Vergleieh zu SrTi03 mit einer Permittivitat von 24 besser ab, deshaib sind

die Mikrowelleneigenschaften von den mit unserer Methode hergestellten Filmen auf solchen

Substraten optimiert worden93 Wegen eines Phasenubergangs unterhalb der Depositionstemperatur
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zeigt die Oberflache nach dem Aufheizen ein Zwiilingsmuster mit gegeneinander verkippten Domanen

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 gebrauchlichen Orientierungen diese Substrats sind (lOO) und (110).

Mogliche Storungen der Schicht durch Zwillingsgrenzen auf der Substratoberflache konnen bei

Verwendung von NdGa03 als Substratmaterial ausgeschlossen werden. Zwar durchlauft auch dieses

Material einen Phaseniibergang, aber erst bei hoheren Temperaturen als sie bei der Schichtdeposition

auftreten. Seine orthorhombische Struktur mit sehr geringer Gitterfehlpassung zum YBazCu307_x

machen es zu einem alternativen Material anstelle des bisher favorisierten LaAI03. Scherer et al 9 4

berichten sogar von der Moglichkeit, unverzwillingte Schichten auf diesem Substratmaterial

herzustellen. Ein potentieller Nachteil fur die Mikrowellentechnik besteht allerdings in seinem im

Vergleich zu anderen Materialien urn zwei Grollenordnungen hoheren dielektrischen Verlustwinkel,

der jedoch unter Umstanden noch auf Verunreinigungen zuruckzufuhren ist.

Vor allem in der Anfangszeit der Diinnschichtdeposition wurde YSZ (Yrtrium-stabilisiertes

Zirkonoxid) zur Deposition von YBaZCu307_x verwendet'P. Dies lag zum Teil a.ln geringen Preis

dieses Substratmaterials, Die supraleitenden Schichten wachsen vorwiegend urn 45° gedreht auf dem

Substrat auf, d.h. daf die Kanten zweier YBaZCup7_x-Einheitszellen entlang der Flachendiagonale

der YSZ-Einheitszelle laufen. Selbst dann besteht noch eine Gitterfehlpassung von etwa 6%. Oft

kommt es auch an der Grenzflache von Supraleiter und Substrat zu einer chemischen Reaktion unter

Bildung von BaZr0396

CaNdAI04 wurde von zuerst von Berkowski et al 9 7 als Snbstratmaterial vorgeschlagen, Es

besitzt eine tetragonale Struktur mit den Gitterparametern a = 0,3688 nm und c = 1,215 nm. Seine

geringe Dielektrizitatskonstante macht es zu einem Kandidaten fur die Schichtdeposition fur Hoch­

frequenzanwendungen. In Kapitel 7 wird nochmals auf dieses Material im Zusamrnenhang mit der

Heteroepltaxie eingegangen.

Elne wichtige Forderung an die Substrate besteht in der Einkristallinitat des Gesamtkristalls als

auch in der sehr guten Politur der Oberflache bis hinunter in den Bereich von Monolagen, wobei

selbsrverstandlich die Kristallinitat der Oberflache noch gewahrleistet sein muB. Die Oberflachen­

normale muB moglichst genau mit der gewunschten kristallographischen Richtung iibereinstimmen,

urn die Ausbildung von Stufen auf dem Substrat, die die Epitaxie storen konnen, Z11 verhindern.

Abweichungen von weniger als 10 sind hierbei wunschenswert,

Die in dieserArbeit beschriebenen Filme sind im allgemeinen auf SrTiOrSubstraten, aber auch

auf LaAI03 und MgO hergestellt worden. Ein eigenes Kapitel befalit sich mit der Herstellung von

Filmen auf technologisch interessanten Substraten wle Sillzium oder Saphir.
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Zu Testzweeken ist es nieht erforderlieh, fur jeden Film ein neues Substrat zu verwenden; naeh

der Sehichteharakterisierung liillt sieh der Film in einer einprozentigen Losung von Brom in

Methanol 98 oder Athanol entfernen, bei zusatzlich aufgebraehten Silberkontakten gegebenenfalls

unterstiitzt dureh meehanisehes Polieren mit einem feuehten Poliertueh. Neue bzw. auf diese Art

behandelte Substrate werden mit Aceton und danach mit destilliertem Wasser jeweils ftir 5 min im

Ultrasehallbad behandelt. LaAIOrSubstrate verkratzen an der Oberflache weniger leicht als SrTi03­
Substrate, dies ist insbesondere bei Messungen der kritisehen Stromdichte wiehtig99; die walirige

Behandlung von MgO-Substraten fuhrt zu Schadigungen, wei! MgO hygroskopisch ist und Hydroxide

U11d Carbonate bildet, die ggf. durch eine Temperung bei lOOO°C ausgetrieben werden mussen'".

Aueh bei den anderen Substraten kann eine Temperbehandlung zu einer Verbesserung der

Kristallqualitat fiihren.

4.2.5

Das zu beschichtende Substrat wird einfach nur auf den Ofen gelegt; der Warmekontakt zum

Ofen wahrend der Deposition gesehieht ilber die Konvektion des Gases auf der Ruckseite und durch

Strahlung. Zwar liillt sieh die Warmeankopplung dureh das Aufkleben des Substrates auf dem Ofen

mit Leitsi!ber verbessern, so daf man mit einer urn 50°C geringeren Ofentemperatur auskommr'P",

doch ist aueh ohne den Einsatz von Leitsilber die Schichtqualitat sehr gut reproduzierbar und eine

mogliche Kontamination der Kammer und des Films dureh die organisehen Losungsmittel wird

vermieden,

Eine wesentliche Verbesserung der supraleitenden Eigenschaften der dunnen Filme konnte durch

die Bedeckung der freien Ofenflache urn das Substrat herum mit einem Rahmen aus einer poly­

kristallinen YBa2Cu307_x-Seheibeerzielt werden. Die spezifischen Widerstande der Sehiehtenkonnten

dureh diese Veranderung erniedrigt, die Anzahl von CuO-Ausseheidungen verringert werden. Auch

dureh eine Fuhrung des Sauerstoffgasstroms am Target vorbei bei gleiehzeitiger Absaugung unterhalb

des Ofens kann die Anzahl der Ausscheidungen weiter herabgesetzt werden.

Vor dem SputterprozeB wird die Kammer mit der Membranpumpe bis auf etwa 2 mbar eva­

kuiert. Danaeh und wahrend der Filmdeposition wird die oben erwahnte Zeolith-Kryopumpe

eingesetzt.

Zum Zunden des Plasmas wird bei hoher Spannung arn Target (etwa 400 V) der Sauerstoffdruck

mit Hilfe eines Nadelventils von etwa 0,1 mbar erhoht, bis sich die Gasentladung ausbildet. Danaeh

werden Druck und Strom auf dieProzeflwerte (I = 150 rnA - 200 rnA, U = 220 mV - 270 mY,

P = 3,6 mbar) eingestellt. Der Sauerstofffluf wurde durch eine Eiehmessung zu 150 mI/min

bestirnmt, bezogen auf Normaldruck,
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Vor der eigentlichen Filmdeposition, zumindest aber wahrend einer Zeit von etwa 20 Minuten,

in der die Ofentemperatur auf die Prozebtemperatur hochlauft, wird das Target vorgesputtert, um die

Targetoberflache durch den SputterprozeB von Schmutz und Reaktionsprodukten, die sich dutch den

Kontakt mit der Laboratmosphare gebildet haben konnten, zu reinigen. Dabei wird mit einer Schiebe­

durchfuhrung ein Titanblech als Blende in den Raum zwischen Target und Substrat geschoben, urn

eine Deposition bei zu niedriger Temperatur zu verhindern, bzw. bei der Dreikopfsputteranlage wird

derOfen in eine Zwischenposition geschoben.

Die Filmdeposition beginnt mit dem Wegziehen der Blende bzw. bei der Dreikopfsputteranlage

mit der Positionierung des Substrates unter das Plasma. Die Depositionsraten fur die leitenden

Materialien liegen fur die hier verwendeten Parameter etwa zwischen 60 nm/h und 80 nm/h; fur die

isolierenden Materialien werden im Durchschnitt etwa 20 nm/h gemessen. Fur Testzwecke, z.B fur

die Optimierung der Sputterparameter wurden in der Regel Schichten von etwa 1 h Sputterzeit

hergestellt. Wahrend des Sputtervorgangs wurden die Sputterparameter nicht geandert (siehe hierzu

jedoch Ref.93). Zur Herstellung von heteroepitaktischen Schichten wird nach Fertigstellung einer

Schicht der Ofen mit dem auf ihm liegenden Substrat einfach unter das entsprechende nachste Target

positioniert. Der Sputterprozef wird durch das Ausschalten des Plasmas oder das Einfuhren der

Blende beendet und die Ofentemperatur wird auf etwa 550°C heruntergefahren. Die Kammer wird

bei dieser Temperatur mit Sauerstoff bis auf Normaldruck geflutet, um die Supraleiterschicht, die

dann etwa eine Temperatur von 450°C - 500°C aufweist, in die vollstandig mit Sauerstoff beladene

Phase zu uberfuhren. Die Beladungszeit kann relativ kurz gehalten werden; nach etwa 5 min kann die

Schicht auf Raumtemperatur abgekuhlt und dann aus der Sputterkammer entnommen werden.

Um die Oberflache der Schicht zu schutzen, konnen in situ Passivierungsmaterialien wie CaFz
aufgedampft oder aber auch amorphes Y-Ba-Cu-O aufgesputtert werden. Im letzten Fall erfolgt nach

Abkuhlen 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

Depositionsrate zu gelangen. vas Plasma fuhrt in diesern Fall ZIJ einer Erhohung der Ofentemperatur

auf etwa 100 °C.

Die Oberflachentemperarur des Substrates wahrend der Deposition hangt neben der Ofen­

temperatur vom Druck, dem Sputterstrom und dem Abstand des Targets vom Substrat abo Fur unsere

Sputterbedingungen ist sie anhand einer Eichmessung mit Hilfe eines auf dem Substrat Iiegenden,

dunnen Therrnoeiementes ermittelt worden. Die hierbei ermitte!te Temperatur Iiegt bei einer Ofen­

temperatur von 860°C - 880°C urn etwa 150°C niedriger als die Ofentemperatur, im Einklang mit

Abschatzungen von Vassenden et al10 1 Die Temperaturerhohung des Ofens bei konstant

gehaltener Betriebsleistung durch die Reflexion der Warmestrahlung am Target betragt etwa 10 °C;

ein etwa g!eich groBer Betrag kornmt durch die Heizung des Plasmas zustande.
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Im Verlauf dieser Arbeit wurde von uns eine Methode zur photolithographischen Strukturierung

entwickelt, die es ermoglicht, Brucken bis zu einer minimalen Breite von etwa 1 I'm aus einer supra­

leitenden Schicht herauszupraparieren, ohne ihre supraleitenden Eigensehaften stark zu schadigen, Die

so hergesteilten Strukturen warden zur Messung der kritischen Stromdichte bzw. fur die in Kapitel

10 besehriebenen Kantenkontakte hergestellt. Bei diesem Strukturierungsverfahren wird mit Hilfe

einer Laeksehleuder eine Doppellage aus Photoresist (PJ\!.IMA) auf ein Substrat aufgetragen. Da es

sieh hierbei eigentiieh urn einen Elektronenstrahlresist handelt, benotigt man zur Belichtung das harte

UV-Lieht einer Quecksilberdampflampe, Der Nachteil der !angen Belichtungszeit von etwa 15

Minuten wird dabei dureh die Tatsache aufgewogen, daB das Tageslicht im Labor nicht von der Probe

ferngehalten werden muB. Die Strukturen werden wahrend des Beliehtens dureh auf das Substrat auf­

geprefite Chrommasken definiert, die mittels eines Elektronenstrahlschreibers auf Quarzglasplatten

hergestellt worden waren, Die Entwicklung des belichteten Films gesehieht mit Hilfe von Methyl­

isobutylketon. Die Auflosung dieses Verfahrens liegt bei etwa 0,5 I'm. Standardstrukturen besitzen

eine minimale Breite von 2 I'm.

Zur Herstellung von Strukturen mit scharfen Kanten empfiehlt sich das anschliefsende Ionen­

strahlatzen in der in Abb.12 besehriebenen Anlage. Dabei wirken die nichtentwickelten Lackbereiche

als Maske fur die zu strukturierende Schicht. Zur Erzeugung von Kanten mit geringem Steigungs­

winkel, wie sie z.B. fur die Kantenkontakte benotigt werden, wird ein naflchemisches Verfahren ein­

gesetzt, bei dern die ungeschutzten Schichtbereiche durch eine Losung von Brom in AthanollOZ ent­

fernt werden, und der Lack mit Aeeton aufgelost wird. Die so hergestellten Atzkanten besitzen einen

Anstiegswinkel von etwa 5°, wie an mit der Elektronenmlkroskopie untersuchten Proben hervorging.

Die Unteratzung des Photolacks dureh die Losung betragt fur einen 100 nrn dieken Film etwa 2 !-,m.

Vasquez et al. lOZ haben mit XPS nachgewiesen, daf die Schadigung des zuriiekbleibenden Films sich

auf die unmittelbare Oberfachenschicht beschrankt. Dies und der geringe Steigungswinkel ermoglichen

ein epitaktisches, korngrenzenfreies Wachstum von tiber die Strukturen deponierten Filmen.

Einfache Strukturen lassen sich durch Ionenstrahlatzen mit Hilfe von Titanblechen herstellen,

deren mittlerer, 0,2 mrn dicker Bereich durch einen computergesteuerten Fraser strukturiert wurde.

Hiermit konnen Linien mit einer minimalen Breite von 200 !-'m erzeugt werden. Titan vereinigt in

diesern Zusammenhang mehrere Vorteile auf sich: es ist gut mechanisch bearbeitbar, fuhrt wegen

seiner geringen Atommasse zu einer kleinen Abtragrate wahrend des Ionenatzens und schadigt die

supraleitenden Eigenschaftender YBaZCu307_x-Filrneauch bei deren erneutem Hochheizen nicht, falls

doch eine geringe Menge auf die Oberflache gelangt sein sollte. Eine Titanrnaske mit eingeklebten

Kohlenstoff-Fasern ermoglicht die Definition von supraleitenden Stegen mit Breiten bis hinunter zu

5 urn und mehr als 1 mm Lange.
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4.2.7

Zur Messung des spezifischen Widerstandes in Abhiingigkeit von der Temperatur mit Hilfe von

auf den Film geprelsten Federkontakten mussen noch Kontaktierungsmaterialien auf den Film gebracht

werden. In den meisten Fallen wird dazu Silber oder Gold durch eine Titanmaske hindurch thermisch

aufdie Probe gedampft, so daf etwa 1 mm2 groBe Kontaktflachen entstehen, aufdie fur die Messung

FederkontaktelO3 gepreJlt werden.

Gold wurde eine Zeit lang zur Metallisierung von Supraleiterschichten mit Hilfe des Sputter­

verfahrens in Sauerstoff verwendet. Das Target mit einem Durchmesser von etwa 36 mrnlO4 konnte

wegen seiner guten Leitfahigkeit in Sauerstoff gesputtert werden, allerdings bei einer unerwartet

hohen Spannung von etwa 400 V bei 100 rnA und einem Druck von 3 mbar. Die bei Raumtemperatur

gesputterten Filme sind schwarz und zeigen erst bei Erhitzung auf 300°C ein goldgelbes Aussehen.

Die so abgeschiedenen Schichten bestehen wahrscheinlich aus GoldoxidlO5, das sich erst bei

Temperaturen urn 150°C unter Sauerstoffabgabe in das Edelmetall urnwandelt. Urn die In-Situ-Bildung

dieses Oxids zu vermeiden, muJlten die Filme bei einer Ofentemperatur von mindestens 400°C

abgeschieden werden. Der Ubergangswiderstand zwischen Gold und einer YBa2Cu307_x-Schicht

wurde zu etwa 10-10 Ocm2 bestimrntlO6. Die niedrigsten Ubergangswiderstande wurden von Ekin

et al. 107 mit 10-12 Ocm2 mit Gold durch Nachtempern bei 600°C erreicht.

Nach der Metallisierung mull der Ofen allerdings grundlich gereinigt werden, weil sonst das dort

niedergeschlagene Gold die darauffolgenden Schichten kontaminiert.

Soli die Probe nach der Messung noch einmal geternpert werden, so empfiehlt sich wegen seiner

geringeren lateralen Diffusion das Aufsputtern von Platin. Dies erfordert allerdings Argon als Sputter­

gas, weil Platin ebenfalls im Sauerstoffp!asma sein Oxid bildet, das sich erst bei Temperaturen

reduzieren laBt, bei denen der Supraleiter sich schon zersetzt. Auch fur Gold ernpfiehlt sich ein

Sputtern mit Argon.
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5. Experimentelle Method-en:rur Schichtcharakterlliie:rung

Nach der Praparation einer Schicht kann diese mit unterschiedlichen Methoden charakterisiert

werden. Hierbei moo man zwischen elektrischen, magnetischen und Kristallstrukturuntersuchungen

unterscheiden,

Ein einfache und schnelle Aussage tiber die Qualitat einer c-Achsen-orientierten Schicht erhalt

man tiber die Messung des spezifischen Widerstands bei Raumtemperatur. Dazu werden vier

aquidistant angeordnete Federkontakte (Abb.13) auf die Probe gedruckt und der Widerstand in zwei

I

u

Att.13 Die beiden Kontaktgeometrien zur Ermittelung des spezifischen Widerstands von c-Achsen­
orientierten Schichten nach van der Pauw108

Konfigurationen gemessen. Der spezifische Widerstand ergibt sich aus den Mellwerten Ra und ~

durch folgende Gleichung 108,

p nd(R ,,\
- +,&\,d2g a 0'

(1)

wobei d die Schichtdicke bezeichnet, und die Funktion g durch eine implizite Gleichung gegeben ist,

(2)

die sich durch ein Iterationsverfahren losen Hillt.
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Bei -verglichen mit dem Abstand der Federkontakte- zu geringen Probengrofien kommt es zu

einer Einschrankung des Strompfades, der zu einem hoheren Spannungsabfall fiihrt und damit einen

hoheren spezifischen Widerstand der Probe vortauscht, Auch ist dieses Verfahren natiirlich nur bei

isotropem Widerstand in der Filmebene, also bei c-Achsen-orientierten Schichten, zulassig, Zur

Bestimmung der spezifischen Widerstande von Schichten mit anderer Orientierung (wie z.B. (110)­

oder (l03)-Orientierung) mussen diese entsprechend strukturiert werden, urn dann entlang der Briicken

die Widerstande zu messen.

Zur Messung des temperaturabhangigen spezifischen Widerstandes von c-Achsen-orientierten

Schichten mit Hilfe der Vierpunktmeflmethode werden auf die Probe Silber- oder Goldkontakte

aufgedampft. Mit Federkontakten elektrisch kontaktiert wird die Probe in einen Probenhalter

eingebaut. AnschlieJlend kann der elektrische Widerstand in Abhangigkeit von der Temperatur

gemessen werden, indem der Probenhalter in eine Kanne mit fliissigem Helium eingefiihrt und durch

langsames Verringern der Hohe uber dem Heliumspiegel abgekuhlt wird. Die Temperatur wird mit

einem geeichten Platinwiderstand (PTI00) gemessen. Zum Temperaturabgleich ist der gesamte MeJl­

kopf von einem Kupferbecher umgeben, so daf zwischen Abkiihl- und Aufwarmkurve, hinreichend

langsam gemessen, die Temperaturhysterese weniger als 0,5 K betragt, Die anfallenden Daten wurden

rechnergesteuert verarbeitet, zum Umrechnen der gemessen Widerstande in spezifische Widerstande

wurde als Eichpunkt der Wert bei Raumtemperatur mit dem durch die van-der-Pauw-Methode'P''

gewonnenen gleichgesetzt.

Die Messung des spezifischen Widerstandes von Proben, die einen anisotropen Widerstand in

der Ebene aufweisen, wie z.B. supraleitende Filme in (103)- oder (llO)-Orientierung, erfordert eine

vorherige Strukturierung der Schicht in Form von supraleitenden Briicken, die in die Hauptrichrungen

verlaufen. Die Strukturierung wurde mit Hilfe von Titanmasken mit der in Abschnitt 4.2.6

vorgestellten Methode durchgefiihrt.

Die resistive Messung der kritischen Strorndichte jc wurde an Proben durchgefiihrt, die photo­

lithographisch oder mit Hilfe von Titanmasken strukturiert worden waren. Zu beachten ist hierbei,

daf der kritische Strom von nicht c-Achsen-orientierten Filrnen wie der spezifische Widerstand

anisotrop ist. Bei der Messung wurde ein Spannungsabfall von 10 p:V als signifikant fur das

Verschwinden der Supraleitung angesehen.

An einigen Proben wurden mit einem SQUID-Magnetometer Magnetisierungskurven

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

kritische Stromdichte bestimmt werden109 110



- Experimentelle Methoden zur Schichtcharakterisierung - 33

Nach der Londonschen Gleichung ist ein Supraleiter durch das Verschwinden des elektrischen

Feldes in seinem Inneren bei konstantem Transportstrom gekennzeichnet. Trifft aber eine elektro­

magnetische Welle der Kreisfrequenz l'v auf die Probe, so kann das zugehorige Feld nicht gleich an

der Oberflache kompensiert werden, sondern dringt bis zu einer gewissen Tiefe in die Probe ein. Im

supraleitenden Zustand der Probe werden die ungepaarten Elektronen durch das elektrische Feld

beschleunigt, und ihre Streuung an Defekten fuhrt zu Leitungsverlusten und damit zu einem endlichen

Wechselstromwiderstand, dessen Wert somit ein MaB fur die Qualitat einer Probe ist!11

Wegen der geringen Koharenzlange der oxidischen Hochternperatursupraleiter reagiert der Ober­

flachenwiderstand besonders stark auf Korngrenzen und andere Inhomogenitaten. Deswegen liegen

die Werte fur gesinterte Massivproben urn mehr als eine Gr6Benordnung hoher als die fur gute

epitaktische Filme.

Eine gangige Methode, den Hochfrequenzwiderstand einer supraleitenden Dunnfilmprobe zu

bestimmen, besteht darin, eine Wandung eines Hohlraurnresonators durch diesen Film zu ersetzen und

die Hochfrequenzeigenschaften des Resonators zu messen. Die Gute des Resonators ist urngekehrt

proportional zur Verlustleistung Ps' in die direkt der Oberflachenwiderstand eingeht. Somit kann

durch die Veranderung der Gute Q des Resonators auf den Oberflachenwiderstand R.(l'v,T)

geschlossen werden, wahrend die Temperaturabhangigkeit der Resonanzfrequenz auf die Eindringtiefe

A(T) schlieflen liiJlt. Fill normalleitende Metalle ist der Oberflachenwiderstand proportional zur

Wurzel aus der Kreisfrequenz (Skin-Effekt), wahrend sich fur Supraleiter eine quadratische

Abhangigkeit ergibt:

(3)

wobei "1 die Leitfahigkeit angibt, die durch die ungepaarten Ladungstrager zustande kommt,

Die Oberflachenwiderstandsmessung unserer Proben wurden entweder mit einem in der

Universitat Wuppertal installierten Hohlraurnresonator bei 87 GHz durchgefuhrt lt2 oder sparer

auch mit einem kreiszylindrischen dielektrischen Resonatorl13, der von Klein aufgebaut wurde und

der im TEO!b-Mode bei 18,7 GHz angeregt wird. Ein besonderes Merkmal dieser MeJlmethode liegt

in der zusatzlichen Fokussierung der elektromagnetischen Felder auf die Probe durch einen auf der

Probe liegenden Saphiremkristall, dessen geringe Verluste hochempfindliche Messungen erlauben,

Falls die Dicke des Films im Bereich der Eindringtiefe oder darunter liegt, kann die

elektromagnetische Welle nicht vollstandig abgeschirmt werden, sondern dringt aus dem Resonator

heraus. Dies fuhrt zu zusatzlichen Verlusten, die eine geringere Qualitat der Probe vortauschen, Urn
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aber trotzdem auch Filme geringerer Schichtdicke in ihrer Qualitat vergleichen zu konnen, kann dieser

Effekt durch eine Impedanztransformation berucksichtigt werden114.

Eine ausfiihrliche Darstellung der Theorie des Hochfrequenzwiderstandes wird in Ref. 114

gegeben. In der Diplomarbeit von Diihne93 wurde das Hauptaugenmerk auf die Optimierung des

Oberflachenwiderstandes der mit dem Sauerstoff-Hochdrucksputtem hergestellten Schichten gelegt.

Dort sind auch die hierfiir verwendeten Resonatorgeometrien genauer beschrieben.

Zur magnetischen Charakterisierung von einigen supraleitenden Schichren wurde ein

kommerzielles SQUID-Magnetometer115 eingesetzt. Die absolute Empfindlichkeit bezuglich des

magnetischen Momentes betragt etwa 10-7 Am2 Der Temperaturbereich des Gerates liegt zwischen

4,2 K und 400 K. Es stehen zwei Feldbereiche zur Verfiigung: 0- 0,1 T mit 0,01 mT Auflosung

bzw. °-5 T mit 1 mT Auflosung, Das Gerat und die MeBmethode sind von Thierfeldtl15

ausfiihrlicher beschrieben worden.

Man muB zwischen einer resistiv bestimmten und einer magnetisch ermittelten oder durch

Messung des Oberflachenwiderstands erhaltenen Sprungtemperatur unterscheiden. Im ersten Fall kann

schon ein einzelner perkolativer Pfad innerhalb der Probe zu einem Verschwinden des Widerstandes

fiihren. Bei den anderen Methoden kommen jedoch die Volumeneigenschaften der Probe zum Tragen,

so daB Proben hoherer Qualitat vorzugsweise mit diesen Methoden zu charakterisieren sind.

Zur Messung der Qualitat einer Probe kann ihr Abschirmvermogen gegenuber Magnetfeldem

als Funktion der Temperatur gemessen werden. Dam wird die Probe zwischen zwei koaxiale Spulen

gebracht, von denen eine mit einem Wechselstrom (110 Hz) durchflossen wird, Das so erzeugte Feld

von etwa 0, I mT kann durch die andere Spule induktiv erfaBt und von einem Lock-In-Verstiirker

bezuglich Real- und Imaginarteil analysiert werden, Die Temperatur des Einsatzes der Abschirmung
entspricht empirisch dem Verschwinden des elektrischen Widerstandes.

Urn die Auswirkungen des Sauerstoftgehaltes der Proben auf ihre supraleitenden Eigen.schaften

genauer zu untersuchen, wurde ein kommerziell erhaltlicher Mikrowellenherd so umgebaut, daB eine

abpumpbare Quarzkanuner in das Innere hineinragte. In diese Kanuner kann nun ein Heiztisch, auf

den Proben mit Platinkontakten zur In-Situ-Messung des Widerstands befestigt sind, vakuumdicht in

die Kanuner eingefuhrt werden. Durch das Mikrowellenfeld im Innern des Herdes wird ein Plasma

in der Kanuner bei einem Sauerstoffpartialdruck von einigen Millibar erzeugt. Der Durchsatz an

Sauerstoff ist vergleichbar mit dem fur die Sputterkammer benutzten Werten. Die Probeselbst wird
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Abb.Ic Schemaskizze der Plasmabeladungskammer zur Variation des Sauerstoff-Beladungszustandes
emer Probe

durch ein doppeltes, wassergekuhltes Kupfersieb vom eigentlichen Plasma abgeschirmt; die von ihm

erzeugten Ionen konnen jedoch fast ungehindert zur Probe diffundieren, die durch den Heiztisch auf

Temperaturen bis zu 600°C gebracht werden kann. Abb.14 gibt diesen Aufbau schematisch wieder.

Durch die In-Situ-Messung des spezifischen Widerstands kann das Erreichen des Gleichgewichts­

widerstandes kontrolliert werden. Es konnen zeitlich verschiedene Ternperaturverlaufe gefahren

werden, urn z.B. auch Nichtgleichgewichtszustande einzufrieren.

Fur die Bestimmung der Schichtdicke wurden zwei Methoden angewandt, Die eine besteht in

der Moglichkeit, ein RBS-Spektrum (s. Abschnitt 5.11) der Schicht zu messen und mit Hilfe einer

Simulation des Spektrums auf die Dicke der Schicht zu schlielien. Diese Methode wird in Abschnitt

5.11 ausfiihrlicher beschrieben. Bei der anderen Methode wird ein Teil der Probe mit Lack bedeckt

und der ungeschutzte Schichtbereich mit verdiinnter Salzsaure o.a. weggeatzt, und der Lack kann mit

Aceton autgelost werden. Die so herauspraparierte Stufe im Film kann mit einem

SchichtdickenmeBl!erat116 ausaemessen werden, Dabei wird eine feine MeBsoitze mit kleiner Kraft----- ..., ~ ...

auf die Schicht autgesetzt. Wahrend der Iateralen Verschiebung der Probe wird die Hohenbewegung

der Spitze aufgezeichnet, Das Auflosungsvermogen wird mit etwa 1 nrn angegeben.

Die Oberflachenqualitat eines Substrats oder einer Schicht kann am einfachsten mit Hilfe eines

optischen Mikroskops untersucht werden, Bei dem hier verwendeten Mikroskop kann eine bis zu

tausendfache Vergrolierung eingestellt werden, Zusatzlich besteht noch die Moglichkeit, den Kontrast
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durch die Verwendung von Polarisationsfiltem zu verandern oder Dunkelfeldabbildungen

durchzufiihren.

Eine hohere Auflosung gewahrt das Rasterelektronenmikroskop ISM 840 der Firma JEOL mit

einer bis zu 30.000fachen Vergrollerung. Urn eine lokale Elementanalyse durchfiihren zu konnen, ist

dieses Mikroskop mit einer EDX-Option ausgeriistet.

5.:1.0

Aussagen tiber die Qualitat der Epitaxie von supraleitenden oder isolierenden Schichten wurden

aus der Rontgendiffraktometrie gewonnen. Dabei wurden zum einem in einer Bragg-Brentano­

Geometrie in der 8/28-Beziehung die Reflexe von Substrat und Schicht aufgezeichnet. Hieraus lassen

sich Aufschlusse auf Fehlorientierungen der Schicht und auf Fremdphasen geben. Die Breite der

Reflexe ist dabei ein Mall fur die Verzerrung, also Gitterparametervariation einer Schicht. Im co-Mode

hingegen wird bei ortsfestem Detektor mit weit geoffneter B1ende nur die Probe urn den Winkel w

bewegt. Die bei diesem Verfahren gemessene Breite eines Reflexes spiegelt die Winkelverkippung

der Netzebenen wieder, die in Reflexionsstellung stehen 117 118

Urn die gegenseitige Orientierung von Schicht und Substrat zu analysieren, wurden in einigen

Fallen <I>-Messungen an asymrnetrischen Reflexen jeweils von Schicht und Substrat durchgefiihrt.

Dabei wird ein asymrnetrischer Rontgenreflex gesucht und die Probe urn ihre Normale urn den Winkel

<I> bis zu 360 0 gedreht. Ein Rontgenreflex wird dabei so oft erscheinen, wie durch die

Kristallsymmetrie festgelegt ist. Wird dies fur Schicht und Substrat durchgefiihrt, so kann man auf

die gegenseitige Orientierung schlieJlen und zum Beispiel Pehlorientierungen, die sich in

Zwischenreflexen bemerkbar machen, untersuchen. Dieses Verfahren wurde vor allem zur

Orientierungsbestimrnung bei den biepitaktischen Korngrenzen verwender'I''.

s.n
Bei der Rutherford-Ruckstreuanalyse (RBS)120 werden He +-Ionen von einem Tandem­

beschleuniger wahlweise auf kinetische Energien von 1,3, 1,4 oder 2,8 MeV gebracht und zu einem

Ionenstrahl fokussiert, der beim Auftreffen auf die sich auf einem Dreiachsengoniometer befindenden

Probe zu einem gewissen Tei! elastisch riickgestreut wird. Die ruckgestreuten Heliumionen werden

von einem energiedispersiven Detektor gesammelt und liefern mit Hilfe der Auswerteelektronik das

Ruckstreuspektrum, Heliumionen, die auf schwere Atome in der Schicht bzw. auf Atome in der Nahe

der Oberflachenschicht treffen, werden mit relativ groJler Energie zuriickgestreut, wahrend Ionen, die

auf leichtere oder tiefer in der Schicht Iiegende Atome treffen, mit verminderter Energie in den

Detektor gelangen. Da der Streuquerschnitt proportional zum Quadrat der Kernladungszahl ansteigt,

ergeben sehwerere Elemente eine hohere Streuausbeute. Aus einer quantitativen Simulation des Ruck­

streuspektrums lassen sieh somit Ruckschlusse iiber Stochiometrie der Schicht und ihre Dicke ziehen.
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Bei Schichtpaketen konnen aus einer Verbreiterung der Hanken geeigneter Maxima Aussagen tiber

Interdiffusion an den Grenzflachen gemacht werden.

Die Simulation des Ruckstreuspektrums mit Hilfe des Rump-Programms 121 geht allerdings

von einer quasi regellosen Verteilung der Atome tiber dem Strahlquerschnitt aus, was man

experimentell bei einkristallinen Proben dadurch realisiert, daB man den Strahl langs einer hoch­

indizierten Richtung einfallen liillt und wahrend der Messung die Probe dreht. Bei einer niedrig

indizierten Richtung konnen die Heliumionen nach Passieren der obersten Atomlage durch die

Kristallkanale gefiihrt werden und viel tiefer in den Kristall eindringen, Dies hat, je nachdem wie gut

diese Kanale ausgebildet sind -je nach Kristallqualitat also-, eine mehr oder weniger starke

Erniedrigung der Intensitat des Ruckstreuspektrums zur FoIge 122 Diese Emiedrigung fiir den Peak

mit der hochsten Energie wird ins Verhaltnis zum nicht reduzierten Wert gesetzt und als minimale

Ausbeute Xmtn (minimum yield) bezeichnet. Fur einkristallines Silizium werden Xnun Werte von etwa

2 % gemessen.

5.12

Fur die Charakterisierung der Schichtorientierung bezuglich der Substratachsen kann ein

Elektronen-Channeling-Diagramm mit dem oben erwahnten Rasterelektronemnikroskop durchgefuhrt

werden, dabei trifft der Elektronenstrahl unter verschiedenen Winkeln auf ein 100 urn . 100 /Lm

grolles Quadrat der Probenoberflache; die ruckgestreute Intensitat hangt von der Orientierung der

Kristallkanale und von der strukturellen Qualitat der Schicht abo Proben mit hoher kristalliner

Perfektion ergeben scharfe Bildkontraste mit gut ausgebildeter Feinstruktur welche die Symmetrie des

Kristalls wiederspiegeln, wahrend polykristalline Proben nur zu einer winkelunabhangigen, diffusen

Ruckstreuung fiihren.

5.13

Die hochauflosende Transmissions-E!ektronenmikroskopie (HREM) ist ein wichtiges Hilfsmittel

zur mikrostrukturellen Untersuchung von Festkorpem. Dabei wird die zu untersuchende Probe mit
Elektronen mit einer Energie von mehreren 100 keY durchstrahlt und mit Hilfe eines

elektromagnetischen Linsensystems auf einem Leuchtschirrn abgebildet, Die Bildentstehung im

Elektronenmikroskop ist ungleich komplizierter als im optischen Mikroskop, zum einen, weil es sich

bei der Transmission der Elektronen inderProbe urn ein kompliziertes quantenmechanisches Problem
handelt, zum anderen, weil die bis heute erhaltlichen Linsensysteme noch mit sehr vielen Fehlern

behaftet sind123 Urn quantitative Aussagen tiber das Bild zu erhalten, ist es im allgemeinen

notwendig, eine Simulation der Streuintensitaten unter Einbeziehung der Mikroskoppararneter

durchzufiihren. Jedoch kann bei bestimmten Abbildungsbedingungen ein direkter Vergleicb zwischen

den abzubildenden Atomreihen und der atomaren Struktur gezogen werden124
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Fiir die hochauflosende Elektronenmikroskopie wurden in den meisten Fallen

Querschnittspraparationen durchgeftihrt. Hierzu wird eine Probe von der Seite mechanisch und sparer

durch Ionenatzen in einem mit flussigem Stickstoff gekiihlten Halter so lange gedunnt, bis Bereiche

entstehen, die eine Dicke von nur wenigen Nanometern aufweisen und damit von Elektronen

durchstrahlbar sind. Mit Hilfe dieser Technik kann die Lagenfolge des Supraleiters bzw. die

Schichtenfolge einem heteroepitaktischen Schichtsystem analysiert werden. Weiterhin konnen

Gitterdefekte wie zum Beispiel Komgrenzen und Stapelfehler abgebildet sowie die Struktur von

Grenzflachen aufgelost werden.

Fur die Praparation von Plane-View-Proben wird die Schicht von der Substratseite kommend auf

ahnliche Art prapariert. Solche Proben erlauben es, die Epitaxie von einzelnen Schichten lateral tiber

Bereiche von mehreren Quadratmikrometem zu untersuchen.

Die hier untersuchten Proben wurden zumeist an einem Mikroskop vom Typ JEOL 4000EX,

mit einer maxirnalen Beschleunigungsspannung von 400 kV und einer Auflosung im Scherzerdefokus

von 0,18 urn untersucht.

Fur weitere Charakterisierungen der wahrend dieser Arbeit hergestellten Schichten sei auf die

im folgenden aufgefuhrte Literatur verwiesen.

Thermomagnetische (Nernsteffekt) und galvanomagnetische Effekte (Halleffekt) wurden an c­

Achsen-orientierten Filmen untersucht, urn dissipative Effekte durch die Plubschlauchbewegung in

den Hochtemperatursupraleitern zu umersuchenlP,

C-Achsen-orientierte Schichten auf MgO-Substraten wurden mit Hilfe der Methode der inneren

Reibung im Magnetfeld charakterisiert, urn die Dissipation der Flullschlauchbewegung zu

untersuchen-P'.
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~rientierten Einzels,..hichien ant' (lOO)-mientierten Substraten

Auf (lOO)-orientierten Substraten gibt es, wie Abb.15 schematisch zeigt, zwei mogliche

Orientierungsmoden fur die aufwachsende YBaZCu307_x-Schicht. Zurn einen konnen die Einheitszellen

mit ihrer c-Achse parallel zur Substratoberflache liegen, man spricht hierbei von a-Achsen-Wachstum

bzw. von a-Achsen-orientierten Schichten1Z7. Da die c-Achse in diesem Fall aus Symrnetriegrunden

zwei gleichwertige Moglichkeiten hat, sich auf dem Substrat auszurichten, kommt es zur Ausbildung

von Domanen mit einer GrOBe von etwa 100 urn, die voneinander durch Korngrenzen getrennt sind.

Andererseits kann die c-Achse aber auch in Richtung der Oberflachennormale ausgerichtet sein. In

diesem Fall, dem c-Achsen-Wachstum, erstrecken sich die leitenden CuOz-Ebenen parallel zur

Oberflache der Schicht. Bei gut bezuglich des Gitterparameters angepaBten Substraten wie z.B.

SrTi03 oder LaAI03 orientiert sich die a- und b-Achse des Supraleiters an den kubischen Achsen des

Substrates, bei groflerer Fehlpassung kann es aber auch zur Ausbildung von Z.E. urn 45° gedrehten

Bereichen kommen.

t
cI

I

AD!>.15 Mogliche Orientierungen einer YBazCu307_x-Schicht auf (lOO)-orientierten Substraten.
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Der Parameter, der daruber entscheidet, we!che Orientierung die Schicht annimmt, ist die

Substrat- bzw. Ofentemperatur. Werden c-Achsen-orientierte Filme bei relativ hohen Substrattempe­

raturen von etwa 750°C hergestellt, so mull fur a-Achsen-orientierte Filme die Temperatur urn etwa

lOO°C erniedrigt werden (siehe auch Diskussion in Kapitel 11.2.1). C-Achsen-orientierte Filme sind

in der Literatur bisher am haufigsten untersucht worden, weil sie sich relativ einfach und in

reproduzierbarer Weise mit hoher Ubergangstemperatur und hoher kritischer Stromdichte herstellen

lassen. Fur die Herstellung von planaren Tunnelelementen -also Elementen mit ubereinanderliegenden

Schichten- erscheinen diese Filme jedoch wenig geeignet, weil die Koharenzlange entlang der

c-Achse kleiner ist als die Gitterkonstante. Zwar besitzen die a-Achsen-orientierte FUme diesen

Nachteil nicht, doch weisen diese Filme schlechtere supraleitende Eigenschaften auf und degradieren

schneller, insbesondere bei zwischenzeitlichen photolithographischen Prozessen128 Fur die

Untersuchung supraleitender Schichten auf (lOO)-Substraten haben wir uns deshalb auf c-Achsen­

orientierte Schichten beschrankt. Fur die Herstellung von a-Achsen-orientierten Filme sei auf die
Literatur verwiesen127 129 130 131.

Nach Haase und Ruzicka132 hang! die Qualitat einer supraleitenden Schicht entscheidend von

der genauen Einhaltung der optimaJen Depositionstemperatur ab. Inam et al. 133 geben fur die

optimale Temperatur bei der Laserablation ein Fenster von etwa IS K an. Aullerhalb dieses Fensters

verschlechtem sich die supraleitenden Eigenschaften der Schicht schnell. Fur die erfolgreiche

Deposition mull diese Temperatur bzw. die Parameter, die sie bestimmen, genau eingehalten werden.

Bei dem hier verwendeten Hochdrucksputterverfahren gibt es im wesentlichen vier Parameter,

die die Temperatur der Substratoberflache festlegen, und zwar Ofentemperatur, Sauerstoffdruck,

Sputterstrom und den Abstand der Substratoberflache vorn Plasma bzw, Target. Der Sauerstoffdruck

und der Sputterstrom bestimmen, wie weit das Plasma in den Raurn ausgedehnt ist. Der Targetabstand

wird daran angepallt und etwa so eingestellt, daf die Grenze des Plasmas gerade die

Substratoberflache erreicht.

In dieser Arbeit wurde im wesentlichen ein einziger optimierter Parametersatz fur die Herstel-

lung von c-Achsen-orientierten YBa2Cu307_x-Schichten verwendet, der nachfolgend aufgelistet ist.

Ofentemperatur

Sauerstoffdruck

Abstand Target-Substrat

Sputterstrom

860°C-880°C

3,6 mbar

12mm

200 lilA

Der 20°C breite Bereich der optimalen Ofentemperaturen kommt durch die Verwendung

verschiedener Ofen mit unterschiedlicher Warmeisolierung zustande. Fiir einen Ofen gibt es nur eine

optirnale Depositionstemperatur, falls man die ubrigen Parameter konstant laBt. Diese wurde auf

±5°Coptimiert und wahrend der Deposition durch den programmierbaren Temperaturregler

innerhalb eines Intervalls von weniger als 1°C stabilisiert. Die Temperaturen beziehen sich auf die
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Deposition auf SrTi03 und LaAI03. Die optimale Deposition des Supraleiters auf MgO- und auf

NdGa03-Substraten erfordert generell eine urn etwa lO°C hohere Temperatur.

Der Sauerstoffdruek wurde auf etwa 0, I mbar optimiert, Wahrend der Deposition wurde darauf

geaehtet, dafl Abweiehungen des Sauerstoffdrueks von mehr als 0,05 mbar nieht auftraten.

Der optimale Abstand von Target und Substrat laBt sieh grob dureh die Forderung finden, daf)

das Plasma wahrend der Deposition das Substrat gerade beruhrt, doeh ist die Einstellung bei dem hier

verwendeten hohen Sputterdruekreeht kritiseh. (Der Abstand bezieht sieh auf I mm dieke Substrate.)

Abstandsanderungen urn 0,3 nrm haben schon Auswirkungen auf das resistiv gemessene Tc zur Folge;

deshalb muBte aueh bei Verwendung von dunneren oder diekeren Substraten der zusatzliche Abstand

dureh Verandern der Ofenhohe kompensiert werden. Bei Verwendung eines etwas geringeren Sputter­

drueks -und damit verbunden eines geringeren Stroms- ist dieser Effekt nieht ganz so kritisch. Eine

genaue Besehreibung des Optimierungsverfahrens wird von Schubert134 und Diihne93 gegeben.

6.2.1

Abb.16 zeigt die resistiv gemessene Ubergangskurve einer 115 nm dicken Sehieht auf (00)­

SrTi03. Sie ist eharakterisiert dureh eine Ubergangstemperatur von 93 K mit einer Ubergangsbreite
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Abb.16 Temperaturabhangigkeit des spezifisehen Widerstands einer U5 nm dieken c-Achsen­
orientierten YBa2Cu307_x-Sehiehl. Die gestriehelte Tangente verdeutlieht die Nichtlinearitat,
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von weniger als 0,5 K und ein Restwiderstandsverhaltnis R: = p(300 K)/p(lOO K) von 3,6. Dieses

hohe Restwiderstandsverhaltnis bzw. der darnit verbundene nichtlineare Widerstandsverlauf oberhalb

von 100 K konnte in reproduzierbarer Weise erst durch die Verwendung der in Kapitel 4

beschriebenen Ofenabdeckung aus einer YBazCu307_x-Scheibe erreicht werden. Der spezifische

Widerstand bei Raumtemperatur liegt bei 185 !,Ocm, bei 100 K etwa bei 50 !,Ocm. Dies sind Werte,

wie sie auch fur gute Einkristalle angegeben werden135

J

,

600500300 4-00

d [nm]
100-+--~-,--~--,-~-r-~--.~--r--r---l

o 100 200
Probendicke

Abb.I? Spezifischer Widerstand bei Raumtemperatur von YBazCu307_x-Schichten mit Dicken
zwischen 30 nm und 540 nm. Er ist in diesem Bereich unabhangig von der Schichtdicke.

Der spezifische Widerstand bei Raumtemperatur mehrerer Schichten unterschiedlicher Dicke ist

in Abb.I? dargestellt. Er ist im Bereich von 30 nm - 540 nm weitgehend schichtdickenunabhangig

und betragt etwa 150 !,Ocm. Erst bei Schichtdicken von mehr als 600 nm konnte eine Zunahrne

festgestellt werden,

6.2.2

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

zur Messung der kritischen Stromdichte strukturiert, Die gemessenen Werre bei 77 K lagen im

Bereich von 3 - 5'106 Acm': bei 4,2 K wurden etwa urn einen Faktor 10 hohere Werte gemessen.

6.2.3

Abb.18 zeigt das Beispiel einer Messung des Mikrowellenoberflachenwiderstands einer auf

einem MgO-Substrat mit einer Pufferschicht aus BaZr03/YSZ/CeOz 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.tS Mikrowellenoberflachenwiderstand bei 18.7 GHzeines c-Achsen-orientierten YBa2Cu307_x­
Films auf MgO und zurn Vergleich die bisher besten Filme auf NdGa03 und LaAI03.

LaAI03 und NdGa03 mit eingetragen. Neben der Reduktion des Oberflachenwiderstandes der Schicht

bei Tc urn fast 3 Grobenordnungen kommt es zu einer weiteren Reduktion irn Bereich unterhalb von

etwa 20 K. Der zweite .Abfall des Oberflachenwiderstandes konnte im wesentlichen durch die Ver­

wendung des YBa2Cu307_x-Rahlnens erreicht werden, wodurch die Mikrostruktur der Filme

verbessert werden konnte136. Die Qualitat der Filme auf MgO liegt somit zwischen denen, die auf

den beiden anderen Substratmaterialien hergestellt worden sind. Bei 77 K zeigt der Pilm auf LaAI03
den besten Wert mit 1,2 mO (MgO: 1,6 mOl, zu sehr tiefen Temperaturen hin zeigt der Film auf

NdGa03 den starksten Abfall. Auf die Bedeutung der Pufferschicht wird in Kapitel 10 genauer

eingegangen.

6.2.4

An einer Reihe von Schichten mit unterschiedlicher Dicke wurden mit Hilfe des SQUID­

Magnetometers Magnetisierungsmessungen durchgefuhrt, Abb.19 zeigt eine typische

Suszeptibilitatskurve bei einem ausseren Feld von f.loHext = 1 mT am Beispiel eines 440 nm dicken

Films auf (100)-SrTi03. Das beim Aufwarmen gemessene Abhangigkeit des magnetischen Moments

von der Ternperatur bezeichnet man als "zero field-cooledv-Kurve. Die Ubergangstemperatur als

Einsatzpunkt des Abfalls des Signals betragt 91 K. Der steile Abfall der Kurve zu tiefen Temperaturen

bestatigt die Einphasigkeit der Probe. Die Kristallinitar dieser probe ist charakterisiert durch einen

Minimum-Yield-Wert von 6% in C'hanneling"Untersl,lchungen.
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Abb.19 Magnetisches Moment als Funktion der Temperatur fur eine 440 nm dicke Schicht auf
(100)-SrTi03
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Abb.20 Magnetisierung einer YB~Cu307_x-Schicht bei 4.2 K bei Erhohung (untere Kurve)und
nachfolgender Erniedrigung (obere Kurve) des externen Magnetfeldes senkrecht zur Schicht

Die Magnetisierung senkrecht zur Schicht wurde bei einer Temperatur von 4,2 K autgenommen,

das Meliergebnis ist in Abb.20 dargestellt. Ausgehend vom Nullfeld steigt der Betrag der

Magnetisierung, das heiJlt, es dringt mehr und mehr Fluf in die Probe ein, bis zu einem Maxirnalwert
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von -0, 18 mArnmZ, der bei !LoHex' = 20 mT erreicht wird. Das maximale magnetische Moment kann

als Qualitatsmerkrnal einer Schicht betrachtet werden und ist bei konstanter Qualitat proportional zur

Filmdicke. Hieraus HUlt sich eine kritische Stromdichte von 5.107 Acm'Z bei dieser Temperatur

abschatzen,
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Abb.21 Maximum des magnetischen Momentes fur YBaZCu307_x-Schichten mit Dicken zwischen
40 nm und 540 nm

Abb.21 zeigt die Abhangigkeit des rnaximalen magnetischen Momentes fur eine Serie von

Schichten mit Dicken zwischen 40 nm und 540 nm. Das maximale magnetische Moment steigt in

diesem Bereich etwa proportional zur Probendicke an; erst bei Schichten mit noch grofierer Dicke

ergab sich eine relative Verschlechterung des Signals. Diese Mellwerte korrigieren die bisherigen

Annahmen uber das Verhalten1l5 des magnetischen Momentes als Funktion der Schichtdicke, die

schon bel einer Schichtdicke von etwa 150 nm von einer Sattigung ausgingen.

Fur die gleichen Filme zeigt Abb.22 die Anderung des Minimum-Yield-Wertes der RBS-Messung

als Funktion der Schichtdicke, Die Schichten geringer Dicke bis zu etwa 150 nm zeigen einen Wert

von weniger als 2%, wahrend jenseits dieser Dicke die Werte sich etwa linear auf ungefahr 9%

verschlechtern. Der spezifische Widerstand bei Raurntemperatur nach Abb.17 zeigt jedoch ein schicht­

dickenunabhangiges Verhalten bis zur griillten Dicke von 550 nm. Diese Ergebnisse erganzen die

Resultate, die von uns fur Schichtdicken bis zu 240 nm schon veroffentlicht worden sind136 .

Urn die Alterungseffekte der Schichten zu untersuchen, wurde eine 35 nm dicke Schicht kurz

nach der Herstellung und nochmals nach etwa 3 Wochen gemessen. Abb.23 zeigt das unterschiedliche

magnetische Verhalten fur diese Schicht. Kurz nach der Herste!1ung wird ein hohes maximales
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Abb.22 Reduzierte Ruckstreuausbeute (minimum yield) von Filmen verschiedener Dicke
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Abb~23 Magnetisches Moment einer 35 run dicken YB~Cu307_x-Schicht als Funktion des externen
Magnetfeldes kurz nach der Herstellung, nach 23 Tagen und nach Beladung mit Sauerstoff bei 1 bar
und 450°C

magnetisches Moment nachgewiesen, Nach 23 Tagen ist der Absolutwert des maximalen magnetischen

Momentes urn 20 % reduziert; die supraleitenden Eigenschaften dieser Schicht sind also degradiert,

Fur einen vergleichbaren Zeitraurn konnte eine ahnliche Verschlechterung der Oberflachenwiderstande

derauf LaAl03 aufgebrachten Schichten von Diilme93 beobachtet werden. Durch eine erneute
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Sauerstoffbeladung bei 550°C in der Sputterkammer konnte das magnetische Moment fast vollstandig

wieder auf den alten Wert gesteigert werden. Offensichtlich verliert der Supraleiter in den

Oberflachenbereichen schon nach kurzer Zeit Sauerstoff, der durch die Ternperbehandlung wieder in

die Schicht eingebracht werden kann. Bei Schichten mit hoherer Schichtdicke fallt der Effekt durch

den Sauerstoffverlust geringer aus, weil hier die unteren Schichten durch die oberen vor

Sauerstoffverlust geschutzt sind.

Im Gegensatz dazu unterschieden sich die Magnetisierungen einer nach dem ProzeJl der

Filmherstellung durch amorphes Y-Ba-Cu-O geschiitzten, etwa 10 nm dicken YBa2Cu307_x-Schicht

kurz nach der Herstellung und nach 23 Tagen kaum voneinander. Die Degradation ist durch die

amorphe Deckschicht wirksam verhindert worden.

6.2.5

Mit Hilfe der Plasmabeladungskammer konnte gezeigt werden, daf bei 450°C ein

Mikrowellenplasma bei einem Druck von 1-4 mbar effektiver ist, also zu einem niedrigeren in situ

gemessenen Widerstand fuhrt, als eine 1 Atmosphare molekularer Sauerstoff. Hierbei spielt der Druck

im Mikrowellenplasma nur eine geringe Rolle; innerhalb des Stabilitatsbereiches des Plasmas von etwa

1 mbar bis 50 mbar konnten kaum Unterschiede festgestellt werden. Die urn mehrere

Grofienordnungen hohere Sauerstoffaktivitat des Plasmas ist in Ubereinstimmung mit Tsukamoto et

al. 137, die die Beladung der Filme in einem ECR-Plasma bei 10-4 mbar untersuchten.

Urn den Sauerstoffgehalt der Filme homogen zu andem, mussen diese auf Temperaturen von

etwa 300°C bis 500°C geheizt werden. Da die Diffusionsgeschwindigkeit des Kettensauerstoffs sehr

anisotrop ist138, spielt fur die Einstellung des Gleichgewichtes die Pilmorientierung eine

entscheidende Rolle. Wahrend (l03)-orientierte Filme oder (110)-orientierte Filme ihren

Gleichgewichtszustand sehr schnell, auch bei niedrigeren Temperaturen von etwa 300°C erreichen,

mussen bei c-Achsen-orientierten Filmen hohere Temperaturen oder langere Diffusionszeiten bis hin

zu Stunden in Kauf genommen werden.

Abb.24 gibt einen Beladungszyklus fur einen c-Achsen-orientierten Film wieder, der bei 470°C

im Mikrowellenplasma bei 3 mbar (a.c.f), in molekularem Sauerstoff beim gleichen Druck (d) und

bei Normaldruck (h,e) beladen wurde. Sie zeigt, daf die niedrigsten Widerstande mit Hilfe des

Mikrowellenplasmas erhalten werden; die Behandlung mit molekularem Sauerstoff -insbesondere bei

niedrigem Druck- vergrofiert den spezifischen Widerstand. Die Zeiten zur Einstellung des

Gleichgewichts liegen bei dieser Temperatur bei etwa einer Stunde. Der Anfangs- und Endzustand

der Kurve stimmen uberein, d.h dieser Zyklus ist reversibel; dies wurde fur Temperaturen bis

maximal 550°C beobachtet.
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Abb.24 Widerstandsverhalten eines c-Achsen-orientierten YBa2Cu307_x-Films bei 470°C im
Mikrowellenplasma bei 3 mbar (a.c.f) und in molekularem Sauerstoff bei Normaldruck (b,e) bzw.
3 mbar (d)

Tab.Z Oxidationszyklus der in Abb.25 dargestellten Ubergangskurven mit der Abkuhlrate -Ll.T/Ll.t,

die beim Sauerstoffdruck P(02) (aktiviert oder molekular) durchgefiihrt wurde. Tc wurde resistiv

bestimmt. Der Mittelpunkt des Ubergangs Tcmid und und die Breite Ll.T, wurden aus der Messung der

AC-Suszeptibilitat ermittelt.

III0,5/molek.

-Ll.T/At p[mbar]/02 ~ ITT' -r- ,.."., i ar no i
I clfi.J icmidlftj .i. cl "-J

[KIITlin]

a (Herstellung) 92 91 1

b 20 4/akt. I 95 93 2

(c I 5 I lOOO/molek. I93 I92 I1

II,d 1 I 3,5/akt. I 92 I 91 I 1 ,I, , ,

Ie 25 110/molek. 80 75 3,
Ii

,
i 35 1

I
11 IIIi f

25 I ' /akt, 95 I 94I,

Abb.25 gibt die Temperaturverlaufe der spezifischen Widerstande eines c-Achsen-orientierten

Filmes an, der jeweils von 470°C mit auf verschiedene Art beziiglich Abkuhlrate, Druck und
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Abb.25 Spezifischer Widerstand als Funktion der Temperatur fur einen c-Achsen-crientierten
YBa2Cu307_x-Film, der gemaf den Werten der Tabelle 2 behandelt worden war

Aktivierungsgrad des umgebenden Sanerstoffs (siehe Tab.2) abgekuhlt wurde, wodurch

unterschiedliche Sauerstoffdefizite x in den CuO-Kettenebenen eingestellt wurden. 1..'11

Ausgangszustand (a) besitzt dieser Film eine Ubergangstemperatur von 92 K. Man erkennt, daB das

Abkuhlen in molekularem Sauerstoff bei niedrigem Druck (e,g) den spezifischen Widerstand erhoht

und die Ubergangstemperatur herabsetzt. Durch eine Atmosphare molekularen Sauerstoff (c) kann der

alte Zustand (a) fast wiederhergestellt werden, bei Anwendung des Mikrowellenplasmas und einer

relativ kleinen Abkuhlrate (d) ganz. Bei einer graBen Abkuhlrate im Sauerstoffplasma kann die

Ubergangstemperatur des urspriinglichen Films mit 95 K sagar noch iibertraffen werden (b.f), Die

Kurve (g) spiegelt das Widerstandsverhalten einer Probe miteinem Sauerstoffdefizit x :=;:: 0.5 wieder,

wie sich aus der Ubergangstemperatur von etwa 70 K errnitteln Hillt. Das Sauerstoffdefizit wurde in

diesem Fall durch Rontgenbeugung durch die Verlangerung der c-Achse ermittelt.

Eine detailliertere Darstellung derhier wiedergegebenen Ergebnisseist von Faley et al. 139

gegeben worden,

6.2.6

Abb.26 zeigt eine rasterelektranenmikroskopische Aufnalune einer Schicht. Man erkennt eine

glatte Oberflache der Schicht, die mit vielen kleinen Ausscheidungen mit einem Durchmesser von

etwa 0,5 I"m und einem mittleren Abstand von etwa 10 I"m ubersat ist. Diese Ausscheidungen

bestehen aus CuO, wie sich aus EDX Analysen schlieBen laBt. Diese Ausscheidungen lassen sich

ebenfalls irn RBS-Spektrum indirekt nachweisen.
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Abb.26 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Oberflache einer etwa 200 nrn dicken c­
Achsen-orientierten YBa2Cu307_x-Schicht. Die Ausscheidungen bestehen wahrscheinlich aus CuO.

Abb.27 Rasterelektronenrnikroskopische Aufnahme der Oberflache eines c-Achsen-orientierten,
ausscheidungsfreien YB~Cu307_x-Films.

DaJ! sich mit Hilfe des Hochdrucksputterns auch ausscheidungsfreie Schichten herstellen lassen,

wird durch die elektronenmikroskopische Aufnahme Abb .27 belegt, Dieses Photo zeigt die Oberflache

eines etwa 250 nrn dicken Filmes. Aufier einer geringen Oberflachenrauhigkeit zeigt dieses Bild das

Fehlen von sonstigen Oberflachenstrukturen, So!che Schichten wurden mit den in Kapitel. 4.2.5

erwahnten Mafmahmen (Ofenabdeckung, Sauerstoff-Fiihrung) hergestellt,
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6.2.'1 Riintgendlffrnktometrie

Ais typisches Beispiel zeigt Abb.28 das Rontgenbeugungsspekrrum des 115 nm dicken Filmes

(0120-Messung) aus Abb.16. Die auftretenden Reflexe der Schicht sind indiziert; wegen der guten

Gitteranpassung werden die Reflexe des Substrates von den (0 0 3l)-Reflexen uberlagert, Aulier den

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

c-Achsen-orientiert aufgewachsen. Fehlorientierungen grollerer Teile der Schicht, insbesondere

a-Achsen-orientierte Bereiche konnen somit ausgeschlossen werden, Auch andere Phasen mit anderen

Gitterparametem, wie zurn Beispiel die 124-Phase, sind aus diesem Spektrurn nicht nachweisbar.

Die Rockingkurvenbreite des (005)-Reflexes dieser Schicht wurde zu 0,18° bestimmt, die besten

bisher in unserer Gruppe gemessenen Filme liegen bei etwa 0,14°. Die Rockingkurve des Substrates

gernessen am (400)-Reflex betragt 0,01 0. Die Auswertung der Lage des (0 0 l Ij-Reflexes der Schicht

laBtsich mit Hilfe der Bragg-Bedingung auswerten und fuhrt zu einem Gitterparameter von 1,168 nm.

Aus diesem Wert laBt sich ein vernachlassigbares Sauerstoffdefizit folgern,

(003)

(0051

(006)

j
(OOg)

(00121

~
I

Abb.28 8/20-Messung eines 115 nm dicken YBa2Cu307_x -Films auf (l00)-SrTi03. Zahlrate als
Funktion des Streuwinkels 20. Die (OOl)-Reflexe der Schicht sind indiziert.
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6.2.8

Die obere Kurve in Abb.29 zeigt ein RBS-Spektrum eines typischen YBazCu307_x-Films auf

einem (lOO)-SrTiOrSubstrat, gemessen mit 1,4 Mev-Heliumionen. Die vorderen Flanken der

Maxima der Elemente in der Schicht sind durch Pfeile gekennzeichnet. Die durchgezogene Linie gibt

eine Simulation des Spektrums wieder, die mit einer Schichtdicke von 115 nm lind einer

123-Stochiometrie durchgefuhrt wurde. Die Breiten und Hohen der Maxima in der experimentel!en

Kurve werden von der Simulation gut wiedergegeben.
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Abo.lSi RBS-Spektrum eines 115 nm dicken Filmes auf (lOO)-SrTi0 3. Die glatte Linie gibt die
Simulation an, die untere Kurve die Reduktion aufgrund des Channeling-Effektes.

Bei Parallelstellung des Heliumionenstrahls zur (100)-Richtl..mg der Schichtwird die Ruckstreu­

rate auf 1-2% (minimum yield) reduziert, was auf eine gute epitaktische Ordnung schlieBen liiBt.

6.2.9

Die Qualitat der Epitaxie der Schicht laBtsich auch qualitativ durch das Elektronen-Channeling­

Diagramm abschatzen, daruberhinaus kann die Orientierung der Schicht festgelegt werden. Abb.30

zeigt ein so!ches Muster eines c-Achsen-orientierten Films auf einem SrTi03-Substrat. Die breiten

Linien in horizontaler und vertikaler Richtung entsprechen dem Einfall des Elektronenstrahls entlang

den (OOI)-Ebenen, wahrend die (llO)-Ebenen zu den schmaleren Linien fiihren. Die Feinstrukrur

innerhalb der Linien wurde nur bei Proben mit hoher Qualitat beobachtet, und entspricht dem

Verschwinden des Elektronenstrahls in den Kristall entlang hoher indizierter Richrungen.
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Abb.30 Elektronen-Channeling-Diagramm eines c-Achsen-orientierten YBaZCu307_x-Films. Die
horizontalen und vertikalen Linien kommen durch das Channeling entlang der (IOO)-Ebenen zustande,

Abb.31 HREM-Querschnittsaufnalune einer c-Achsen-orientierten YBaZCu307_x-Schicht auf (100)­
LaAI03. Die Grobe der Einheitszelle entlang der c-Achse ist durch die Skala gegeben.
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Abb.32 HREM-Querschnittsaufnahme einer c-Achsen-orientierten YB~Cu307_x-Schichtauf (100)­
SrTi03. Die Defektdichte ist hoher als in der Schicht auf LaAI03 (vgl. Abb.31).

Abb.31 zeigt ein typisches Beispiel einer elektronerunikroskopischen Hochauflosungsaufnahme

einer c-Achsen-orientierten querschnittpraparierten Schicht YB~Cu307_x-Schicht auf LaAI03. Die

Perowskitstruktur des Substrates ist atomar aufgelost, Die Grenzflache zum YBa2Cu307_x-Film ist

scharf und frei von Verzerrungen. Die Struktur der supraleitenden Schicht ist durch das helle und

dunkle Punkte- bzw. Streifenmuster reprasentiert, Die GroBe der Einheitszelle ist durch den MaBstab

angedeutet.Die hellen horizontalen Streifen an den Pfeilspitzen reprasentieren CuO-Kettenebenen.

Eine andere Hochauflosungsaufnahme eines c-Achsen-orientierten Films auf (100)-SrTi03 ist in

Abb.32dargestellt. .Im Vergleichzu der Schicht der vorherigen Aufnahme sind hier mehr Defekte

zu erkennen,die zu einer welligen Schichtstruktur fuhrt. Neben der 123-Phase, die durch das untere

Pfeilpaar markiert ist, treten noch andere Phasen auf. Die schwarzen Pfeile markieren eingeschobene

Cufr-Ebenen, die in dem oberen, mit dem anderen Pfeilpaar gekennzeichneten Bereich zur Ausbildung

der 247-Phase fuhren, Diese besitzt einen Gitterparameter von 2,51 run. Die schwarzenDreiecke

kennzeichnen einen Stapelfehler in Form einer linsenformig eingeschobenen Cufr-Ebene.

Abb.33zeigteinePlane-Vlew-AufnahrneeinerSchicht auf SrTi0 3_ Manerkennt anhand des
unterschiedlichen Kontrastes •• Zwillingsgrenzen entlang der [110]-Richtung mit einem mittleren

Abstand von etwa 30 run. Die mit p bezeichneten Bereiche sind Y20rAusscheidungen
136 140, von

denen eine in der Vergrofierung links unten gezeigt ist. Sie passen sich koharent in das umIiegende

Gitter ein. Ihr mittlerer Abstand voneinander betragt etwa 70 nm.
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Abb.33 Plane-View-Aufnahme einer YBaZCu307_x-Schicht. Die weiBen Pfeile bezeichnen Zwillings­
grenzen. Bine der mit p bezeichneten YzOrAusscheidungen ist vergronert.
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Das Anwendungspotential epitaktischer Einzelschichten der Hochtemperatursupraleiter liegt vor

allem im Bereich passiver Bauelemente wie Resonatoren, Verzogerungsleitungen, sowie in

Verbindungen zwischen einzelnen Komponenten, Hierzu mussen die Filme lediglich in der

gewiinschten Weise photolithographisch strukturiert werden.

Fiir die Herstellung aktiver Bauelemente wie SNS- oder SIS-Josephson-Konta..1cte (S­

Supraleiterschicht, N- normaileitende Schicht) bzw. supraleitenden Quanteninterferometem (SQUIDs)

mit Flulitransformatoren oder Feldeffekttransistoren (FETs), aber auch fiir Uberkreuzungen einfacher

Leiterbahnen ohne Kurzschliisse ist eine Mehrlagentechnik erforderiich, die es gestattet, supraleitende

und halbleitende bzw. isolierende Materialien ubereinander abzuscheiden.

Im Fail der Uberkreuzungen wird eine Weitergabe der epitaktischen Orientierung von der

unteren Leiterbahn an die obere von dem dazwischenliegenden Isolator gefordert. Dieser darf

deswegen nicht chemisch mit dem Supraleiter reagieren, muB einen genugend hohen spezifischen

Widerstand und giinstige Gitterparameter aufweisen und ein flachendeckendes Wachstum

gewahrleisten. Diese Forderungen grenzt die moglichen Isolatoren im wesentlichen auf die schon als

Substrate Verwendung findenden Materialien ein. Aber auch die unterste Supraleiterschicht muB

hierzu bestimmte Voraussetzungen erfiillen. Sie muf an der Oberflache kristaliin sein und darf keine

rauhe Oberflache aufweisen, die die Epitaxie des nachfolgenden Materials storen oder zu

Kurzschlussen mit der oberen Supraleiterschicht fiihren konnte. Offensichtlich sollten bei dieser

Technik moglichst viele Depositionschritte in situ voilzogen werden, urn eine Kontamination oder

Degradation der Grenzflachen zu vermeiden,

Im Fall von SNS- oder gar SIS-Stru.1cturen sind die Anforderungen an die Materialien noch

hoher, denn wegen der kurzen Koharenzlange kann eine Degradation der Grenzflachen nicht

akzeptiert werden, wei! sonst der Ordnungsparameter allein schon durch diese Storung vermindert

wird. Auch darf die isolierende oder halbleitende Zwischenschicht nicht wie im Fall der

Uberkreuzungen beliebig dick gewahlt werden, urn nicht den FluB der Ladungstrager von einer

Elektrode ZU.I.anderen zu behindern.

In diesem Kapitel soli die Heteroepitaxie verschiedener halbleitender und isoiierender Materialien

mit YBll,2CU307_x anhand Von Dreifach- undVielfachschichten, die mit den oben vorgesteilten
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Charakterisierungsmoglichkeiten untersucht worden sind, diskutiert werden. Zur Herstellung der

benotigten Schichten wurde die in Kapitel 4 beschriebene Dreikopfsputteranlage benutzt.

7.1.1

Das Material, welches dem YBalCu307_x chemisch und kristallographisch am nachsten kommt

und keine Supraleitung zeigt, ist PrB~Cu307_x' Es war das erste Material, das fur die Deposition von

heteroepitaktischen Schichten mit YBa2Cu307_x insbesondere auch im Rahmen dieser Arbeit

verwendet wurde141. Mit Ausnahme des zentralen Pr-Atoms besitzt es chemisch die gleiche

Struktur wie YBalCu307_x' Die Gitterparameter bei Raumtemperatur sind durch a = 0,38783 nm,

b = 0,39281 om, c = 11,7186 om gegeben142 Das Material besitzt etwa urn 1% bis 1,5%

grobere Gitterparameter in a- bzw. b- Richtung als YBalCu307; die c-Achsen dieser beiden
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Materialien unterscheiden sich nur urn 0,3 %. Der spezifische Widerstand einer c-Achsen-orientierten

Schicht auf einem (l00)-SrTi03-Substrat ist in Abb.34 dargestellt. Demnach besitzt die Verbindung

ein halbleiterahnliches Verhalten, wobei der spezifische Widerstand von Raurntemperatur bis 100 K

urneinen Faktor 100 ansteigt. YBalCu307 besitzt bei 100 K einen etwa 1O.000fach geringeren

Widerstand, Es gibt verschiedene Begrundungen fur das Nichtzustandekommen der Supraleitung in

PrBalCu307_x' Eine betrachtet die paarbrechende Wirkung des magnetischen Moments des Pr-
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Ions 143, eine andere geht davon aus, daf das Pr-Atom im Gegensatz zu den meisten anderen

Lanthanid-Ionen die Tendenz hat, in vierfaeh geladenem Zustand aufzutreten-'f 145; das

zusatzlich abgegebene Elektron konnte dann die Ladungstragerdichte der Locher innerhalb der Ebenen

reduzieren und somit die Supraleitung unterdrucken, Moglicherweise treffen aber auch beide

Begrtindungen zu146 Eine andere Erklarungsmoglichkeit besteht in der Wechselwirkung der f­

Zustande des Pr-Ions mit den Cu-d-Zustandenl'".

Urn den Widerstand entlang der c-Achsenrichtung einer lateral strukturiertenDreifachschicht der

Form YBa2Cu307_xlPrBa2Cu307_xlYBa2Cu307_x zu messen, mull man jedoch recht geringe

Querschnittsflachen wahlen. Eine einfache Abschatzung mit den oben angegebenen Widerstandswerten

(die sich allerdings auf den Widerstand entlang der ab-Ebene beziehen) zeigt, daB ein gut mefibarer

Widerstand yon etwa l. 0 eine Querschnittsflache yon etwa 20-20 I"m2 erfordert. Diese ist nur durch

Photolithographieerreichbar.

Da der spezifische Widerstand dieser Verbindung noch relativ niedrig ist (Vergleich hierzu:

kommerziell erhaltliches Silizium hat einen spezifischen Widerstand von etwa 2000 Oem), ist deshalb

auch versucht worden, durch Dotierung diese Verbindung hoehohmiger zu machen. Sodtke128 hat das

zweiwertige . Cu .durch das. dreiwertige Ga ersetzt und konnte .damit inder' Verbindung

PrBa2(Cul_yGayh07die Ladungstragerdichte herabsetzen. Dies resultiert in einer Vergrofierung des

spezifischcnWiderstandesum 3 Zehnerpotenzen. Eigene Versuche, das zwischenvalente Pr-Atom

durch das vierwertigeCe zu ersetzen, urn somit die Leitfahigkeit herabzusetzen, scheiterten.•Eine

Sinterprobe mit der nominellen Stochiometrie Pro 95CeO o5B~Cu307_x bestand aus PrBa2Cu307_x und
... . ,. ... ... ... . .....

Cer-reichen Fremdphasen.iwie durch Pulverdiffraktometrie gezeigt wurde,

Derrelativ geringe spezifische Widerstand von PrBa2Cu307_x druckt sich auch in der Tatsache

aus, daf man es ohne Schwierigkeiten mit den normalen DC-Sputtermethoden deponieren kann. Die

entsprechenden Sintertargets sind auf diegleiche Weise hergestellt worden wie die YBa2Cu307_x­

Targets. Wegen der hoheren Sputterspannung wurde der Strom im Vergleich zur Deposition des

Supraleiters erniedrigt, urn die Sputterleistung gering zu halten und eine Uberhitzung des Targets zu

vermeiden. Die FUme wurden bei 150 rnA und 270 V hergestellt. Die ubrigen Parameter wie

Ofentemperatur, Sauerstoffdruck und Abstand wurden beibehalten.

Rontgenstrukturuntersuchungen an mit diesen Parametern hergestellten PrBa2Cu307_x-Filmen

zeigten, daf diese innerha!b der Auflosung phasenrein und vollstandig c-Achsen-orientiert

aufgewachsen waren.

Eine Interdiffusion der Pr-Atome in den Supraleiter hinein sollte eine drastische Reduktion der

kritischen Stromdichte zur Foige haben, denn schon fur Yo 7PrO 3Ba2Cu307_x wird die

Ubergangstemperatur auf 60 K vermindert und bei einer sechzigprozentigen Ersetzung des Yttriums

durch Praseodym verliert die Verbindung ihre supraleitenden Eigenschaften vollstandig. Mit

Doppelschichten wurde deswegen eine mogliche Reaktion des YBa2Cu307_x mit dem PrBa2Cu307_x
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untersucht. Zu diesem Zweck wurde eine nur 15 nm dieke YBaZCu307_x-Schicht zur Halfte mit einer

55 nm dicken PrBaZCu307_x-Schicht iiberdeekt. An beiden Halften wurden die Ubergangstemperatur

und die kritische Stromdichte gemessen. Innerhalb der Fehlergrenzen konnte keine Degradation der

supraleitenden Eigensehaften des YBaZCu307_x durch den Einfluf des PrBaZCu307_x festgestellt

werden. Eine mogliche Interdiffusion wahrend der Deposition muf also auf einen Bereich von sehr

vie! weniger als 15 nm beschrankt sein. Die Doppelschicht wurde sparer mit RBS charakterisiert und

zeigte einen Minimum-Yield-Wert von 10% im Bariurnsignal, was auf ein epitaktisches Wachstum

aueh der oberen PrBazCu307_x-Schicht schlieflen laBt. Experimente anderer Gruppen an Ubergitter­

Vielfachschichten bestatigen diese Ergebnisse148 149 150 151.

Abb.35 QuerschnittpraparierteDreifaehsehiehtYB3:2Cu307_xlPrBazCu307_x/YBazCu307_xauf(IOO)­
SrTi03·

Abb.35 zeigt eine elektronenrnikroskopische Aufnahme einer querschnittspraparierten

Dreifachschicht auf einem (100)-SrTiOrSubstrat
152. Die Blickrichtung ist in diesem Fall entlang

der [llOJ-Riehtung.

Das Substrat ist eben und zeigt nur wenige Defekte und Stufen an der Oberflache. Die

YBaZCu307_x-Sehieht mit einer Dicke von etwa 60 nnt wachst abgesehen von Gitterfehlpassungs­

versetzungen in der Nahe der Grenzflache (siehe Pfeile) sehr homogen mit wenigen Defekten auf, wie

an dem gleichmafiigen Hell-Dunkel-Linienkontrast der Gitterabbildung zu erkennen ist. Hieran

schliefit sich mit einer durch Gitterverzerrungen etwas verwaschen erscheinenden Grenzflache die eiwa

25 nm dicke PrBaZCu307_x-Schieht all, die ebenfalls ein regelmaliiges Hell-Dunkel-Muster zeigt, aber
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von der YBaZCu307_x-Schicht durch ihren dunkleren Gesamtkontrast unterschieden werden kann.

Hierfilr wird in erster Linie die unterschiedliche Phasenverschiebung der E1ektronenwellen am Pr­

bzw. Y- Atom verantwortlich gemacht. Die Grenzflache zur oberen supra1eitenden Schicht wird

wegen der geringeren Verspannung der Probe besser abgebildet und erscheint in dieser Darstellung

sehr scharf. Eine Vergroflerung einer Stelle dieser Grenzflache ist in der Teilabbildung dargestellt.

Man erkennt, daf sich der Kontrastwechsel von einer Einheitszelle auf die andere vollzieht, was das

Feh1en einer Interdiffusion in c-Achsen-Richtung auch bei den hohen Substrattemperaturen nahelegt,

Die Pfeile an der Grenzflache zum Substrat bezeichnen die Orte von in regelmiiBigen Abstanden

auftauchenden Fehlpassungsversetzungen, die bei hoherer Vergrofierung nachgewiesen werden

konnten. Hierbei handelte es sich meist um Partialversetzungen, die von Stapelfehlern begleitet sind

und sich etwa 2 - 3 nm von der Grenzflache befinden. Zur weiteren Untersuchung der lnterdiffusion

wurde nahe an der Grenzflache eine EDX-Analyse mit einem Elektronenstrahl von 10 nm

Durchmesser durchgefilhrt. 1nnerhalb der MeJlgenauigkeit konnte in den YBaZCu307_x-Schichtenkein

Praseodym bzw. in den PrBazCu307_x-Schichten kein Yttrium nachgewiesen werden.

Weiterhin wurde auch eine Modulation des Kontrastes an der Grenzflache innerhalb der

PrBaZCu307_x-Schicht festgestellt, die auf eine Ordnungsstruktur im Sauerstoffuntergitter hindeutet.

Die Bildung dieser Ordnungsstruktur geht einher mit einer Relaxation des wegen der unterschiedlichen

Gitterparameter unter Spannung stehenden PrBa2Cu307_x-Schicht. Fur eine detaillierte Beschreibung

sei auf Jia et al. 153 verwiesen.

7.1.2

Diese Verbindungen leiten sich vom NdzCu04 her, dessen tetragonale Einheitszelle in Abb.36

wiedergegeben ist. Die Gitterparameter betragen a = b = 0,3937 nm und c = 1,215 nm. Die

)f3I
"" 1

I ~ I i

10 1 i
"" Nd! i -i

I
[

0 eu• 0
I.- 0 ,,'
t

v

0 0 I

til I I

Abb.36 Einheitszelle von NdzCu04' Die Verbindung weist CuOz-Ebenen, aber keine CuO-Ketten
auf.
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c-Achse dieses Materials weist mit etwa 4% die gr6Bte Abweichung im Vergleich zu den Achsen von

YBa2Cu307_x auf. Im sauerstoffreduzierten Zustand zeigt Nd1 85CeO 15Cu04 Supraleitung bei 20 K.

Bei den verwendeten Beladungsprozessen ist die Verbindung allerdings vollstandig mit Sauerstoff

beladen und zeigt ein halbleitendes Verhalten mit einem noch geringeren spezifischen Widerstand als

PrBa2Cu307_x' Gross et al. 154 stellten heteroepitaktische Vielfachschichten dieser Verbindung mit

YBa2Cu307_x her, urn durch den kleineren Gitterparameter die Supraleiterschicht unter laterale

Kompression zu setzen und erzielten eine Erhohung der kritischen Stromdichte. Eine entsprechende

Dreifachschicht wurde auch im Ralunen dieser Arbeit hergestellt und mit RES analysiert, Die

Verringerung der Ruckstreuausbeute auf 7 % im Channeling-Spektrum fur das Bariurnsignal der

oberen Schicht bestatigt das gute epitaktische Wachsturn des Supraleiters mit dieser Verbindung155

Durch Dotierung mit Lochern kann der spezifische Widerstand dieser Verbindung heraufgesetzt

werden156 Dazu wird das vierwertige Ce durch das zweiwertige Sr ersetzt. Das benotigte Target

wurde ahnlich wie bei YBa2Cu307_x und PrBa2Cu307_x aus den entsprechenden Oxiden und

Karbonaten hergestellt und unter den gleichen Bedingungen gesintert. Abb.37 zeigt den

Widerstandsverlauf einer 100 run dicken Nd1,94SrO,06Cu04-Schicht, die durch DC-Sputtern auf

SrTi03 abgeschieden wurde. Der spezifische Widerstand ist etwa zwei Gr6Benordnung hoher als der

von PrBa2Cu307_x' Die Ruckstreuausbeute beim Channeling lag bei 2,5 % fur das Neodymsignal, was

auf eine gute Epitaxie der Schicht schlieBen laB!. Der Widerstand dieser Verbindung laBt die

Deposition mit Hilfe des DC-Sputterns gerade noch zu; der Widerstand des Targets fur Strorntransport
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Abb.37 Spezifischer Widerstand einer c-Achsen-orientierten Nd, 94SrO 06Cu04-Schicht auf (100)­
SrTi03. Bei Raumtemperatur ergibt sich etwa der Wert fur PrBa2Cu307 'bei 100 K.
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entlang seiner Dickenrichtung liegt in der gleichen Grolienordnung wie der des Plasmas (jewei!s

ungefahr 1 kG). Materialien mit noch hoherem 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, wei!

ihrespezifischen Widerstande zu hoch sind fur einen Strorntransport durch ein entsprechendes Target

hindurch. Die Depositionsraten fielen mit 20 urn bis 40 urn pro Stunde geringer aus als bei den oben

beschriebenen Materialien. Die Schichtqualitat hing im wesentlichen nur von der Depositions­

temperatur ab, so daildie Optimierung sich weniger aufwendig gestaitete als beim Supraleiter.

7.1.3

Die Struktur dieser Verbindung ist verwandt mit der des K2NiF4, und istin Abb.38 dargestellt.

Es handelt sich urn eine tetragonale Verbindung mit den Gitterparametern a =b=O,3688 urn und

c = 1,215 urn. Die Gitterfehlpassung zum YBa2Cu307 betragt etwa -3,5% zur a-Achse, -5% zur

b-Achse und 4% zur c-Achse. Dieses Material wurde von Berkowski etal.97als Substratmaterial

~ Nd, Al"""

0
6 Ca

0 0
se

Ahh.38 Einheitszelle on CaNdAI04 , welche eine K2NiF4-Struktur besitzt (AI, Nd ea K; Ca ea Ni;
a sa F)

vorgeschlagen. Aufgrund der dem YBa2Cu307_x ahnlichen Gitterparameter und der zweidimensionalen

Struktur erwartet man ein homogenes epitaktisches Wachstum der entsprechenden heteroepitaktischen

Schichten. Das Target wurde aus Nd203, CaC03 und CUOdurch Calcinieren bei 900°C, zweimaliges

Zermahlen, Pressen und Sintern bei 1400°C hergestellt. Wegen des hohen spezifischen Widerstands

bei Raumtemperatur !ieBsich diese Verbindung nur mit Hochfrequenz sputtern. Die Sputterparameter

wieOfentemperatur, Druck und Abstand waren etwa die gleichen wie beidenmit Gleichstrom

gesputterten Materialien.
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Eine auf diese Weise hergestellte heteroepitaktische Schicht mit YBa2Cu307_x auf einem (100)­

SrTi03-Substrat ist in Abb.39 im Querschnitt zu sehen. Die auf dem Substrat als erstes aufgebrachte

CaNdAl04-Schicht (Ca) wachst mit sehr vielen Verzerrungen auf, wie an dem unregelmafiigen

Kontrast zu erkennen ist. Hieran schlielit sich eine c-Achsen-orientierte YBa2Cu307_x-Schichtan. Die

durchihren typischen, die Schichtstruktur reprasentierenden Hell-Dunkel-Kontrast zu erkennen ist.

Abo.;;9 Vielfachschicht auf (100)-SrTi03, bestehend aus einer Pufferschicht CaNdAl04 (Ca) und
einer Dreifachschicht YBa2Cu307_/CaNdAl04/YBa2Cu307 (Y-Ca-Y)

Eine Zwischenschicht aus CaNdAl04 trennt die im weiteren aufgewachsene Supraleiterschicht von

der unteren. Genau wie der Supraleiter wachst die Verbindung c-Achsen-orientiert auf. Dieses

Ergebnis war allerdings nicht reproduzierbar. Bei einem ahnlichen Versueh wuehs CaNdAI04

a-Achsen-orientiert auf und zeigte an einigen Stellen Einschlusse von kubischen Fremdphasen,

wahrscheinlich NdAl03, die dureh Elektronenbeugung auch in der unteren Schicht in dieser

Abbildung nachgewiesen werden konnten157. V/egen dieser Eigenschaften wurde auf die weitere

Untersuchung dieses Systems verzichtet.

7.1.4

Bei BaTi03 handelt es sich um ein Perowskit mit geringer orthorhombischer Verzerrung. Der

Gitterparameter von BaTi03 betragt bei Raumtemperatur 0,403 nm und Iiegt damit urn 4 % hoher

als der aus den a- und b-Aehsen gemittelte Gitterparameter von YBa2Cu307' BaTi03 besitzt mit

19'10-6 K 1 einen relativ groBen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und -wegen seiner ferro­

elektrischen Eigenschaften- eine hohe temperaturabhangige Dielektrizitatskonstante. Letzteres macht
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dieses Material fur Ladungsspeicherzellen in der Siliziumtechnologie interessant. Iijima et 01. 158

stellten als erste epitaktische BaTiOTFilme auf SrTi03 her mit einer Rockingkurvenbreite des (200)­

Reflexes von O,T.

Ausschlaggebend fur die Untersuchung von heteraepitaktischen Vielfachschichten von

YBa2Cu307_x und BaTi03 war die Annahme, daB es durch BaTi03 zu einer nur geringen

Kontamination und Degradation der supraleitenden Eigenschaften des YBa2Cu307_x kommen kann,

da Barium auch im Supraleiter vorhanden ist. Talik et 01. 159 und Schilling et 01. 160 haben im

iibrigen gezeigt, daB Ti keinen schadlichen Einfluf auf die Supraleitung ausiibt. Das Target wurde

durch die iiblichen chemischen Reaktionen aus BaC03 und Ti02 hergestellt. Die optimale

Sintertemperatur betrug 1250°C. Hohere Temperaturen fuhrten zu einem ZerflieBen des Targets. Die

Depositionstemperaturen wurden vom Supraleiter iibernommen.

Abb.40 Querschnittpraparierte Dreifachschicht YBa2Cu307_x/BaTi03fYBa2Cu307_x' mit c-Achsen­
orientierten Supraleiterschichten (y¥)

Abb.40 zeigt die elektranenmikroskopische Querschnittsaufnahme einer Dreifachschicht auf

(l00)-SrTi03. Der Supraieiter (abgekiirzt mit y*) ist wiederum in beiden Schichten c-Achsen­

orientiert aufgewachsen. Die etwa 12 nm dicke BaTi03-Schicht (Ba*) ist im mittleren Bereich durch

ihren unterschiedlichen Kontrast und ihre kubische Struktur zu erkennen. Das Gitter des BaTi03 selbst

zeigt eine geringe Defektdichte. Eine genaue Betrachtung der Grenzflache zwischen YBa2Cu307_x und

BaTi03 zeigt wegen der doch relativ graBen Fehlpassung zwischen diesen beiden Materialien stark

verzerrte Bereiche,
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Abb.41 RBS-Spektrum der YBa2Cu307_xlBaTi03/YBa2Cu307_x-Dreifaehsehicht. Die Ruckstreu­
ausbeute betragt 7% beiParallelstellung des He-Ionenstrahls mit der [OOl]-Riehtung.

Dies laBtsieh aueh in dem zugehorigen RBS-Spektrum in AbbAI naehvollziehen. Der Wert des

Minimum Yieldiiu das Bariurnsignal der oberen Schicht betragt 7 %.• Das Bariurnsignal der mittleren

Sehicht ist demgegenubersehr stark erhoht, was auf eine vermehrte Ruckstreuung der Heliumionen

an der Grenzflache zum BaTi03 schlieflen laBt. Diese kommt .wahrscheinlich dureh die. oben

angesproehenen Verzerrungen zustande. BaTi03-SehichtenwerdeninKap.l0noeh in ihrerRolle als

Epitaxievermittler zwischen MgO und SrTi03 beschrieben,

'1.1.5 SrTIO::I

Wegen der groBen Fehlpassung von BaTI03:zum Supraleiter wurde das besseran den Supraleiter

angepafite SrTi03 ebenfalls zur Deposition von heteroepitaktischen Schichten eingesetzt. Die Struktur

und die Gitterparameter des Materials wurden schon in Kap. 3 angegeben. Die geringere Fehlpassung

zum YBa2Cu307_x von nur 1-2% laBt eine gute Epitaxie erwarten. Auch haben die Versuche von

Schubert134 an. sehr dunnen Schichten auf SrTi03-Substraten gezeigt, daB von diesem Material nur

eine sehr geringe Kontamination ausgehen kann, Matsubara et al.161 haben durch Magnetron­

Sputtern SrTiOr und BaTiOrSehiehten erhalten. Kingston et at. 162 und Leiste163 haben

heteroepitaktische Vielfaehsehiehten dieses Materials mit YBa2Cu307_x hergestellt.

Das fiir diese Zwecke benutzte Target wurde aus SrC03 und Ti02 hergestellt. Die optimale

Sintertemperatur lag 200°C hoher als beim BaTi03, namlich bei 1450°C. Die Depositionstemperatur

fiir SrTi03 unterschied sich nieht von der, die fiir YBa2CuP7_x benutzt wird,
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Eine Dreifachschicht YBa2Cu307_xlSrTi03/YBfl:lCu307_x wurde bei einer Ofentemperatur von

860°Chergestellt und anschlieliend mit RES untersucht. Es wurde eui Minimum-Yield-vlet; von 8%

fur das Bariumsignal deroberen Schicht gemessen.

Es wurden zwei heteroepitaktische Schichten hergestellt, urn das Wachstumsverhaltendes SrTi03
zwischen•. zwei ·YBa2Cu307_x-Schichten ·rr.rit Hilfe der Elektronenmikroskopie ·zu.·lli"ltersuchenl64.

Abb.42 zeigt eine Ubcrsichtsaufnahme einer Dreifachschicht auf SrTi03 mit Blickrichtung entlang der

[1OO]-Richtung,Die YBa2Cu307cx-Schichten sind. c-Achsen-orientiertaufgewachsen und haben

Abbc42 Querschnirtpraparierte Dreifachschicht YBa7Cu"O-r ../SrTiO~!YBa'}Cu~O'7 v auf (lOO)-SrTiO~ .
.L .. ~ J / -A .J ~ oJ J~"" .. -'

Die etwa 9 run dicke SrTiOTSchicht weist eine homogene Dicke auf.

Schichtdicken von etwa 70 nm bzw. 80 nm. Die dazwischenliegende SrTi0:3-Schicht mit einer

Schichtdicke von 9 nm ist an ihrem unterschiedlichen Kontrast zu erkennen. Ihre Dicke variiert lateral

nur sehr wenig; auf der untersuchten Probenlange von 2 I'm konnte keine Unterbrechung der

Isolatorschicht festgestellt werden. Korngrenzen innerhalb des SrTi03 konnten nieht beobaehtet

werden. Die Sehichtstruktur wird dureh eine amorphe Deeksehieht abgeschlossen, urn aueh noeh die

obersten kristallinen Sehichtbereiche zu schutzen und damit untersuchen zu konnen,

Abb.43 zeigt eine Vergrofserung eines Teilbereiehes von Abb.42. Die YBa2Cu307_x-Struktur der

unteren Sehicht kann durch ihren Gitterparameter von 1,17 nm identifiziert werden. Die

Perowskitstruktur des SrTi03 ist atomar autgelost. Die < 100> -Riehtungen des SrTi03 sind parallel

zu denen des Supraleiters. Die Grenzflache der unteren YBa2Cu307_x-Sehieht ist nicht flaeh sondern
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AbbA:> Vergrofierte Abbildung der SrTiOTSchicht aus Abb.42. Die beiden Heile kennzeichnen eine
StufeiIlderYBa2Cup7_x-Schicht, die von SrTiOs iiberwachsen wird.

weist, .wie.im linken Teil des Bildes zu sehen ist, Stufen von der Hohe zweier Einheitszellen auf. Das

SrTi03 kann diese Unregelmaliigkeit durch das Einfiigen eines Stapelfehlers ausgleichen, urn dann

unverzerrt weiterzuwachsen. Die obere Grenzflache zum YBa2Cu307_x ist deshalb glatter als die erste,

Im Gezensatz zu der mit BaTiO, hergestellten Dreifachschicht (Abb.4O) ist die Grenzflache wenizer
- :J - " -

stark verzerrt.

Eine andere Probe mit SrTiOo-Zwischenschichten von 3 urn bzw. 20 nm wurde auf ahnliche Art-hergestellt wie die obige. Abb.44 zeigt den Teilbereich mit der diinneren SrTi03-Schicht. Auch sie

ist geschlossen und bedeckt die untere YBa2Cu307_x-Schicht sehr homogen, Trotzdem bildet der

Isolator an der oberen Grenzflache Stufen von der Hohe einer Einheitszelle. Drei dieser Stufen sind

in dieser Abbildung mit schwarzen Dreiecken markiert. Sie sind Ausgangspunkte von

Antiphasengrenzen, die bis zu etwa 20 nm indie obere YBa2Cu307_x-Schicht hineinragen. Eine dieser

Antiphasengrenzen lauft in einen a-Achsen-orientierten EinschluJl aus, der aber im Gegensatz zu

normalerweise beobachteten a-Achsen-Kornern sich nicht nach oben hin vergrosert, sondern von

c-Achsen-orientiertern Material iiberwachsen wird. Zwei Stapelfehler mit der lokalen Stochiometrie

der 224cPhase(Y2Ba2Cu40x) sind durch schwarze Pfeile gekennzeichnet; sie werden durch die

Antiphasengrenzen tenniniert.



- Heteroepitaktische Schichten auf (100) SrTi03 - 69

Abb.44 •• QuerschnittpraparierteDreifachschichtYBazCu307_/SrTi03/YBazCu307_x' SchwarzePfeil­
kopfe zeigen Stufen auf dem SrTi03, von denen Antiphasengrenzen ausgehen.

Im allgemeinen sah die diinnere Schicht bei dieser Untersuchung wie in AbbA3 dargestellt aus.

In einigen Bereichen wurdenjedoch a-A..chsen-orientierte Einschlusse gefunden, wie sie AbbAS zeigt,

(Die c-Achsen-Richtungen sind durch Pfeile gekennzeichnet.) Die untere SrTiOrSchicht iiberdeckt

das c-Achsen-orientierte Material und das a-Achsen-Material sehr homogen. Durch die

unterschiedlichen Wachstumsraten fur a- bzw. c-Achsen-Material befindet sich die Grenzflache des

a-Achsen-orientierten Korns 15 run iiber 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 SrTiOrSchicht homogen iiberdeckt werden, wahrend die Stufe auf der linken Seite

offensichtlich zu steil ist und das Wachstum der SrTiOrSchicht unterbrochen hat. Bei der Deposition

der nachsten YBaZCu307_x-Schicht wird dieser a-Achsen-Wachstumsmodus an die Schicht

weitergegeben; das a-Achsen Korn wachst weiter und kann erst durch die zweite SrTiOrSchicht

(oberer Biidbereich) autgehalten werden -vermutlich, weil sie eine griillere Dicke ais die Stufenhohe

desa-Achsen-Bereiches besitzt. Die obere YBaZCu307_x-Schicht wachst wieder c-Achsen-orientiert.

Das Teilbild auf der rechten Seite von AbbAS zeigt eine Vergrollerung des Grenzbereiches

zwischen a-Achsen und c-Achsen-Material und der mittleren SrTiOrSchicht. Es zeigt, daB die

Grenzflache zwischen dem a-Achsen-Material und der SrTiO:J-Schicht sehr flach ist und eine geringe

Rauhigkeit aufweist.
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AbbAS Querschnittpraparierte Vielfachschicht von YBa2Cu307_x und SrTi03 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 "Kurzschlufi" der 4 nm dicken SrTiOrSchicht durch die beiden supra­

Ieitenden Schichten an einer anderen Stelle der Probe. Dieser Kurzschlull (zur Ubersichtlichkeit im

BUd abgegrenzt durch die unterbrochene weibe Linie) ist etwa 8 nm breit. Die Gitterabbildung

innerhalb dieses Bereiches laBt sich nicht eindeutig nur mit SrTi03 oder YBa2Cu307_x in Verbindung

bringen. Eine Ursache fur diese Diskontinuitat konnte in der naheren Umgebung nicht gefunden

werden.

Wegen des durch die Elekrronenmikroskopie belegten guten epitaktischen Wachstums der

Schichten wurden elektrische Messungen an Uberkreuzungen durchgefuhrt, urn die Isolations­

eigenschaften von SrTi03 zwischen zwei YBa2Cu307_x-Streifen zu untersuchen. Abb,47 zeigt eine

rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer solchen Struktur, aufgenommen bei 1000facher

Vergroflerung. Die Querschnittflache von 20·20 p.m2 erscheint frei von Ausscheidungen oder anderen

Unregelmabigkeiten, die zu einem Kurzschluf zwischen der unteren und der oberen Elektrode fiihren

konnten. Die untere YBa2Cu307_x-Elektrode wurde nach dem in Kapitel 4 beschriebenen

photolithographischen Prozef mit anschliefiendem Atzen in Brorn-Athanol-Losung hergestellt, am die
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AbbA6 Diskontinuitat in der etwa 4 run dicken SrTiOrSchicht, zur Verdeutlichung durch weiJle
Linien abgegrenzt.

AbbG47 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Uberkreuzung zweier YBa2Cu307_x­
Schichten mit SrTi03 als isolierender Zwischenschicht. Die Breite der Linien betragt etwa 3 /Lm.

Ausbildung von scharfen Kanten zu vermeiden. Die etwa 160 run dicke SrTiOrSchicht wurde durch

eine Schattenmaske aus Titan aufgesputtert, die hierauf folgende YBa2Cu307_x-Schicht wurde wieder

photolithographisch strukturiert, diesmal in Verbindung mit Ionenstrahlstrukturierung.
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Die Vierpunktmessung der einzelnen Elektroden zeigte, daB ihre supraleitenden Eigensehaften

nieht durehdie photolithographische Behandlung gelitten hatten. Insbesondere wurde eine kritisehe

Temperatur von 90 K fur die untere und obere Elektrode gemessen. Der Widerstand der dureh die

Isolatorschicht konnte nurbei Raumtemperaturbestinnnt werden. Es ergab sieh ein Wert in der

Grollenordnug von etwa 1 GO, bei Verringerung der Temperatur wurde der MeBbereieh iibersehritten.

Eine Isolation der beiden supraleitenden Kontakte.durch Sr'I'itjj-Schicht wurde somit erreicht.

7.1.6

Ce02 besitzt eine CaFTStru.1ctnr, welche in Abb.48 dargestellt ist. Dieses kubisehes Material

besitzt eine Gitterkonstante von 0,5411 run. Wu et aZ165 konnten zeigen, daB (IOO)-orientierte

Schichten isich auf (lOO)-LaAI0 3 und (100)-YSZ abseheiden lassen undauf dem fur

Hoehfrequenzanwendungenzu favorisierenden (1102)-Saphir aIs Pufferschieht eingesetzt werden

• 0

Ce

AbbAS Einheitszelle von Ce02 (CaFTStrukrnr). Die gr6Ber dargestellten Kugeln.entsprechen den
Ce- bzw. Ca-Atomen.

konnen. CeOTPuffersehichten fur Saphir und Dreifachsehichten mit diesem Material sind ebenfalis

von Grant et aZ)66 .hergestellt worden. Wordenweber167 produzierte so!cheCe(h-Schichten auf

Saphir mit einem 'Minimum-Yield-wet: von unter 2 %.

Der Gitterparameter dieses Materials isr nur scheinbar ungiinstig fur die Deposition von

YBa2Cu307_x' Dureh eine Rotation in der Basalebene urn 45° laBtsich der Gitterparameteruntersehied

auf 0,16% bzw. 1,7% entlang der a- bzw. b- Aehse reduzieren. Die Orientierung lautet somit

[llOjCe0211[lOOjYBa2Cu307_x' Von dieser Drehung wird insbesondere bei der Herstellung

biepitaktischer Sehiehten Gebraueh gemacht (Kapitel 10).

Ein Ce02-Target wurde aus Pulver (Reinheit 99,999%) durch Sintern bei 1500°C hergestellt.

Bei der Deposition von CeOTSchichten bei einer Ofentemperatur von 860°C auf SrTi03 und MgO
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Ahb.49 .Querschnittpraparierte Vielfachschicht von c-Achsen-orientierten YBaZCu307_x-Sehiehten
undCeOz-Sehichten abnehmender Dicke bis zu 4 nm,abgesehieden auf (100)-SrTi()3

wurde dureh RBS-Messungen erne Diffusion des CeOz in das Substrat festgestellt, die sieh dureh einer

Erniedrigung der .Temperatur auf 810°C unterbinden Hell. Bei der Herstellung heteroepitaktiseher

Schichten mitYBaZCu307_x wurde ebenfallsdiese Temperatur fur CeOz verwendet. Die

Depositionsrate betrug 20 nmIh.
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Fur elektronerunikroskopisehe Aufnahmen wurde eine Vielfachschicht mit CeOrSehiehten

der Dicke 20 run, 10 run, 5 run und 3 run, jeweils dureh c-Achsen-orientiertes YBa2Cu307_x getrennt,

hergestellt. Abb.49zeigt eine elektronerunikroskopisehe Quersehnittsaufnahme aller Schichten,

hergestellt auf (l00),SrTi03.AlleCeOrSehiehten sind kristallin und selbst die diinnste etwa 3 run

dieke Schicht erscheint geschlossen. Allerdings scheinen die Schichten nicht einphasig zu sein, wie

Abb.50 zeigt. Die in diesem Bild gezeigte 10 nm dicke CeOTSchicht in der Mitte des Bildes weist

im rechten bzw. linken Bereich unterschiedliche Strukturen auf. Die dariiberliegende YBa2Cu307_x­

Schicht bleibt von dieser Anderungunbecinflulit.

Abb.51zeigt die dunnste, etwa 3 run dicke CeOrSchieht, die die YBa2Cu307_x-Scmcht mit

homogener Schichtdicke uberdeckt.

Abb.50 Hochauflosungsaufnahme der etwa 5 run dicken CeOrSchicht zwischen zwei YBa2Cu307_x­
Schichten, Der Kontrast des CeOrGitters wechselt vom rechten zum linken Bildrand.
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Bei der Verwendung von CeOrSchichtdicken von etwa 70 run stellte sich heraus, daB die

Depositionstemperaturen der darauffolgenden YBa2Cu307_x-Schichten urn etwa 30°C nach unten

korrigiert werden muBten, urn ein optimales Wachstum zu gewahrleisten; bei den iiblichen

Ofentemperaturen schien eine sofortige Verdampfung des YBa2Cu307_x vonstatten zu gehen.

Offensichtlich besitzt dieses Material thermische Absorptionseigenschaften, die seinen Einsatz fur eine

Heteroepitaxie erschweren.

Bei CeOrSchichtdicken von etwa ISO run konnte eine zunehmende Oberflachenrauhigkeit der

Schichten beobachtet werden. Bei etwa der gleichen Schichtdicke trat eine RiBbildungund Abplatzen

von auf SrTiOTSubstraten aufgewachsenen CeOrSchichten ein. Auf eine Messung der

Isolationsfahigkeit dieses Materials wurde deshalb verzichtet.

Abb.51 Hochauflosungsaufnahme der mit etwa 3 run dunnsten der CeOrSchichten.
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1.1.1

- Heteroepitaktische Schichten all! (100) SrTi03 -

Dieses Material wurde als erstes von Hirata et at.168 und sparer von Ying et at.169 zur

Herstellung von heteroepitaktischen Schichten mit YBa2Cu307_x verwendet. Es besitzt eine kubische

Struktur, die in Abb.52 dargestellt ist. Mit einem Gitterpararneter von a = 1,063 nrn

(= 2'0,5315 nrn) ruckt es in die Nahe des oben beschriebenen Ce02 und wachst es ahnlich wie dieses

urn 45 ° verdreht auf den Supraleiter, wei! sich dieser mit seinen Basalachsen an dem in dieser

o

@

o

o o
o o

o

o Leer-stefle

@o

Abb.52 Kristallstruktur von Y203' Die a-bzw, b-Achsen der YBa2Cu307_x-Einheitszelle orientieren
sich an dem Kubusflache eingezeichneten Quadrat mit der Seitenlange von etwa
3.8 nrn.

Abbi!dung eingezeichneten Quadrat auf der Oberflacheder Einheitszelle des Y203 orientiert. Da

wegen des Auftretens von Y203 als gitterkoharente Ausscheidung (Abb.33) einePhasenseparation

zwischen diesen beiden Materialien zu erwarten ist, kann eine Degradierung des Supraleiters durch

Diffusion weitgehendausgeschlossen werden..Das fur die Herstellung heteroepitaktischer Schichten

benotigte Target aus Y203 (99,999%) wurde bei1500°Can. Luft gesintert.

Ahnlich wiezur Untersuchung des Ce02 wurde auch fur dieses Material eine Vielfachschicht

mit YBa2Cup7_x auf einem SrTi03-Substrathergestellt. Abb.53 zeigt eine Ubersichtsaufnahme dieser

c-Achsen-orientierten Schicht mit Y203-Zwischenschichten der Dicke 20 nm,10 nrn, 5 nrn und 2 nrn.

Abb.54 zeigt einen Ausschnitt aus der Grenzflache zwischen der YBa2Cu307_x-Schichtund der Y203­

SchichtDie Grenzflache ist glatt und kristal!in und weist keine Sprunge auf. DieY20TSchicht ist

durch seine andere Kristallstruktur deutlich abgehoben. Die Schicht ist allerdings nicht homogen

aufgewachsen, sondern zeigt ein Saulenwachstum. Die einzelnen Bereiche besitzen eine laterale
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Abo.53 Querschnittpraparierte Vielfachschicht von c-Achsen-orientierten YBa2Cu307_x-Scruchlen
(Y) und Y203-Schichlen abnehmender Dicke, abgeschieden auf (lOO)-SrTi03.

Ausdehnung von etwa 10 nrn. Ahnlich wie bei den oben diskutierten CeOrSchichten wird das

Wachstum der nachfolgenden YBa2Cu307_x-Schichten dadurch nicht gestort.

Edwards et al. 170 stellten ebenfalls Vielfachschichten mit diesem Material zur Untersuchung

der Isolationseigenschaften her. Sie finden aber fur Schichtdicken von mehr a1s 100 nrn keine Isolation

und fur noch grofiere Dicken sogar ein Abplatzen der Schichten,
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Abb.54 Die Grenzflache der e-Aehsen-orientierten YBazCup7_x-Sehieht und einer Y20rSehieht
in Hochauflosung. Y203 wachst in Domanen mit etwa 10 nm Breite.

7.1.8

Magnesiumoxid und Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid (YSZ) wurden ebenfalls WIn Sputtern

verwendet. Ein epitaktiscbes Wachstum von MgO auf SrTi03 bzw. YBa2Cu307_x konnte dabei

allerdings nicht bei den ublichen Depositionsternperaturen von 860°C erhalten werden, wie die RBS­

und Channeling-Messungen zeigten. Vielmehr mufne die Depositionstemperatur auf etwa no°c
herabgesetzt werden, urn eine Verminderung der Ruckstreuausbeute zu erzielen, VIegen der geringen

Bedeutung von MgO-Sehiehten fur diese Arbeit wurde auf eine weitergehende Optimierung verzichtet.

Morris et al171 haben sich naher mit der Deposition von MgO -insbesondere als Pufferschicht

fOT die YBa2Cu307_x-Deposition auf Saphir- beschaftigt, und finden, daB fir groflere Schichtdicken

die Depositionsparameter geandert werden mussen.

Reines Zirkonoxid eignet sich wegen seiner monoklinen Struktur nieht fur die Heteroepitaxie

mit YBa2Cu307_x' doch kann dutch Hinzugabe von 10 at% Y203 ein kubisehes Gitter mit einer

Gitterkonstanten von 0,51 run erhalten werden. In dieser Form wird es aueh als Substratmaterial
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verwendet. Es hat sich als Pufferschicht fur die Deposition von YBa2Cu307_x-Schichten auf (100)­

Siliziurn bewahrt (siehe Kapitel 8). Die optimale Sintertemperatur fur das Pulver liegt bei 1680°C

172, doch konnte schon bei 1500°C (der maximalen Ofentemperatur) ein fur das Sputtem

geeignetes Target mit einer relativen Dichte von 80% erhalten werden. Auf MgO-Substraten konnte

dieses Material jedoch bei den ublichen Depositionstemperaturen nicht epitaktisch abgeschieden

werden, wie aus Channeling-Messungen hervorging. Moglicherweise liegt die fur eine erfolgreiche

Epitaxie benotigte Temperatur noch hoher, wie man aus ahnlichen Versuchen mit Hilfe der

Laserablation schliefien kann173• Fur die zur Biepitaxie (Kapitel 10) benotigten YSZ-Filme wurde

deshalb auf die Herstellung mit Hilfe der Laserablation zuruckgegriffen.

Die Untersuchung von LaAIOTSchichten erscheint ebenfalls lohnend, weil diese Material eine

geringe Dielektrizitatskonstante 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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8. Herstelhmg und Uatersuchung von c-Acbsen-ertennerten
YBaZCu307_X-Schichten auf technologisch relevanten Substraten

Wie schon in Kapitel 4 diskutiert, ware der Einsatz von supraleitenden Schichten auf

technologisch interessanten Substraten wie Siliziurn oder Saphir von Vorteil, Eine direkre Deposition

des Supraleiters mit Hilfe des Hochdrucksputterverfahrens fuhrte im Fall des Siliziurns zu Schichten65

mit schlechten supraleitenden Eigenschaften. Dies ist bedingt durch die Interdiffusion der

verschiedenen Elernente, die noch durch die lange Prozefidauer des Sputterns begunstigt wird174

Im Faile des Saphirs lassen sich supraleitende Filme mit besserer Qualitat -allerdings mit einer

ebenfalls reduzierten Ubergangstemperatur und einem hohen spezifischen Widerstand- herstellen. Zur

Verbesserung der Eigenschaften muB in beiden Fallen eine Pufferschicht aufgetragen werden, die die

schadlichen Substratreaktionen unterbindet.

Im Falle des Siliziurns hat sich die Verwendung von Yttrium-stabilisiertem Zirkonoxid (YSZ)

als gunstig erwiesen175 176 Bei unseren Versuchen wurden (100)-orientierte Siliziumsubstrate

verwendet, die bel etwa gooac durch elektronenstrahlverdarnpftes YSZ von etwa 70 nrn Dicke be­

deckt wurden. Die auf diese Weise hergestellten YSZ-Schichten zeigten einen Minimum-Yield-Wert

von etwa 6 % 177 178. Texturmessungen an diesen Schichten wiesen nach, daf die Achsen der

Einheitszellen von Substrat und Schicht parailel zueinander ausgerichtet sind.

Die supraleitenden Schichten wurden mit Laserablation und mit dem Hochdrucksputterverfahren

hergestellt l79. Die mit dem Sputterverfahren erreichten Ubergangstemperaturen lagen im Bereich

von 87 K, wobei die optimale Sputtertemperatur mit 820 aC urn etwa 40 K geringer lag ais fur die

oben erwahnten Substratmaterialien, Dies ist wahrscheinlich auf die bessere Warmeleitfahigkeit des

Halbleiters Silizium gegenuber den Isolatorrnaterialien zuruckzufiihren. Schon bei diesen Schichten

zeigte es sich allerdings, daB der Raumtemperaturwiderstand sich mit der Zeit sehr schneli erhohte.

Eine darauffolgende, naflchemische Strukturierung der FUme war oft mit einer noch starkeren

Degradation der supraleitenden Eigenschaften verbunden, Urn trotzdem Messungen der kritischen

Stromdichte durchfuhren zu konnen, wurde nicht der YBa2Cu307_x-Film sondern schon vorher der

YSZ-Film in Form von Brucken strukturiert; auf den durch Ionenatzen wieder freigelegeten

Siliziumflachen wurde der aufgebrachte YBa2Cu307_x-Filrn sofort zerstort und spielte fur den Strom­

transport keine Rolle mehr. Die tiber diese Bracken durch das Hochdrucksputtem hergestellten Filme

wiesen im Vergleich zu den durch die Laserablation hergestellten etwas geringere Strorndichten auf,

weildurch die hoheren ProzeBdauem das lateral diffundierende Siliziurn die Stege am Rand starker
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angreift, allerdings Hellen sich auch mit diesem Verfahren bei einer Temperatur von 77 K und

Bruckenbreiten bis hinunter zu 10 I'm kritische Stromdichten von mehr als 1,1'1<1' Acm-2 erzielen.

Eine 2 I'm breite Brucke zeigte irnmerhin noch eine kritische Stromdichte von 2,2 '105 Acm-I.

Diese Werte wurden allerdings kurz nach der Deposition gemessen; schon nach kurzer Zeit

setzte eine weitere Verschlechterung der supraleitenden Eigenschaften ein, die zu einer Erhohung des

Raurntemperaturwiderstandes urn 10% innerhalb einer Stunde fiihrte.
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Abb.55 Vergleich der krit. Stromdichten als Funktion der Zeit von YBa2Cu307_x-Filmen auf (100)­
Silizium mit Pufferschicht, die dutch 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 waren179. Die Degradation spiegelt sich in der

Verringerung des kritischen Stroms wieder. Die durch Sputtern hergestellten Filrne zeigen eine etwas

geringere Tendenz zur Degradation. Fur beide Methoden aber gilt, daB die kritische Stromdichte nach

etwa einer Woche auf etwa 50 % reduziert ist.

Der Grund fiir die Degradation HUlt sich in den sehr unterschiedlichen Ausdebnungskoeffizienten

vonYBa2Cu307_x und Silizium suchen, den..n bei der Deposition wachst YBazCu307_x im wesentlichen

unverzerrt auf der Pufferschicht auf; durch das Abkuhlen um mehr als 900 K auf 77 K kommt es bei

Filmdicken von mehr als etwa 50 nrn zu Rissen in der supraleitenden Schicht, die die

Stromtragfahigkeit herabsetzen, aber auch der Luftfeuchtigkeit Gelegenheit geben, die Schicht

chemisch zu zerstoren, Wegen dieser Schwierigkeiten wurde von einer weiteren Optimierung der

YBa2Cu307_x-Schichten auf diesem Material abgesehen.
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Das Verfahren der gezielten Degradierung wurde sparer von Copetti et al. lSO zur Inhibit­

Strukturierung auf anderen Substraten ausgebaut. Der Vorteil dieser Methode liegt darin begrundet,

daf die Schicht nach der Herstellung keiner Strukturierung rnehr unterworfen wird, die die

supraleitenden Eigenschaften verschlechtern konnte.

Abb.56 gibt das RBS-Spektru,'n einer etwa 200 nrn dicken Schicht auf diesem Substratmaterial

wieder, zusammen mit der als glatte Linie zu erkennenden Simulation mit Hilfe des Rump"

Programms. Diese ist unter der Annahme einer scharfen Grenzflache durchgefuhrt worden und zeigr,

daB die ruckwartigen Kanten der Peaks scharfe Konturen aufweisen sollten. Da diese jedoch
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Abb.56 RBS-Spektrum eines etwa 200 nrndicken YBaZCu307_x-Films auf Saphir ohne Pufferschicht.
Die glatte Linie gibt die zu erwartende Ruckstreuintensitat bei Fehlcn von Interdiffusion an.

gegenuber den Vorderflanken verwaschen erscheinen, kann auf eine !nterdiffusion an der Grenzflache

geschlossen werden. Ein Channeling-Effekt entlang der [OOl]-Richtung dieser Probe konnte nicht

nachgewiesen werden. ZUf Unterbindung des Diffusionsprozesses mussen deshalb Pufferschichten

eingesetzt werden.

Fur die Deposition von YBaZCu307_x auf (l102)-Saphir (R-plane Saphir) wurden CeOz­
Pufferschichten verwendet, die mit Hilfe des Hochdrucksputterns hergestellt worden waren.

(Versuche, SrTi03- oder CaNdAl04-Schichten als Puffer einzusetzen, scheiterten an ihrer schlechten

Epitaxie, die jeweils durch Minimum-Yield-Werte von mehr als 80 % charakterisiert war.) Die

Verwendung von CeOz war zuerst von Wu et al. l S! vorgeschlagen worden. Unsere Schichten
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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

fur die gesamte Schicht; die Grenzflache zum Substrat ergab keine Erhohung der Ausbeute, was auf

eine ungestorte 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'P?

von etwa 3%.

Eine YBaZCu307_x-Schicht mit einer Dicke von 140 run, die auf einer ahnlich guten CeOz­

Schicht hergestellt worden war, zeigt einen Minimum-Yield-Wert von etwa 3% und das Ausbieiben

von Interdiffusionsvorgangen (Abb.57).
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Abb.57 RBS-Spektrum eines 140 run dicken YBazCu307_x-Filrns auf mit CeOz gepuffertern Saphir.
Xmin- gemessen hinter dem Oberflachenpeak des Bariumsignals, betragt etwa 3%.

Die YBaZCu307_x-Schichtenwurden bei den gleichen Parametern hergestellt wie fur SrTi~ oder

LaAl03, insbesondere bei der fur diese Materialien ublichen Deposinonstemperatur. Das resistiv

gemessene Tc der 140 nm dicken Schicht lag bei etwa 92 K, wie Abb.58 zeigt. Der

Widerstandsverlauf oberhalb von 100 K zeigt einen iinearen Verlauf mit einem Rest­

widerstandsverhaltnis von 3. Die spezifischen Widerstande bei Raurntemperatur als auch bei 100 K

sind relativ hoch und entsprechen etwa dem Stand der Filmdeposition vor Verwendung der

YBazCu307_x-Ofenabdeckung.
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Abb.58 Spezifischer Widerstand in Abhangigkeit von der Temperatur einer 140 urn dicken
YBa2Cu3~_x-Schicht auf mit Ce02 gepuffertem Saphir. Das Restwiderstandsverhaltnis betragt 3.
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Ab!:>.59 Temperaturabhangigkeit des Oberflachenwiderstands einer YBa2Cu307_x-Schicht (140 urn
dick) auf mit Ce02 gepuffertem Saphir(obere Kurve) und dickenkorrigierte Werte(untere Kurve).

Abb.59 gibt den Hochfrequenz-Oberfliichenwiderstand als Funktion derTemperatur der Schicht

wieder. Wegen der geringen Schichtdicke liegen die Werte im Vergleich zu den Werten auf den oben

beschriebenen Substraten hoher. Durch die in Abschnitt 5.4 erwahnte Impedanztransformation Hillt

sich der effektive Oberflachenwiderstand ermitteln. Dieser zeigt, wie Abb.59 wiedergibt, sehr geringe

Werte im Bereich von 77 K, welche mit den oben beschriebenen Schichten auf LaAI03, NdGa03 und
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MgO mit Pufferschicht konkurrieren konnen, Zu niedrigen Temperaturen hin zeigt sich kein so

ausgepragter Abfall irn Oberflachenwiderstand, obwohl auch dieser Film mit der Rahmenmethode

hergestellt wurde. Char et al.87 stellten YBa2Cu307_x-Filme. auf Saphir mit Sr'I'iOe-Pufferschicht her

und finden bei 77 K Oberflachenwiderstande (skaliert auf 18,7 GHz) von etwa 3 mO. Dies liegt irn

Bereich unserer nichtkorrigierten Werte. Fur 10 K laBt sich aus ihren Daten ein Wert von etwa

0,22 mil errechnen, der von unseren Filmen mit etwa 1 mil noch nicht erreicht wird.

Die hier wiedergegebenen Schichtqualitaten auf Saphir konnten von unserer Gruppe ebenfalls

auf SOS-Substraten C;silicon on sapphire;' d.h. Saphirsubstrate mit aufgebrachter Siliziurn-Schicht)

reproduziert werdenl82 In diesem Fall wurde ebenfalls eine Pufferschicht aus YSZ und Ce02

verwendet.

Nach Tab.I ist der Ausdehnungskoeffizient von Saphir mit 8'10-6 K-1 zwar schon deutlich hoher

als der von Silizium mit 2,4'10.6 K-1 und darnit dem von YBa2Cu307_x naher, trotzdem kann es auch

bei auf diesem Substrat hergestellten Schichten ohne Vorsichtsmaflnahmen zu einer ahnlichen

Degradierung der supraleitenden Eigenschaften kornmen. Bei hoheren Schichtdicken irn Bereich von

200 nrn traten bei unseren Filmen Risse auf, wie die lichtmikroskopische Aufnahme in Abb. 60 zeigt.

Der Film weist nach kurzzeitigem Anatzen mit 0, l-prozentiger Bromlosung in Athanol Risse entlang

der < 100> -Richtungen mit einem mittleren Abstand von etwa 15 I'm - 20 I'm auf. Ebenso wie beirn

Silizium kornmt es also auch hier durch die unterschiedIichen Ausdehnungskoeffizienten von Substrat

und Supraleiterschicht zu einer Degradierung. Demgegenuber sind von Wordenweber et al. Schichten

mit ahnlicher Dicke hergestellt worden, die keine Risse zeigten und auch Oberflachenwiderstande bei

tiefen Temperaturen zeigten, die mit unseren extrapolierten Werten vergleichbar sind.

Abb.60 Lichtrnikroskopische Aufnahrne von Rissen parallel zu den < 100> -Richtungen in einer
erwa 200 nm dicken YBa2Cu307_x-Schicht auf mit Ce02 gepuffertem Saphir.
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9. Herstelhmg una Uatersuehung von YB~Cn301_x-Schichten auf
(110)-Srll03-Snbslraten

Die in den bisherigen Kapiteln untersuchten c-Achsen-orientierten Filme besitzen zwar sehr gute

supraleitende Eigenschaften, fur die Ausnutzung des Tunneleffekts oder Proximity-Effektes entlang

der c-Achsen-Richtung erscheinen sie jedoch ungeeignet, da die Koharenzlange in dieser Richtung mit

etwa 0,3 nm etwa urn eine Grobenordnung geringer ist als entlang der ab-Ebene, Urn die groflere Ko­

harenzlange in der ab-Ebene auszunutzen, miissen die Filme Orientierungen aufweisen, wie sie durch

Deposition auf z.B. (llO)-SrTiOTSubstraten zustandekommen, Dieses Kapitel beschaftigt sich deswe­

gen mit der Herstellung und Charakterisierung von (110)- und (l03)-orientierten YBa2Cu307_x­

Filmen.

Wie in Abb.61 dargestellt, gibt es im wesentlichen zwei Moglichkeiten fur die Orientierung

epitaktischer Schichten auf (llO)-orientierten SrTi03- oder LaAl03-Substraten
I83 184 185.

Bei der (llO)-Orientierung liegen die c-Achsen der Einheitszellenparallel zur Substratoberflache,

Die leitenden Cu0z-Ebenen sind im Prinzip zusammenhangend und laufen entlang der [l l Ol-Richtung

des Substrates, wahrend die c-Achse in [OOl]-Richtung zeigt, Eine Drehung der c-Achse um 90 0

parallel zur Substratebene ist hier im Gegensatz zu den (lOO)-orientierten Filmen auf c-Achsen­

orientierten Substraten nicht moglich.

Bei der (l03)-Orientierung gibt es zwei Moglichkeiten fur die Orientierung der c-Achse, und

zwar parallel zur [100]- oder zur [OlO]-Riehtung des Substrates. Dies filhrt zu einem Mischwachstum

des HImes mit vielen Dreh-Komgrenzen. Die leitenden Ebenen sind in diesern Fall urn 90· gegenein­

ander verdreht und laufenim Gegensatz zum (llO)-VVachstum. entlang der. [OOlj-Richtung des

Substrats.

Wie bei den auf (lOO)-orientierten Substraten deponierten Schichten entscheidet auch diesmal

wieder die Wachstumstemperatur, welche der beiden Orientierungen bei der Deposition des FUmes

uberwiegt. Bei niedrigen Temperaturen wird -analog zum a-Achsen-Wachstum auf(100)-orientierten

Substrateu- das (110)-Wachstum bevorzugt, wahrend bei hoheren Temperaturen das (l03)-Wachstum

iiberwiegt. Das (103)-Wachstum wurde bei den gleichen Sputterparametern wie das (lOO)-WachstlLill

realisiert, insbesondere also wieder bei einer Ofentemperatur von 860·C bis 880·C. Demgegenuber

erfordert die Depositionvon (llO)-orientiertenSchichten eine Depositionstemperatur von etwa 650·C.
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Abb.61 Mogliche Orientierungen von YBa2Cu307_x-Filmen auf (Ll Oj-orientierten Substraten. Die
nachfolgend aufgefiihrten Orientierungen beziehen sieh auf das Aehsenkreuz in dieser Abbildung.

Fur eine Optimierung der Sehichten in bezug auf einen einzelnen Waehstumsmodus wurde ein

einfaehes Kriterium fur die Unterseheidung dieser beiden Waehstumsarten gefunden. Dies besteht in

der Anisotropie des elektrisehen Widerstands dieser supraleitenden Sehiehten. Falls die Substrat­

orientierung bekannt ist, kann dureh zwei Vierpunktmessungen des Widerstandes die Schicht­

orientierung bestimmt werden. Hierzu wird mit der in Absehnitt 5.1.3 besehriebenen Anordnung ent­

lang der [OOI]-Riehtung bzw. senkrecht dazu entlang der [llO]-Riehtung gemessen. Wegen der fur

die beiden Falle untersehiedliehen Ausriehtung der leitenden Cu02-Ebenen kann dann auf die

dominierende Waehstumsart gesehlossen werden, da die Sehiehten entlang dieser Ebenen eine deutlieh

hohere Leitfahigkeit besitzen.

9.1.1

Abb.62 zeigt den spezifischen Widerstand einer dunnen (I03)-orientierten Schicht als Funktion

der Temperatur fur zwei orthogonale Riehtungen. Entlang der [OOI]-Aehse des SrTiOTSubstrats wird

ein spezifischer Widerstand bei Raumtemperatur von 150 tlQcm gemessen sowie eine starke

Nichtlinearitat, eharakterisiert dureh eine positive Knirnmung der Kurve und ein Restwiderstands­

verhaltnis p(300 K)/p(lOO K) = 3,7. In der dazu senkreehten [l IOl-Richtung ist der spezifische

Widerstand bei Raumtemperatur etwa 20mal hoher, und die Nichrlinearitat ist kaurn ausgepragt; das

Restwiderstandsverhaltnis betragt 2,7. Die kritische Temperatur dieses Films liegt bei 85 K.

Der Temperaturverlauf der kritischen Stromdichte fur diese beiden Riehtungen ist in Abb.63

dargestellt. Wir finden bei 77 K Werte von 1,1'1d' Aem-2 und 1'105 Aem-2 entlang den [001]- bzw.
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Abb.62 Spezifischer Widerstand als Funktionder Temperatur eines (103)-orientierten YBaZCu307_x­
Films, gemessen entlang der [OOlJ- bzw. [110J-Richtung. Nichtlineares Verhalten im ersten Fall.
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Abb.63 Kritische Stromdichten als Funktion der Temperatur eines (103)-orientierten YBazCuP7_x­
Films entlang der beiden Hauptrichtungen [OOlJ und [110J

[l l Oj-Richtungen des Substrats. SEM-Aufnahmen von auf diese Weise praparierte Schichten zeigen

glatte Oberflachen ohneAusscheidungen oder andere Inhomogenitaten,

Fur Schichten mit einer Dicke von mehrals etwa 100 nm kommt es jedoch zu einer Rilibildung,

wie man in Abb.64 erkennen kann; die Oberflache dieses etwa 200 nmdicken FUmes 'ist sehr glatt

und wird in.regelmalligen Abstanden.von etwa 3 ",m von Rissen durchlaufen, die die gesamte

Filmoberflachezerteilen .·~T1dI1ur.·.yon den Substratkanten begrenzt werden. .Bei .. •Erhohung .. der

Schichtdicke auf 560 nmverringert sichder Riflabstand noch weiter aufetwa 1 i'm. Die sehr

regelmaflige Anordnung dieser Risse ist ein Merkmal der Homogenitat dieser Schichten; es wurden

ebenfalls Schichten dieser Orientierung mit Ausscheidungen hergestelIt, die als A\uangsc· und

Endpunkt der Risse wirkten und somit zu unregelmafligen Abstanden fiihrten.

Abb.65 zeigteine elektronenmikroskopische Ubersichtsaufnahme einer querschnittpraparierten

Schicht auf einem (l10)-SrTiOrSubstrat. Die Blickrichtung ist entlang der [OOlJ-Richtung des Films.

Durch.die heiden alternierenden c-Achsen-Orientierungen kommt eine Domanenstruktur zustande; die
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Abb.64 Liehtmikroskopisehe Aufnahme (Durchlicht) der Oberflache eines (103)-orientierten FiImes
auf (11O)-SrTi03 . Deutlieh erkennbar die senkrecht zur [OOI]-Richtung des Films verlaufenden Risse.

Abb.tiS Querschnittprapariertet103j-orientierte.Schlchtaufeinem(11Oj-orientiettenSrTi03-Substrat.
Die Domanenstruktur fuhrt im Elektronenbeugungsbild zu einer Uberlagerung der Reflexe der
Orientierungen.

einzelnen Komer haben eine mittlere Ausdehnung von etwa 10 nm und treffen unter 45 0 aufeinander,

Das Diffraktogramm dieser Schieht, das in der Teilabbildung von Abb.65 zu sehen ist, dokumentiert

noch einmal diese beiden Orientierungsmoglichkeiten der c-Achse,
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9.1.2

Fur das (llO)-Wachstum des HImes wird im Vergleich mit c-Achsen-orientierten bzw. (103)­

Achsen-orientierten Filmen eine urn mehr als 200°C geringere Ofentemperatur benotigt; und zwar

wurde aIs optimale Temperatur etwa 650°C gefunden, bei hoheren Temperaturen ab etwa 720°C trat

vermehrt (103)-\Vachstum auf, wie aus der umgekehrten Anisotropic des spezifischen Widerstandes

geschlossen wurde.
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Abb.66 Temperaturabhangigkeit del' Widerstande eines unstrukturierten, (llO)-orientierten
YBazCu307_x-FiIms, gemessen entIang del' [llO]-Richtung (Iinkes BiId) bzw. del' [OOI]-Richtung
(rechtes BiId)

Abb.66 zeigt die Widerstande einer (llO)-orientierten Schicht auf (llO)-SrTi03, die bei diesen

niedrigen Temperaturen abgeschieden worden war. Diese Widerstande wurden aIlerdings nicht an

strukturiertenProben gewonnen, was die Berechnung eines spezifischen Widerstands erIauben wurde;

sondem sie sind durch einfaches Kontaktieren mit den oben erwahnten Federkontakten erhalten

worden; fur die auf del' linken Seite dargestellte Messung lagen die Spannungskontakte entIang del'

[110]-Richtung (also entIang del' leitenden CuOz-Ebenen), die andere Messung wurde durch

Orientierung der Spannungskontakte entlang der [OOl]~Richtung d.es Films, also senkrecht zu den

leitenden CuOz-Ebenen erhaIten. Den Absolutwerten der Widerstande kommt deshalb keine Bedeutung

zu, und die Werte sind deswegen nul' in willkurlichen Einheiten angegeben. Immerhin erkennt man

eine mit 75 K gegenuber c-Achsen-orientierten und (I03)-orientierten Filmen deutlich verringerte

. Sprungtemperatur und ein nur schwach ausgepragtes metallisches VerhaIten entlang del' [11OJ­

Richtung; entlang del' [OOI]-Richtung wird sogar bis kurz oberhalb der Sprungtemperatur ein

halbleitendes Verhalten gefunden.

Die unbefriedigenden supraIeitenden Eigenschaften diesel' Filme sind wahrscheinlich auf die sehr

geringe Depositionstemperatur, die nur eine geringe Mobilitat der auf die Oberflache treffenden

Atome zuHillt, zuruckzufuhren. Urn die Eigenschaften zu verbessem, wurde fur die spateren Filme

das Template-vestssaes: angewendet, das zum ersten mal von Inam et al. 133 fur a-Achsen-orientierte

Schichten auf (lOO)-orientierten Substraten beschrieben wurde. Hierbei wird eine Keimungsschicht
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(template) bei niedrigen Temperaturen abgeschieden, urn die kristaliographische Orientierung der

daruber abgeschiedenen Schicht zu definieren, die bei hoheren Temperaturen gewachsen wird, und

die deshalb gegenuber der darunterliegenden verbesserte Eigenschaften besitzt. Ais Keimungsschicht

wird oft eine dunne PrBa2Cu307_x-Schicht benutzt, weil dieses Material bei tieferen Temperaturen

eine noch starkere Tendenz hat, seine c-Achse entlang der Substratoberflache auszurichten. Fur die

hier beschriebenen Untersuchungen wurde allerdings von dieser Moglichkeit kein Gebrauch gemacht.

/
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o 100 200 300
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Abb.67 Widerstande eines mit Template hergestellten, (1I0)-orientierten YBalCu307.x-Filmes als
Funktion der Temperatur, gemessen entlang der [llO]-Richtung (linkes Bild) und der [OOl]-Richtung
(rechtes Bild)

Abb.67 zeigt die Widerstande in Abhangigkeit von der Temperatur eines nach diesem Verfahren

hergestellten Filmes. Wie im Fall ohne Template wurde der Film fur diese Messung nicht strukturiert,

so daB den Absolutwerten der Widerstande keine Bedeutung zukommt. Bei der im Teilbild auf der

Iinken Seite wiedergegebenen Messung wurde die Spannung parallel zur [HOl-Richtung abgegriffen,

im Fall des Teilbildes auf der rechten Seite senkrecht dazu. Gegeniiber den ohne Template

hergestellten Filmen ist die Sprungtemperatur auf etwa 90 K erhoht und fur beide Faile ergibt sich

ein metaliisches Verhalten des Widerstands und somit insgesamt eine Verbesserung der supraleitenden

Eigenschaften.

Abb.68 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnalune einer solchen Schicht. Deutlich zu

erkennen sind Risse senkrecht zur [OOI]-Richtung, die die Schicht in einem Abstand von etwa 800 nm

. durchziehen. Diese Risse wurden immer fur Filme mit einer Schichtdicke von rnehr als etwa 150 nm

beochachter, wahrend solche mitgeringerer Schichtdicke eine geschlossene Oberflache aufwiesen, Das

Ribbildungsverhalten von (Ll Oj-orientierten Schichten wurde von Olsson et al. 186 in Abhangigkeit

von der Schichtdicke genauer untersucht.

Abb.69 zeigt eine Querschnittsaufnalune einer etwa 190 nm dicken YBa1Cu307.x-Schicht in

geringer Vergrofserung. Die auch schon in der rasrerelektronenrnikroskopischen Aufnahme gezeigten

Risse in der Schicht konnen auch hier nachgewiesen werden. Sie haben fur diese Schicht einen

mittleren Abstand von etwa 800 nm,



93

Abb.68 . Rasterelektronenrnikroskopisehe Aufnahrne der Oberflache einer mit Template hergestellten
(llO)-orientierten Sehieht auf (1l0)cSrTi03.Charakteristiseh sind Risse und Locher im Film.

Abb.69 QuerschnittpraparierteYB~Cu307_x-Sehiehtauf (11O)-SrTi03. Die Schicht wird im Abstand
von etwa 800 urn von Rissen senkreeht zur [OOl]-Riehtung durehzogen.

Eine elektronenmikroskopisehe Quersehnittsaufnahme wird in Abb.70 wiedergegeben. Die

Bliekrichtung ist in diesem Fall parallel zur [llO]-Riehtung. Das Substrat weist eine glatte Oberflache

auf. Naeh einer Ubergangszone von etwa 2 urn, die durch eine starke Verspannung der Sehieht

gekennzeiehnet ist, wachst der Film mit einer geringen Defektdiehte mit der c-Achse parallel zur

Substratoberflache auf, wie an dem Hell-Dunkel-Kontrast der Gitterebenenabbildung zu erkennen ist.
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Ahb.7G Querschnittpraparierte, (LlOj-onentierte YBa2Cu307_x-Schicht auf (110)-SrTi03" Die mit
"S" bezeichneten Pfeile weisen auf Stapelfehler hin,

Einige Defekte sindals eingeschobene Netzebenenzu erkennen und bestehenii.hnlich wie bei

c-Achsen-orientierten Filmen aus CuO-Doppelketten, fiihren also aueh hier wiederzueiner lokalen

124-Stochiometrie. Die Defektdichte betragt etwa 106 ern". Eine genauere elektronenmikroskopische

Untersuehung dieserSchichten -insbesondere der hierin enthaltenen Defekte- wurdeimRahmen

einer Diplomarbcit von-ScolV durchgefuhrt, ·Hierbeiwurde auch ein ..·neuartiger,.extrinsischer

Stapelfehler gefunden, derlokal 235-Stoehiometrie definiert188

Abb.Zl zeigt eine elektronernnikroskopisehe Plane-View-Aufnahme einer soIchen Schicht,

Deutlich zu erkennen ist die generelle Ausrichtung der c-Achse entlang der [Ofrl j-Richtung. Auch hier

kommt es zur Ausbildung von Bereichen mit einer mittleren Ausdehnung von etwa 10 run, die

voneinander durch Antiphasengrenzen getrennt sind. Diese kommen durch die Nukleation von

Wachstumsinseln.anverschiedenen Stellen zustande, die dann im weiteren Verlaufzusammenwachsen,

Dabei treffen in zwei Drittel aller Falle Yttriumebenen auf Bariumebenen und fuhren zu den

beobachteten Antiphasengrenzen,
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Abb.il····Plane-View-Aufnahme einer (110)-orientierten YBa2Cu307_x-Scmcht auf·.(110)-SrTi03_
Einzelne Bereiche stosen unter Bildung von Antiphasengrenzen aufeinander.

(110)-()Aientie.,'ng

Analog zur Vorgehensweise bei der Herstellung von c-Achsen-orientierten Filmen wurde nach

der Optimierung von (llO)-orientierten Einzelschichten die Deposition von heteroepitaktischen Filmen

mit PrBa2Cu307_x und SrTi03 versucht. Diese beiden Materialien wurden bei der gleichen

Temperatur abgeschieden wie der Supraleiter. Abb.72 zeigt ein Vielfachschichtpaket mit einer etwa

40 nm dicken YBa2Cu307_x-Schicht auf (1l0)-SrTi03. Die hierauf aufgebrachte etwa 5 nm dicke

PrBa2Cu307_x-Schicht wachst in der gleichen Orientierung auf, ist jedoch wegen des geringen
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Abb.n Querschnittpraparierte Vielfachschicht Y IPr/YISr/Y (Y = YBa2Cu307_x'
Pr = PrBa2Cu307_x' Sr = SrTi03) auf (!1O)-SrTi03. Alle Schichten besitzen (llO)-Orientierung.

Kontrastunterschiedes kaum von YBa2Cu307_x zu unterscheiden, desha!b ist sie durch Pfeile zusatzlich

gekennzeichnet, Die geringen Gittcrparameterunterschiede zwischen diesen beiden Materialien fuhren

nichtzueiner Erhohungder Versetzungsdichte an der Grenzflache, wodurch diese dann besser

sichtbar werden konnte. Ob die PrBa2Cu07_x-Schicht gesch!ossen ist oder Locher aufweist, kann

wegen des fehlenden Kontrastes nicht beantwortet werden,



97

Die hierauf deponierte, etwa 50 run dicke YBa2Cu307_x-Schicht wachst mit der gleichen Qualitat

und Orientierung auf wie die darunterliegenden; sie dient als Unterlage fur eine etwa 3 run dicke

SrTi03-Schicht, die in (llO)-Orientierung aufgewachsen ist. Diese ist durch ihren deutlich anderen

Kontrast aufgrund ihrer unterschiedlichen Gitterstruktur zu erkennen. Besser als bei der

PrBa2Cu307_x-Schicht laBt sich hier die sehr wellige Oberflache der (llO)-orientierten Schicht

erkennen. Die Amplitude fur diese Oberflachenrauhigkeit betragt etwa 5 run, wahrend als Wellenlange

etwa 25 run angegeben werden kann. Die Gitterabbildung der SrTi03-Schicht ist in einigen Bereichen

unscharf, so daB nicht genau auf eine durchgangige Schicht geschlossen werden kann, bzw. durch die

Mittelung des Elektronenstrahls tiber die Probendicke eine Durchmischung einer welligen Oberflache

entlang der [llO]-Richtung vorgetauscht wird. Die zuletzt deponierte YBa2Cu307_x-Schicht wachst

wieder in der bekannten Weise auf.

In einer anderen Probe wuchs die YBa2Cu307_x-Schicht nicht mehr epitaktisch auf der

darunterliegenden SrTiOTSchicht, wie Abb. 73 zeigt. Zwar weist die etwa 3 run dicke SrTiOTSchicht

die oben erwahnte kristallographische Orientierung auf, aber die Supraleiterdeckschicht ist

polykristallin. Der Verlust der Epitaxie mag in diesem Fall auf den Umstand zuruckzufuhren sein,

daf die unterste Schicht schon eine relativ groBe Rauhigkeit aufweist mit Steigungswinkeln a an der

Oberflache im Bereich von 45 0
•

All!>.13 Querschnittpraparierte Dreifachschicht YBa2Cu307_xlSrTi03/YBa2Cu307_x' Die beiden
unteren Schichten sind in (llO)-Orientierung aufgewachsen, die obere Schicht ist polykristallin.
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Die Herstellung von Josephsonkontakten stellt eine erste Stufe der Realisierung von

kryoelektronischen Bauelementen dar. Sie bestehen generell aus einer Schwachstelle (weak link) im

Supraleiter, welche zwei supraleitende Elektroden voneinander trennt und den Ordnungsparameter

(Energielucke) lokal herabsetzt. In diesem Kapitel sollen zwei Ansatze hierzu vorgestellt werden, die

im Rahmen dieser Arbeit verfolgt wurden, Zum Verstandnis der elektrischen Eigenschaften von

Josephsonkontakten soil kurz auf die generellen Eigenschaften dieser Kontakte eingegangen werden.

Eine kurze Ableitung wird im Anhang gegeben; fur eine genauere Darstellung sei auf die dort

autgefuhrte Literatur verwiesen.

Bei der Verwendung von Isolatoren (I) wie SrTi03, Y Z03, CeOz oder MgO geschieht die

Kopplung zwischen den beiden supraleitenden Elektroden (S) tiber den Tunneleffekt. Abb.74 gibt die

ortliche Variation des Ordnungsparameters Li. und die dazugehorige I/U-Kennlinie bei einem

Supralaleiter/Isolator/Supraleiter-Doppelkontakt(SIS-Tunnelkontakt)wieder. Diese ist gekennzeichnet

r--------l
.Isolat.or :

'" 2 nrrf

,,,,,,
Supraleiter:

r \
I

fj,

1

I
I
I,,
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) II'
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Abb.74 Variation des Ordnungsparameters Li. irn Fall eines SIS-Tunnelkontaktes und die
dazugehorige Strom-Spannungskennlinie

durch einen Josephsonstrom bei V = 0 und dem Einsetzen des Quasiteilchentunnelns bei einer

Spannung, die dem doppelten Wert der Energielucke des Supraleiters entspricht.
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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 nrn. Eine zusatzliche

Degradation des Supraleiters an der Grenzflache zum Isolator setzt den Ordnungsparameter schon

vorher herab und mull deswegen auf einen Raumbereich an der Barriere begrenzt werden, der

moglichst klein gegenuber der Koharenzlange des Supraleiters senkrecht zur Grenzflache ist. Zur

Beobachtung des Tunneleffekts mussen demnach extreme Anforderungen an die Perfektion der

Grenzflache und die Hornogenitat der Bedeckung gestellt werden. Es ist klar, dall aus diesem Grund

eine Tunnelanordnung, die die relativ lange Koharenzlange entlang der ab-Ebene ausnutzt, einer

solchen mit Tunneln entlang der c-Achsen-Richtung vorzuziehen ist. Die Untersuchungen in Kapitel 7

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

Bei der Verwendung von halbleitenden oder metallischen Zwischenschichten (N) geschieht die

KopplungiiberdenProximiry-Effekt, der z.B. inSupraleiter/Normalieiter/Supraleiter-Kontakten(SNS­

Kontakten) auftritt. Wegen der endlichen Leitfahigkeit der Zwischenschicht konnen die Cooperpaare

Supraleitung in dieser induzieren und im Vergleich zu den Tunnelkontakten auch grofiere Strecken

r-------------l
Supraleiter Normalleiter I Supraleiter

I ~ I rI I

I I
I I to
I I !

x /

u

!

Ab!>.75 Variation des Ordnungsparameters .:l. bei einem SNS-Kontakt (N = Halbleiter, Metall) und
die dazugehorige Strom-Spannungskennlinie

uberwinden. Die Grofte des Uberlapps bestimmt die kritische Stromdichte des Kontaktes. Die

Leitfahigkeit dieser Schicht bedingt, daf beim Uberschreiten des kritischen Stroms Ie ein endlicher

Strom auch unterhalb von Spannungen auftritt, die der doppelten Energielucke des Supraleiters

entsprechen. Abb.75 gibt fur diesen Fall die Variation des Ordnungsparameters .:l. und die zu

erwartende IIU-Kennlinie an, welche sich mit dem RSJ-Modell (resistively shunted Josephson­

junction, siehe Anhang) beschreiben liiHt.

Zum Nachweis des Josephsoneffektes kann man das Auftreten von Shapirostufen in der I/U­

Kennlinie bei Mikrowelleneinstrahlung heranziehen. Gut ausgebildete Kontakte sollten bei geeigneten

Mikrowellenleistungen moglichst viele solcher Stufen aufweisen. Die Homogenitat eines Kontaktes

kann durch die Magnetfeldabhangigkeit der kritischen Stromdichte durch die Zwischenschicht beurteilt

werden. Raumliche homogene Kontakte sollten hierbei eine moglichst gute Ausbildung der

Fraunhoferfigur (siehe Anhang) aufweisen.
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Wegen der geringen Koharenzlange in Hochtemperatursupraleitern konnen allein schon

Korngrenzen die kritische Stromdichte herabsetzen und somit als Bereiche schwacher Kopplung (weak

links) wirken. Deswegen kann man durch kunstliche, kontrolliert erzeugte Korngrenzen in

epitaktischen Leiterbahnen aus YBaZCu307_x Josephsonkontakte erzeugen, die zum Beispiel in

SQUID-Strukturen Verwendung finden konnen.

Die ersten mit Hilfe von Diinnfilmen kontrolliert erzeugten Josephsonkontakte waren die

Stufenkontakte; in einem zuerst von Daly et al.189 vorgeschlagenen Verfahren mull ein

YBazCu307_x-Film bei der Deposition eine durch Ionenatzen erzeugte Stufe im Substrat iiberwachsen.

Wie eine Untersuchung der Mikrostruktur dieser Kontakte durch Jia et al. 190 gezeigt hat, bilden

sich dort zwei Korngrenzen aus, von denen zumindest eine die kritisehe Stromdichte herabsetzt. Die

elektrischen Eigenschaften wurden z.B. von Cui et al.191 charakterisiert.

Eine andere Moglichkeit, kontrollierte Korngrenzen in den Film einzubringen, besteht darin,

zwei Substrate -in bezug auf we gerneinsame Oberflache - urn einen Winkel verdreht aneinander

wachsen zu lassen. Der auf diesem neu erzeugten Substrat, einem Bikristall, aufwaehsende

Supraleiterfilm ubernimmt die kristallographische Orientierung seiner Unterlage und erzeugt ebenfalls

eine Korngrenze diesen Winkels192 Die gronte Reduktion der kritischen Stromdichte wird dabei

fur 45°-Korngrenzen beobaehtet193 Nachteil dieser Bikristalle ist allerdings das Fehlen der

Integrationsfahigkeit, also der Moglichkeit, viele solcher Korngrenzen auf einem Substrat

unterzubringen, urn damit spater elektronische Schaltungen zu realisieren.

Berichte von Chew et al. 194, die allein schon durch eine halbseitige Oberflachenbehandlung

von MgO-Substraten mit Argonionen eine unterschiedliehe Orientierung der YBaZCu307_x-Schicht im

Vergleich zur unbehandelten Seite erzielten, konnten von uns nicht bestatigt werden. Aueh konnten

diese Ergebnisse sparer von den Autoren selbst nicht mehr reproduziert werden195.

Char et at.196 haben als erste vorgeschlagen, epitaktische Zwischenschichten auf Substraten

abzuscheiden und zu strukturieren, urn die unterschiedlichen Wachstumsarten anderer Sehiehten

hierauf auszunutzen. Ausgangspunkt hierbei ist z.B. die Drehung von YBaZCu307_x auf CeOz bzw.

YSZ urn 45°, die auf den etwa 12mal grofleren Gitterparameter der beiden letzten Materialien im

Vergleieh zum Supraleiter zuruckzufuhren ist. Somit konnen auf der Oberflachendiagonalen der CeOz­
bzw.YSZ-EinheitszeIle zwei a- bzw. b-Gitterkonstanten von YBaZCu307_x Platz finden,

Das Prinzip dieser biepitaxialen Korngrenzenkontakte wird an Abb. 76 deutlich, Aufdas Substrat

wird eine Schicht aufgetragen und durch photolithograpische Prozesse und anschlieflendes Ionenatzen

strukruriert, d.h, teilweise wieder entfernt. Die naehfolgend deponierte Pufferschicht wachst nun -je

naeh Materialkombination- entweder auf der Keimschicht ("Seed Layer" in Abb.76) oderaufder
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YBeo

Seed Layer- BufferLayer

Substrate Layer

Abb.76 Prinzip der Erzeugung von 45°-Komgrenzen durch Biepitaxie. Die Orientierung der
Pufferschicht dreht sich auf der Keirnschicht (Seed Layer) urn 45° (nach Char et 01. 196) .

Pufferschicht urn 45° verdreht auf. Diese Drehung wird an die YBa2Cu307_x-Schicht weitergegeben

und erzeugt somit eine 45°-Komgrenze. Das gesamte Verfahren wird als Bi-Epitaxie

bezeichnet197 198 199. Die YBa2Cu307_x-Schicht kann nun weiter strukturiert werden, indern

z.B. fur SQUIDs ein Ring mit zwei schmalen Bruckenherausstrukturiert wird, von denenjeweils eine

eine dieser Komgrenzen enthalt,

Tabelle 3 gibt einige bisher z.B. von Wu et al.2OO beschriebene Beispiele fur das Wachsturns­

bzw. Drehverhalten einer Schicht ("oberste Schicht") auf einer anderen ("unterste Schicht") bzw. auf

einem Substrat an. Die Winkel sind diejenigen zwischen den kubischen Achsen der verglichenen

Materialien. Die felt wiedergegebenen Punkte (a),(b) und (f) wurden noch zusatzlich aus unseren

Erfahrungen mit aufgenommen; sie belegen, daJl andere Depositionsprozesse zu anderen Ergebnissen

fiihren, und man deshalb eigene Untersuchungen anstellen mull.

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

einteilen lassen, wobei die Grenze etwa beim MgO (a = 0,42 urn) gezogen werden kann, Materialien

mit jeweils kleinerem oder groflerem Gitterparameter wachsen unverdreht aufeinander auf. wahrend

eine Kombination zweier Materialien aus verschiedenen Klassen eine Drehung urn 45 ° bezuglich der

In·Plane-Orientierung hervorruft. Mgt) verhalt sich fur beide Klassenneutralund erzeugt keine

Drehung, fallses uberhaupt zu einer ausreichenden Epitaxie kommt.

FurAnwendungen in derHochfrequenztechnik ist die Verwendung von Substraten mit geringer

Dielektrizitatskonstante wunschenswert. Deshalb wurde MgO als Substratmaterial fur die eigene

Herstellung biepitaktischer Schichten verwendet, Bei RES-Untersuchungen wirken sich die geringen

Massen seiner Komponenten positiv aus, denn sie fiihren zu keinem storenden Untergrund fur die

Elementeder darauf deponierten Schichten, Ahnliches gilt fur die Rontgenbeugung, mit der man

wegen der sehr unterschiedlichen Gitterparameter von MgO und YB1!:2Cu307_x sehr gut zwischen

diesen beiden Materialien unterscheiden kann, Dies sind wichtige Punkte fur eine Optirnierung lind

Qualitatskontrolle der Schichten.
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Tab.S Gegenseitige Orientierungen der Achsen in der Basaiebene zwiscnen den einzeinen

Materialien nach Wu et ai.200 Die fett unterlegten Winkelwerte wurden durch eigene

Versuche bestatigt. Die unten genannten Punkte (a) bis (g) geben ggf. eine genauere

Erklarung der Epiraxieverhaltnisse.

oberste S. LaAI03 YBaCuO srno, MgO YSZ Ce02 I
Gitterpar. 0,379 nrn 0,385 nm I 0,3905 nrn 0,42 nrn 0,514 nrn 0,5403 nrn

unterste S.
!

LaAI03 0° 0° 0° 0° 45° 45°

YBaCuO 0° 0° (jO I 0° 45° 45°

SrTi03 0° 0° (10 0° 45°(f) 45°(0)

MgO 0° 0° (e) 0° (a) 0° 0° 0° (0)

YSZ 45° 45°(e) 45°(d) c 0° 0°

Ce02 45° 45° 45°(d) c 0° 0° II

(a) in unseren Experimenten konnte eine ausreichende Epitaxie nur mit Hilfe einer BaTiOr
Pufferschicht sichergestellt werden.

(b) in unseren Experimenten diffundiert CeOz bei normalen Depositionstempera.turen in SrTi~

bzw. MgO ein, Abhilfe durch YSZ-Pufferschicht.

(c) MgO-Filme zeigen vorzugsweise ein (IlO)-Wachsturn auf YSZ bzw. Ce02'

(d) eine reine (lOO)-Orientierung der SrTiOrSchichten auf YSZ wird nicht festgestellt.

(e) YBa2Cu307_x wachst oft nur zu 80-90% unverdreht auf MgO auf, der Rest des Films ist

im wesentlichen gegeniiber dem Substratl°1 urn 45° gedreht. Dieser Anteil kann durch

eine vorherige Temperbehandlung des Substrats bei IOOOoe herabgesetzt werden.

(f) bei sehr hohen Depositionstemperaturen von etwa l2000e wachst YSZ unverdreht auf

SrTi03 auf;wahrscheinlich kommt es zu einer Reaktion an der Grenzflache der heiden

Materialien, die eine Drehung verhindert,

(g) bei YBa2Cu307_x-Filmen auf YSZ-Substraten kommt es je nach Depositionstemperatur zu

einer 45°-Drehung oder zu einer Unterdruckung dieser Drehung202

Nach Tabelle 3 wachst Ce02 auf MgO unverdreht auf, weil der Gitterparameterunterschied etwa

30 % betragt, und sich Ce02 deswegen nur an den kubischen Achsen des MgO orientieren kann und

diese ubernimmt. Es wurden mit der Rontgenbeugung <I>-Messungen einer bei einer Ofentemperatur

von 810°C deponierten Ce0z-Schicht «024)-Reflex) auf einem MgO-Substrat durchgefiihrt. Diese

belegen, daB die Schicht die Richtungen der kubischen Achsen der Unterlage iibernommen hat. Die

Rockingkurvenbreite der Ce02-Schicht, gemessen am (200)-Reflex, betragt etwa 1,1 0.
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Abb.77 RBS- und Channeling-Spektrum eines CeOz-Films auf MgO. Die Ruckstreuausbeute
verringert sich bei Parallelstellung des Ianenstrahls zur Probennormale auf 38 %.

Abb.77 zeigt das RBS-Spektrum eines Ce0z-Films, der bei ahnlichen Parametern hergestellt

wurde. Die reduzierte Ruckstreuausbeute fur die an den Cer-Atomen gestreuten Heliumionen liegt bei

etwa 38%, was auf eine milllige Epitaxie schliellen liillt. Versuche, die Epitaxie der Ce0z-Schicht zu

verbessern, scheiterten; bei niedrigeren Substrattemperaturen wurde die Schichtqualitat schlechter,

wahrscheinlich wegen der zu geringen Mobilitat der auftreffenden Atome wahrend des

Depositionsprozesses. Bei hoheren Temperaturen setzte eine verstarkte Diffusion des Cers in das

Substrat ein, die schon bei Depositionstemperaturen von 880°C zu keinem Channeling-Effekt mehr

fuhrten, Das Temperaturfenster fur die erfolgreiche Deposition von CeOz auf MgO mit Hilfe des

Hochdrucksputterns ist damit recht klein.

Da die Epitaxie der CeOz-Schicht als Puffer ausreichend erschien, wurde versucht, SrTi03 als

Keimschicht zu deponieren. Wegen der groflen Fehlpassung zum MgO von etwa 7% konnte hier

allerdings nur eine schlechte Epitaxie erreicht werden, charakterisiert durchMinimum-Yield-Werte von

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

den Einsatz von BaTi03 als Epitaxievermittler zwischen MgO und SrTi03 erreicht, denn BaTi03

halbiert etwa die Gitterfehlpassung zwischen beiden Materialien, Ein Paket aus BaTi03 und SrTi03
zeigteein Minimum Yield von 15% fur das Sr-Signal, wie Abb.78 zeigt.

Wie allerdings schon aus Versuchen mit SrTi03 als Substratmaterial bekannt war, kommt es bei

einer Temperatur von 860°C, also bei Temperaturen, wie sie normalerweise fur die Deposition des

Supraleiters verwendet werden, zu Interdiffusionsvorgangen zwischen SrTi03 und CeOz, die die

Qualitat der Ce0z-Schicht drastisch mindern. Eine bei dieser Temperatur hergestellte Ce0z-Schicht
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Abb.78 RBS- und Channeling-Spektrum eines Doppelschichtpaketes aus BaTi03/SrTi03 auf MgO.
Ohne BaTiOTZwischenschicht konnte keine Reduktion der Riickstreurate (untere Kurve) erhalten
werden.

auf einem SrTi03-Substrat zeigte einen Minimum-Yield-Wert von 70%. erst die Herabsetzung der

Depositionstemperatur auf 810°C konnte diesen Effekt vermeiden, Auf SrTiOrSubstraten wurden

hiermit Xmin-Werte von 6% erzielt, auf dern oben erwahnten Doppelpaket aus BaTi03 und SrTi03
auf MgO immerhin 20 %.

iJ?-Messungendes (024)-Reflexes dieser CeOTSchicht bestatigen, daf sie tatsachlich relativ zum

Substrat urn 45 % verdreht aufgewachsen isr, Damit wurde mit der Keimschicht aus BaTi03 und

SrTi03 bzw. mit Ce02 als Pufferschicht eine gunstige Kombination gefunden.

Zur Herstellung von Komgrenzenkontakten auf einem Substrat wurde die autgebrachte

Keimschicht aus den beiden Titanaten photolithographisch strukturiert, was eine teilweise Freilegung

des MgO-Substrates durch Ionenstrahlen zur Folge hat. Danach wurden die CeOT und die

YBa2Cu307_x-Schicht aufgebracht.

Abb.79 zeigt die RBS-Spektren eines vollstandigen, 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 YBa2Cu307_x-Schicht tragt. Das Spektrum auf der

rechten Seite (b) wurde an dem Bereich aufgenommen, der noch zusatzlich die Keimschicht aus

BaTi03 und SrTi03, beide insgesamt etwa 10 nm dick, beinhaltet. Die reduzierte Ruckstreuausbeute

fur beide Schichtbereiche liegt bei einem Wert von etwa 7 % fur das Bariumsignal. Die beiden RBS­

Spektren sind im wesentlichen identisch bis auf die Beitrage von Ti und Sr aus der Keimschicht, die
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Abb.79 RBS- und Channeling-Spektren einer biepitaktischen Schicht an den Stellen ohne (a) und mit
(b) Keimschicht, Die RBS-Spektren unterscheiden sich nur durch die zusatzlichen Beitrage von Sr und
Ti der Keimschicht.

mit Pfeilen markiert sind; der Beitrag des Bariurns verschwindet wegen seiner hoheren Masse unter

dem Hauptmaximum, der durch die Uberlagerung der Beitrage der ubrigen Elemente zustande kommt.
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Abb.SO <I>-sCa!lS der YBazCu307_x-Schicht auf den beiden Substratbereichen ohne (a) und wit (b)
Keimschicht. Die Reflexe sind urn 45 0 gegeneinander verschoben. Die Reflexe des MgOcSubstrats
(unten) dienen als Referenz.
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Abb.80 zeigt die 4>-Messungen der YBa2Cu307_x-Schicht auf der Seite ohne die SrTi03/BaTi03­
Keirnschicht (a) und auf der Seite mit dieser Schicht (b). Ais Referenz sind darunter jeweils die (024)­

Reflexe des Substrates mit angegeben. Die Verschiebung der Reflexe der YBa2Cu307_x-Schicht urn

45 ° bezuglich beider Bereiche entspricht der Drehung dieser Schicht urn diesen Winkel. Die Drehung

ist ebenfalls durch Elektronen-Channeling nachgewiesen worden. Die Drehung der YBa2Cu307_x­

Schicht druckt sich quasi in einer Vertauschung der in Abb.30 gezeigten schmalen und breiten

Hauptlinien aus. Ein Vorteil des Elektronen-Channelings in diesem Fall ist, daJ3 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°-Korngrenze in einem YBa2Cu307_x-Film, die durch
Biepitaxie erzeugt worden war. Die Pfeile geben die a- bzw. b-Achsen des Supraleitcrfilms in den
beiden Schichtbereichen an.

Abb.81 zeigt eine Plane-View-Aufnahme einer Probe aus dem Korngrenzenbereich. Die Pfeile

geben die Basalachsender YBa2Cu307_x-Schicht an, deren unterschiedliche Orientierung in beiden

Schichtbereichen sich beigenauerem Hinsehen erschliefit. Der unterschiedliche Kontrast ist auf die

verschiedenen Hohen der Probe zuriickzufiihren, die durch das Einfugen der Keimschicht
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zustandekomrnen, Die Korngrenze selbst scheint nur in einem kleinen Bereich entlang der [001J­
Richtung des Fihnes zu laufen; im mittleren Teil des Bildes ist eine deutliche Uberlagerung der beiden

Schichtbereiche zu erkennen. Dies kann auf eine Neigung der Komgrenze bezuglich der

Substratnormalen zuriickgefuhrt werden, die schon von Rosner et al.198 in Querschnittsaufnahrnen

von auf ahnliche Art erzeugten Korngrenzen nachgewiesen wurde.

An diese Untersuchungen schlossen sich elektrische Messungen an durch Photolithographie

strukturierten Briicken an, die auf solche Art praparierte Korngrenzen enthielten. Messungen von I1U­

Kennlinien an 4 I'm bzw. 16 I'm breiten Brucken zeigten ein RSJ-iilmliches Verhalten, Bei

Einstrahlung von Mikrowellen konnte eine Reihe von Shapirostufen beobachtet werden. Allerdings

wiesen die I/U-Kenniinien fur unterkritische Strome eine endliche Steigung auf, was auf einen

Serienwiderstand in den Kontaktzufuhrungen schliefien laBt; dies ist auf eine teilweise Degradierung

der Supraleiterschicht auf den .Zuleitungen zur Briicke zuriickzufiihren. Bei anderen Probenwurde

sogar eine vollige Zerstorung der supraleitenden Schicht beobachtet. Letztlich besteht der Grund fur

diese Degradierung jn der ungenugenden Epitaxieder CeQ2-Schicht auf der durch Ionenatzen

geschadigten MgQ.-Schicht.

Abhilfe wurde geschaffen durch eine YSZ-Schicht,. die als Pufferschicht fur Ce02 eingesetzt

wurde und die oben beschriebene Diffusion in das SrTiO:J bzw. MgO verhinderte.Die Ce02-Schicht

wuchs mit einer Kristallqualitat auf, die durch einen Minimum-Yield-Wert von 3 %charakterisiert war.

Auch das epitaktische Aufwachsen dieser Schicht auf der SrTiOrSchicht war gewahrleistet. Das gute

Epitaxievermogen .des. YSZ war schon·bei •der Suche nach geeigneten Pufferschichten fur die

Deposition von yBa2C\lP7_x auf Silizium beobachtet worden, wo sich wahrend der Deposition eine

Schicht aus amorphen Si02 auf dem Silizium bildet, ohne daf das weitere Wachstum von YSZ stark

behindert wird.Offenbar kann dieses Material im.Gegensatz zu Ce02 groflere Storungen uberwinden,

Allerdingswurde nicht auf Ce02 verzichtet, denn allein auf YSZ wachst YBa2Cu30hnicht

vollstandig .verdreht auf.. sondern bildet ahnlich wie aufMgO kleine Bereicheaus, dieurn 45°

gegenuberderMatrix verdreht sind (siehe Tabelle 3).

Bei dickeren CeOTPufferschichten von etwa 70 full wurde 'im ubrigen beobachtet, daB die

Depositionstemperaturenfur das darauffolgende YBa2Cu307_x umbis zu 30°Cnach unten korrigiert

werden nmJlten,um ein epitaktisches Aufwachsen der Schicht zu gewahrleisten.

In weiteren Versuchen wurde das MgO-Substrat vor der Deposition der bis hierhin besprochenen

Schichten zusatzlich durch eine etwa 20 nm dicke BaZrOrSchicht passiviert. Dieses

Perowskitmaterial besitzt mit einem Gitterparameter von 0,421 nm eine vernachlassigbare Fehlpassung

zum MgO-Substrat und wachst deshalb auch sehr gut epitaktisch auf; eine BaZrOrSchicht auf MgO

erzielte einen Minimum-Yield-Wert in der RBS-Messung von etwa 3 %. Dies macht es fur die

Dunnschichtdeposition zu einem alternativen Material zu MgO. Im Gegensatz zu diesem wird es nicht

von der Luftfeuchtigkeit angegriffen und reagiert auch hochstens in sehr geringem Umfang mit dem

SupraleiterZ03 Das gesamte Schichtpaket ist in Abb.82 dargestellt.
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Ahb.82 Schema des Schichtaufbaus zur Erzeugung biepitaktischer 45 0 -Korngrenzen. Die
Keimschicht besteht aus einer Doppelschicht BaTi03/SrTi03, der Puffer aus YSZ/CeOz.

Eine I/U-Kennlinie bei 4,2 K an einer tiber von dieser Schichten erzeugten strukturierten 20 /lm

breiten Supraleiterbriicke ist in Abb.83 gezeigt, Die Kennlinie besitzt eine fur das RSJ-Modell

charakteristische Form, die ohne ExzeBstrom d.h, asymptotisch in den Normalwiderstand der Bnicke

einmundet. Bei Mikrowellenbestrahlung mit einer Frequenz von 10 GHz zeigen die Kennlinien eine

Vielzahl von Shapirostufen. Die kritische Spannung Vc betragt in diesem speziellen Fall etwa 200 /lV,

gemessen bei 4,2 K. Es wurden Werte an ahnlichen Proben bis zu 400 /lV gemessen.
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Abb.83 I/U-Kennlinie eines durch Biepitaxie hergestellten Korngrenzenkontaktes bei 4,2 K. Das
RSJ-Verhalten .wird bei Mikrowelleneinstrahlung .(f = 10 GHz) durch zahlreiche Shapirostufen
uberlagert.
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Abb.84 gibt die Kennlinie bei 77 K wieder und die vollstandige Unterdruckung des kritischen

Stroms durch die Mikrowellenstrahlung. Die kritische Spannung ist auf etwa 0,03 mV

zuruckgegangen. Die Shapirostufen lassen sich noch andeutungsweise erkennen.
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Abb.34 I1U-Kennlinie desselben Kontaktes bei 77 K und die Unterdruckung des kritischen Stroms
durch Mikrowelleneinstrahlung (f = 10 GHz)
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Abb.S5 Verlauf des Logarithmus der kritischen Spannung Ve als Funktion der Temperatur fur den
biepitaxialen Korngrenzenkontakt. Die Kurve zeigt unterhalb von Te/2 einen relativ flachen Verlauf.
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Abb.85 zeigt den Verlauf des Logarithmus der kritischen Spannung Ve (Ie'R,,-Produkt) dieses

Kontaktes als Funktion der reduzierten Temperatur, Imwesentlichenspiegeltsich hierdie

Temperaturabhangigkeit des kritischen Stroms Ie wieder; derWiderstandR, dagegen zeigte ein fast

temperaturunabhangiges Verhalten, Der Kurvenverlauf'unterhalbvonTg/Z istgegenuber vielen

anderen Josephsonkontakten relativ flach, Hieraufwird in der Diskussion naher eingegangen.

Um sich die guten supraleitenden Eigenschaften der c-Achsen-orientierten Schichten und

gleichzeitig die langere Koharenzlange entlang der ab-Ebene zunutze zu machen, kann man eine

Kantenkontaktgeometrie verwenden, die fur die Hochtemperatursupraleiterzuerst von Laibowitz

et al2 04 untersucht wurde. Sie benutzten eine durch Lithographiehergestellte .unddurch

x

Substrat

Abb.86 Schemaskizze der Kantenkontakte mit PrBaZCu307_x als Zwischenschicht und als
Isolationsschicht zur Vermeidung von Kurzschlussen,

Plasmaatzen mit CF4 degradierte Kante in einer YBazCu307_x-Schicht, welche von einer

supraleitenden Elektrode uberdeckt wurde. Altemativ verwendeten z.B. Gao et al2 05 bzw. Polturak

et al. Z06 statt einer geschadigten Zwischenschicht das halbleitende PrBaZCu307_x. Das Prinzip

dieser Kontakte ist in Abb.86 dargestellt. Nach der Deposition der Supraleiterschicht und einer

dickeren, als Isolation wirkenden PrBaZCu307_x-Lagewird diese Doppelschicht z.B. durch Ionenatzen

auf einer Halfte des Substrates wieder entfernt. Anschliefiend wird das Zwischenschichtmaterial und

die Gegenelektrode aus YBaZCu307_x aufgebracht. Neben der Verwendbarkeit von c-Achsen­

orientierten Schichten liegt ein weiterer Vorteil dieser Geometrie in der geringen Kontaktflache; dureh

die Strukturierung dieses Uberlappbereiches in Form schmaler Stege lassen sich im Gegensatz zu den

weiter unten beschriebenen Saulenkontakten Kontaktflachen mit der GrOBe 2 flm . 0,2 I'm problemlos

herstellen. Dies macht die Wahrscheinlichkeit fur Kurzschlusse kleiner und verringert die Kapazitat

der Kontakte. Letzteres ist insbesondere fur die Realisierung von SQUIDs relevant. Die Herstellung

von Randkontakten erscheint sehr attraktiv, wei! sich mit ihrer Methode reproduzierbar SNS-Kontakte

mithohen IcRu-Produkten auf relativ einfache Weise herstellen lassen.
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ISubstrat

Abb.S? Rastermikroskopische Aufnahme eines Kantenkontaktes mit einer etwa 10 /lm breiten
Elektrode, die die Grundelektrode tiber die naBchemisch strukturierte Kante kontaktiert, mit
Schemazeichnung rechts.

Urn eine weitere Verbesserung der Eigenschaften dieser Kontakte zn erzielen, wurde von uns

versucht, die Grundelektrode nicht mit Ionenstrahlen zn atzen, sondern mit dem in Kapitel 4 vorge­

stellten nabchemischen Verfahren zu strukturieren. Da bekannt war, daB die mit Ionenstrahlen struk­

turierten einfachen Kantenkontakten ohne Barriere schon gegenuber den unstrukturiertenSupraleiterfil­

men eine geringere Stromdichte aufweisen, wurden zunachst solehe Kantenkontakte mit Hilfe der

Brom-Athanol-Atzung hergestellt, urn die Schadigung des Films durch dieses chemische Verfahren

zn untersuchen. Abb.87 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer solchen Schicht.

Die mittlere, breite Elektrode wird von einem kleinen "Finger" der oberen Elektrode uberdeckt,

HREM-Aufnah..'1len an querschnittpraparierten Proben zeigten, daB der durch die Atznng erzeugte

Winkel etwa 50 betragt, Die Stromdichten bei 77 K licgen tatsachlich im Bereich von 106 Acm-2, also

bei Werten, die man auch fur gute epitaktische Filme mifit; die Schadigung durch dieses Verfahren

ist somit gering.

Die Temperaturabhangigkeit des kritischen Stroms eines solehen Kontaktes ist in Abb.88 darge­

stellt. Es ergibt sich ein Verhalten der Form Ic(T) = Ic(O)'(I-T/Tc)1,52, welches a1s Gerade mit einge­

zeichnet ist. Der Exponentkommt dem theoretischen Wert von 1,5 nahe, der fur SNS-Kontakte

gefordert wird,

Die Strom-Spannungskennlinien eines Kontaktes mit einer etwa 5 nm dicken PrBa2Cu307_x­

Zwischenschicht sind in Abb.89 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 Temperaturabhangigkeit des kritischen Stroms einer Uberkreuzung ohne halbleitende
Zwisehensehieht. Die Anpassungsgerade gibt einen Verlauf mit einem Exponenten nahe 1,5 wieder,
(fer einem SNS-VerhaIten entsprieht.

Spannung U//LV

Ahb.89 I1V-Kennlinien eines Kantenkontakts bei 77.4 K, ohne (a)bzw. mitMikrowelleneinstrahlung
bei mittlerer (b) und hoher Leisrung (e). Die Kennlinie (a) mundet nicht asyrnptotisch in (e) ein
(Exzeflstrorn, vgl.Abb.84).

Das IeRn-Produkt betragt in diesem Fall 40 p.V (Ie = 200 p.A, Rn = 0,2 0). Bei Einstrahlung von

Mikrowellen verschiedener Leistung wird der kritische Strom unterdruckt (Kurven b und e), wie man

es fur das Verhalten eines Josephsonkontaktes erwartet. Bei 4,2 K konnten IeRn-Produkte bis zu

12 mV gemessen werden. Eine quantitative Analyse des Verlaufs der kritischen Spannung, wie sie

bei den biepitaktischen Korngrenzen gegeben wurde, steht noch aus.
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In dieser Arbeit sind Schichten des Hochtemperarursupraleiters YBll:2Cu307_x einzeln als aueh

mit den verschiedensten Isolatormaterialien sowohl in (OOl)-Orientierung als aueh in (110)­

Orientierung hergesteilt worden. Fur die Anwendung dieser Sehiehten in passiven oder aktiven Bau­

elementen mussen diese Schichten bestimrnte Forderungen hinsiehtlieh ihrer Qualitat erfullen, Hierbei

stehen vor ailem eine hohe kritisehe Stromdichte und geringe Verluste bei Frequenzen im Mikro­

wellenbereieh bei 77 K bzw. bei 4,2 K im Vordergrund. Die laterale Homogenitat der Schichten im

bezug auf ihre Dicke solI ebenfalls iiber eine groBe Flache gewahrleistet sein, urn die Repro­

duzierbarkeit der Eigensehaften von elektronisehen Bauelementen sieher zu stellen und damit eine

industrielle Fertigung zu ermoglichen, Im mikroskopisehen Bereich solI ein weitgehend defektfreies

Waehstum angestrebt werden. Die Langzeitstabilitat der Sehichten ist ebenfalls ein wichtiger Punkt,

Das Substrat hat im wesentliehen die Aufgabe, eine bestimmte kristallographisehe Orientierung

an die auf ihm waehsende Schicht weiterzugeben, ansonsten aber nieht mit dieser weehselzuwirken.

Zu unerwiinsehten Weehse!wirkungen kann es durch Verzerrungen der Sehieht durch nieht angepaJlte

Gitterparameter bzw. dureh unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten, ehemisehe

Reaktionen mit den Komponenten der Schicht bzw. der Laboratmosphare, Fehlorientierungen des

Substrats und Oberflachenrauhigkeit kommen. Wahrend die letzten beiden Punkte durch eine geeignete

Substratvorbehandlung ausgesehlossen werden konnen, handelt es sich bei den iibrigen Punkten urn

intrinsische Para-meter. Fur Hochfrequenzanwendungen spielen noch die dielektrischen Eigenschaften

eine grofse Rolle. Diese einzelnen Punkte sind je nach Anwendung und Herstellungsprozef

unterschiedlich stark zu bewerten, Fur die Filmherstellung bei niedrigen Substrattemperaturen spielen

die intrinsischen Faktoren eine geringere Rolle als bei hoheren Temperaturen.

NdGa03 scheint das Material Z11 sein, das diese Forderungen am besten erfullt, Seine

Gitterparameter und seine Ausdehnungskoeffizienten stimmen am besten mit den Werten fur

YBa2Cu307_x uberein, Dies ermoglicht unter anderem das riJlfreie Wachstum von Filmen mit einer

Dicke von mehreren Mikrometern mit der LPE~r-...1ethode55. Seine geringe Dielektrizitatskonstante

maehen es aueh zu einem Kandidaten fur Hochfrequenzanwendungen von Diinnfilmen. Demgegenuber

besitzt SrTi03 eine zu hohe Dielektrizitatskonstante, und LaAI03 zeigt naeh der Filmdeposition wegen

der Ausbildung von Zwillingen eine unebene Oberflache, Der Grund fur die Nichtverwendung von

NdGa03 in dieser Arbeit liegt im wesentliehen darin, daJl dieses Material erst seit kurzem
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zwillingsfrei verfugbar ist, und die richtige kristallographische Orientierung zur Herstellung von c­

Achsen-orientierten Filmen nicht genau bekannt war. Fur die Herstellung von Filmen mit anderer als

der c-Achsen-Orientiertung «(110)-bzw. (103)-Orientierung) auf diesem Substratrnaterial mussen noch

weitere Optirnierungsverfahren durchgefuhrt werden.

Als Alternative zu NdGa03 kann die Qualitat von Filmen auf MgO geltend gernacht werden,

wie sie von einigen Grupperr'" 91 hergestellt werden. Deren Ergebnisse konnen von uns aber nicht

ohne weiteres reproduziert werden. Bei diesem Substratmaterial kornrnt es zu haufig wegen der Pehl­

passung zum Supraleiter von etwa 8% zu einer Drehung von Filmbereichen urn 45 0; auch ist die

Stabilitat dieses Materials an feuchter Laboratmosphare iiber langere Zeitraume nicht gegeben. Urn

gute Ergebnisse auf diesem Substrarmaterial zu erhalten, mullten wir deswegen eine Pufferschicht

aufbringen.

Der exponentielle Abfall des Oberflachenwiderstandes bei tiefen Temperaturen wurde von uns

bisher nur auf LaAI03, MgO mit Pufferschicht und NdGa03 reproduzierbar beobachtet (Abb.18). Die

Qualitat der in dieser Arbeit auf Saphir bzw, Siliziurn auf Saphir (jeweils mit Pufferschicht) herge­

stellten Schichten stellen errnutigende Ergebnisse dar. Allerdings mussen noch weitere Optimierungen

vorgenornrnen werden, urn diese Substratmaterialien routinemafiig einsetzen zu konnen,

Wie insbesondere in Kapitei 6 klar geworden ist, bestimmt im wesentlichen die

Wachstumstemperatur -rnoglicherweise aber auch die Unterstutzung durch einen BeschuJl mit

niederenergetischen Ionen- die Orientierung, mit der die YBazCu307_x-Schicht auf dern Substrat

aufwachst, Bei hohen Temperaturen, in unserem Fall bei einer Ofentemperatur von etwa 880°C,

kornrnt es im wesentlichen zu einem Wachstum, bei dem die c-Achse entlang derjenigen <001>­

Richnmg des Substrates wachst, die die groflte Komponente enlang der Substrarnormalen besitzt. Bei

(lOO)-orientiertem SrTi03 bedeutet das ein c-Achsen-Wachstum, bei (l10)-orientierten Substraten ein

(l03)-orientiertes Wachstum der Schicht, Bei tieferen Ternperaturen wird ein Wachstum der Schicht

bevorzugt, das die c-Achse vollstandig in die Ebene legt: d.h. bei (lOO)-orientierten und

(l l Oj-orientierten SrTiOrSubstraten kornmt es zu ebenfalls in dieser Weise orientierten Schichten.

Die genaue Anpassung des Substratgitterparameters scheint fur die genereile Ausrichtungen nicht

sehr relevant zu sein. So wachsen YBaZCu307_x-Schichten auch auf (lOO)-MgO-Substraten bei

hoheren .Temperaturen c-Achsen-orientiert auf, obwohl der Gitterparameterunterschied etwa 8%

betragt. Allerdings fuhrt eine schlechtere In-Plane-Epltaxie oft zu einer Ausbildung von

45°-Korngrenzen. Bei niedrigeren Ternperaturen findet man analog zu denbesser gitterangepabten

Substraten a-Achsen-WachstumZ07.
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Die im Phasendiagramm in Abb.4 wiedergegebenen Geraden beziehen sich auf die Orientierung

von auf (100)-Substraten aufwachsenden Dunnfilme. Unterhalb der Linie cl rechnet man mit

c-Achsen-orientiertern Wachstum, wahrend es oberhalb der Linie al zu a-Achsen-orientiertem

Wachstum kommt, Im mittleren Bereich urn die Lillie c2 herurn kommt es zu einem Mischwachstum

beider Orientierungen. (Man beachte allerdings in diesem Zusammenhang die Ausfuhrungen tiber die

effektive Oxidationsfahigkeit des Sauerstoffs bei reaktiven Depositionstechniken in Abschnitt 11.2.7.)

Der Wachstumsmechanismus bei der Bildung von c-Achsen Filmen ist beispielsweise mit Hilfe

der Rastertunnelmikroskopie untersucht worden; es handelt sich im wesentlichen urn ein durch

Schraubenversetzungen getriebenes Spiralwachstum; daneben wurde auch teilweise ein Inselwachstum

festgestellt208 209 Die Dichte der Schraubenversetzungen und damit der Nukleationspunkte fur

das Filmwachstum hangt von der Wachstumsgeschwindigkeit ab. Filme, die mit geringerer

Depositionsrate bzw. bei hoherer Temperarur'!" hergestellt wurden, zeigen eine geringere Dichte

solcher Defekte bzw. eine groflere laterale Ausdehnung der Wachstumsinseln. Bei z.B. SrTi03­
Substraten, deren Oberflachennormale urn wenige Grad von der [100]-Richtung hin zur [010]- oder

[OOI]-Richtung abweicht, kann es zu einern Wachstum kommen, bei dem die Keirne an den

Substratstufen beginnen und dann lateral auf der Terrassenstufe wachsen. Dies wurde zuerst von

Lowndes et al.211 beobachtet.

Zum Verstandnis des Zustandekommens der unterschiedlichen Filmorientierungen mull man sich

vor Augen halten, daB die einzelnen atomaren Schichten senkrecht zur c-Achse innerhalb der

Einheitszelle des YBa2Cu307_x nicht ladungsneutral sind und ein "Lage-auf-Lage't-Wachsrum sehr

stark behindert ist. Dies bedeutet, daf sich Einheitszellen irnmer nur als ganzes auf der Oberflache

des wachsenden Films bilden konnen212, die auftreffenden Atorne also gezwungen sind, langere

Diffusionswege auf der Oberflache zuruckzulegen, um sich an den Stufen anlagern zu konnen. Da

bei niedrigen Temperaturen eine geringere Mobilitat der Atome vorhanden ist, werden hier

kristallographische Orientierungenbevorzugt, die auf kleinen Diffusionslangenallen Atomen genugend

Anlagerungsmoglichkeiten zur Verfugung stellen. Dies sind gerade diejenigen, bei denen die c-Achse

zur Oberflache geneigt ist.

Bei hoheren Ternperaturen jedoch ist eine groflere Mobilitat der auftreffenden Atorne gegeben.

Diese konnen dann auch langere Strecken, die keine entsprechende Anlagerungsmoglichkeit zur

Verfugung stellen, durch Oberflachendiffusion zurucklegen und sich dann an den Seitenflachen der

eine Einheitszelle hohen Stufen z.B. der Wachstumsspiralen anlagern, dort aber wieder an den

kristallographisch richtigen Positionen. Im Prinzip wachst also der Film entlang der ab-Ebene, das

Schichtwachstum kommt eigentlich nur durch die Anlagerung der verschiedenen Atomsorten an Stufen

der Hohe einer Einheitszelle zustande. Erst bei sehr tiefen Temperaturen unterhalb von etwa 600°C

kann wegen der sehr geringen Mobilitat em "Lage-auf-Lage'i-Wachstum stabilisiert werderr'",

Bei der Diffusion der Atome auf der Oberflache spielt naturlich neben der Temperatur auch die

Depositionsrate eine Rolle. Wenn diese geringer ist, steht den Atomen eine groflere Zeit zur
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Verfugung, an die Stufen des waehsenden Films zu gelangen. Dies fordert die Ausbildung einer guten

Mikrostruktur, insbesondere des Kationengitters, bevorzugt aber aueh die Bildung von c-Achsen­

orientierten Filmen gegeniiber a-Achsen-orientierten Filmen. Tatsachlich konnten Ramesh et a/ 2 13

naehweisen, daf eine geringere Depositionsrate zu besseren supraleitenden und mikrostrukturellen

Eigensehaften ihrer mit Laserablation hergestellten diinnen Filme fuhrt. Beim

Sauerstoffhochdrucksputtern ist die Depositionsrate mit 20 nm/h - 80 nm/h a priori schon relativ

gering.

Die vorgestellten c-Achsen-orientierten YBa2Cu307_x-Einzelschichten sind durch folgende

Charakteristika gekennzeiehnet:

a) eine hohe Sprungtemperatur von iiber 90 K in Verbindung mit emem nichtlinearen

Temperaturverlauf des Widerstandes oberhalb von etwa ISO K (Abb.16),

b) geringe spezifische Widerstiinde bei Raumtemperatur (Abb.l7) und bei 100 K,

c) ein geringes Maf an Frerndphasen (Rontgenbeugungsspektrum (Abb.28), Messung der

Magnetisierung (Abb.20), elektronenmikroskopische Querschnittaufnahme (Abb.31),

d) ein hohes Mall an Kristallperfektion (HREM-Querschnittsaufnahme (Abb.3!), geringe

Riickstreurate bei der Channeling-Messung (Abb.29»

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

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

Viele andere Herstellungsverfahren kommen bei einigen dieser Punkte zu ahnlich guten

Ergebnissen, doch insbesondere bei den spezifischen Widerstanden erreichen nur wenige Grupperr'"

ahnlich gute Werre. Auch der zusatzliche Abfall des Mikrowellenoberflachenwiderstandes unterhalb

von etwa 50 K, der von uns zum ersten Male gefunden wurde, und der auf eine besonders hohe

Qualitat derSchichtstruktur hindeutet, wurde bisher nur von wenigen Gruppen beobachtet, Da die irn
Rahmen dieser Arbeit hergestellten Supraleiterfilme dennoch eine Vielzahl von charakteristischen

Defekten aufweisen, die ihre supraleitenden Eigenschaften und damit ihre Einsetzbarkeit als

Einzelschicht oder fur heteroepitaktische Schichtpakete beeinflussen konnen, sollen diese im folgenden

genauer diskutiert werden.

Die Oberflachenhomogenitat der c-Achsen-orientierten Sehichten wird oft durch die in Abb.26

abgebildeten CuO-Ausscheidungen beeintrachtigt. Daf es sieh hierbei tatsachlich urn Partikel mit

dieset-Stochiometrie handelt, konnte allerdings immer nur indirekt nachgewiesen werden. In
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Rontgenbeugungsspektren dickerer Schiehten wurden bisweilen Reflexe geringer Intensitat von CuO

beobachtet; EDX-Analysen zeigten, daf diese Partikel einen hohen Kupferanteil besaBen; die RBS­

Spektren von Filmen mit Ausscheidungen zeigten Verbreiterungen des Cu-Reflexes zu kleineren

Energien hin, was auf eine kontinuierliche Tiefenverteilung dieser Fremdphase hindeutet. SchIieJllieh

konnten in einigen transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen CuO-Partikel anhand von

Elektronenbeugungsdiagrammen identifiziert werden.

Der Ursprung dieser Teilchen ist bis heute nieht ganz geklart, Da CuO jedoch mit 1326°C (bzw.

CU20 mit 1235°C) gegeniiber den Oxiden der anderen Komponenten einen relativ niedrigen

Schmelzpunkt und deswegen einen relativ groben Dampfdruck bei den Depositionstemperaturen

besitzt, liegt die Vermutung nahe, daf es wahrend der Diinnschichtdeposition auf der heiBen

Ofenplatte verdampft und so auf die kiihlere Substratoberflache gelangt und damit den Film

kontaminiert. Dies wiirde die Tatsache erklaren, daf nur Filme, die bei hohen Substrattemperaturen

gewachsen werden (c-Achsen-orientierte Filme, (103)-orientierte Filme), diese Ausscheidungen

aufweisen, jedoch Filme, die bei niedrigeren Temperaturen «(l10)-orientierte Filme, amorphe Filme)

deponiert werden, frei davon sind. Die Verringerung der Anzahl der Ausscheidungen bei Verwendung

des Rahmens konnte in diesem Sinn als die Verhinderung dieses Verdampfungsprozesses zu deuten

sein.

Da diese Ausscheidungen die vom Volumen her groliten Defekte darstellen, kann vermutet

werden, daf sie das Schichtwachstum behindem konnenund damit z.B. auch andere Defekte im Film

induzieren. So wurde z.B, von Mukaida et al2 14 beobachtet, daf sich Keime von CuO-Aus­

scheidungen bevorzugt an den eine Einheitszelle hohen Wachstumsstufen auf der Filmoberflache

bilden, Eigene Erfahrungen zeigen, daf die Dichte der Kupferausscheidungen unter anderem von der

Rauhigkeit der Substratoberflache abhangt, Auf Substraten, deren Oberflachen durch aufgebrachte

Zwischenschichten zu grofser Dieke (z.B. Ce02' vgl. Kap. 7.1.6) kiinstlich aufgerauht waren, zeigte

sich eine grofiere Diehte dieser Inhomogenitaten als auf glatten Oberflachen, Auch Kratzer auf der

Oberflache der Substrate wirken als Nukleationszentren fur die Cufr-Ausscheidungen und sind nach

der Filmdeposition oft mit Ihnen dekoriert.

Neben den im Prinzip vermeidbaren CuO-Ausscheidungen gibt es weitere Inhomogenitaten im

Film, die immer wieder beobachtet wurden. Hierzu zahlen die in Abb.33 dargestellten gitter-

. koharenten Y20TAusscheidungen, die einen Durchmesser von etwa 10 nrn und einen mittleren

Abstand von etwa 70 nm voneinander aufweisen. Ihr Auftreten ist wohl darauf zuruckzufuhren, daB

Y203 chemisch sehr stabil ist und mit 241O°C einen sehr hohen Schmelzpunkt aufweist. Einmal

gebildete Cluster besitzen deswegen eine sehr geringe Beweglichkeit, Diese konnen daher auch nicht

-irn Gegensatz zu den relativ mobil en CuO-Clustem- grofiere Ausscheidungen bilden. Ihr

Volumenanteil an der Schicht ist so gering, daf sie in Rontgenbeugungsexperimenten bisher nicht

nachgewiesen werden konnten. FHr die FluJlverankerung konnen sie von grober Bedeutung sein (siehe

Abschnitt 11.2.8).
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In den (llO)-orientierten Schichten konnten anhand der Plane- View-Abbildung keine Y20T

Ausscheidungen nachgewiesen werden. Ob sie in den (103)-orientierten Filmen auftreten, wurde nicht

untersucht.

9 Risse und LOcher

Risse im Film konnten bei den c-Achsen-orientierten Filmen auf Saphir oder Siliziurn (jeweils

mit Pufferschicht) festgestellt werden, sowie bei den (110)- bzw. (103)-orientierten Filmen auf (110)­

SrTi03-Substraten. Ihr Auftreten ist in den beiden ersten Fallen im wesentlichen auf die

unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten der Schicht und des Substrates zuriickzufiihren, denn bei

der Deposition wird der Supraleiter im wesentlichen unverzerrt aufwachsen, Ungunstig wirkt sich

dabei auch die relativ hohe Depositionstemperatur des Hochdrucksputterverfahrens aus.

Depositionstechniken, die mit niedrigeren Temperaturen auskommen, -wie z.B. die Molekularstrahl­

epitaxie- sind fur die Verwendung dieser Materialien im Vorteil.

Die RiJlbildung bei den nicht c-Achsen-orientierten Filmen ist ebenfalls schon in der Literatur

beschrieben wordenl 86 215 Bei den (110)- bzw. (103)-orientierten YBa2CU:J07_x-Filmen wurde im

Rahmen dieser Arbeit (Abschnitt 9.1) eine kritische Schichtdicke von etwa 150 nm gefunden. Zwar

ist der Ausdehnungskoeffizient des hier verwendeten SrTi03 besser als im Fall von Silizium bzw.

Saphir an die der Schichten angepaBt, doch kommt hier der Umstand dazu, daB der Supraleiter wegen

seines Schichtaufbaus schwache Bindungen in der CuO-Kettenebene senkrecht zur (OOI)-Ebenebesitzt,

so daB die Filme schon geringere Spannungen nicht mehr auffangen konnen. An (103)-orientierten

Filmen wurde von Kimura et al.215 als weiterer RiJlbildungsmechanismus die Verkurzung der c-Achse

bei der Sauerstoffbeladung erkannt, Dieser Art von Rilibildung konnte man vorbeugen, indem man
beim Hochdrucksputterverfahren bei noch hoherern effektiven Sauerstoffdruck die orthorhombische

123-Phase in situ herstellt und somit die nachtragliche Beladung umgeht. Eine dazu notwendige

effektivere Ionisierung des Sauerstoffplasmas konnte durch die zusatzliche Einstrahlung von

Mikrowellen in die Sputterkammer erreicht werden,

Zwar wirken sich die Risse nachteilig auf die Schichteigenschaften wie kritische Stromdichte

oder wegen der Reaktion mit der Luftfeuchtigkeit auf die Stabilitat der Filme aus, doch konnte man

versuchen, in die einmal entstandenen Risse Gold oder Siiber zu dampfen, urn sich den Proximity­

Effekt zwischen den beiden supraleitenden Bereichen215 zu Nutze zu machen. Erste

erfolgversprechende Versuche hierzu wurden von uns schon unternommerr'l".

e Punktdefekse

Wie durch Ronrgenbeugungsexperimente gezeigt, weisen die von uns hergestellten Filme im

vollbeladenen Zustand meistens c-Achsen-Gitterparameter auf, die mit dem Wert fur Keramiken von

1,167 run ubereinstimmen. Von anderen Autoren217 werden jedoch oft Werte angegeben, die urn
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einige Prozent hoher liegen. Hierfur werden oft Punktdefekte im Kationenuntergitter verantwortlich

gemacht2!8 bzw. das Auftreten von Fehlstellen in der BaO-Ebene2!9. Falls dies zutrifft, weisen

die mit dem Hochdrucksputterverfahrenhergestellten Filme eine geringere Dichte solcher Defekte auf.

Als Punktdefekte im Sauerstoffuntergitter sind 'lor allem Leerstellen in den CuO-Ketten zu

nennen, die primar auf eine ungenugende Beladung der Probe zuruckzufuhren sind oder durch

Verzerrungen des Gitters induziert werden. Zusatzlich konnen jedoch -thermisch aktiviert- Frenkel­

defekte gebildet werden, indem z.B. die Sauerstoffatome von der O(l)-Position in die O(5)-Position

uberwechseln. Ahnlich zu unseren Vorstellungen136 begrunden Goldschmidt und Eckstein220 das

Auftreten des nichtlinearen Verlaufs des Widerstands in c-Achsen-orientierten YBa2Cu307_x-Filmen

mit der Bildung dieser Defekte (siehe Abschnitt 11.2.6). Nach Kresin und Wolf'l2! weisen die

Endpunkte solcher Kettensegmente magnetische Momente auf und konnen somit paarbrechend wirken,

also den Ordnungsparameter reduzieren. Diese Autoren beschreiben den Supraleiter durch zwei

Energielucken, eine fur die CUOz-Ebenen und eine fur die Ketten. Die Energielucke in den Ketten

ist nach ihrer Theorie222 fur den weiteren Abfall des Mikrowellenoberflachenwiderstandes

unterhalb von etwa 50 K verantwortlich. Sie ist aber auch in besonderem Malle '10mBeladungszustand

der Proben abhangig; dies erklart, warum die weitere Reduktion der Mikrowellenverluste nur bei

Schichten sehr hoher Qualitat beobachtet wird.

Wenn (11O)-orientierte Filme ohne Template bei sehr niedrigen Temperaturen hergestellt werden,

sind ihre supraleitenden Eigenschaften sehr stark herabgesetzt. Der Grund fur diese im Vergleich zu

den c-Achsen-orientierten Filmen verschlechterten Eigenschaften ist zunachst verwunderlich, denn

HREM-Aufnahmen an querschnittpraparierten Schichten zeigen im Vergleich zu c-Achsen-orientierten

Schichten -auch zu denen mit verbesserter Mikrostruktur- eine deutlich geringere Anzahl von

Stapelfehlem und anderen Inhomogenitaten, also eine bessere Mikrostruktur. Sodtke128 schlieBt die

Moglichkeit der Diffusion des Sauerstoffs aus seinen ebenfalls bei niedrigeren Temperaturen

hergestellten (lOO)-orientierten Filmen aus; er argumentiert anhand von Messungen mit Hilfe der

Raman-Spektroskopie, daf eine Unordnung im Sauerstoffuntergitter, die auch und gerade bei hohem

Sauerstoffgehalt vorliegen konne, fur die Tc-Absenkung verantwortlich sei. Als Argument hierfur

nennt er die relativ gute Beweglichkeit der Sauerstoffatome in den Ketten, die die Ausbildung

vielfaltiger Defektstrukturen zulaflt. Er nimmt dabei bezug auf den nach Anderson223 benannten

Lokalisierungsmechanismus, also der Lokalisierung von Ladungstragern durch statistische

Fluktuaticnen eines ansonsten periodischen Potentials und wendet dies auf die CuO-Ketten an. Eine

dortige Lokalisierung von Ladungstragern hatte wegen ihrer Dotierungsfunktion fur die Ebenen

direkten Einfluf auf die Sprungtemperatur,

Urn die schlechten supraleitenden Eigenschaften der (llO)-orientierten Schichten zu verbessem,

wurdedas Template-Verfahren angewendet, bei dern eine Keimschicht bei niedriger Temperatur

aufgebracht wurde, die weitere Deposition aber bei hohen Temperaturen vorgenommen wurde.

Hierdurch konnten die supraleitenden Eigenschaften verbessert werden, allerdings wurden im Einklang

mit den Ergebnissen anderer Gruppen vermehrt Oberflachendefekte in Form von Lochern und -bei
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hoheren Sehiehtdieken- Rissen beobaehtet. Dieser Umstand schrankt die Verwendbarkeit dieser Filme

in heteroepitaktisehen Schichtsystemen ein.

e Stapelfehler, Versetzungen

Stapelfehler treten in YBaZCu307_x oft als eingesehobene CuO-Ketten auf. Lokal wird dadureh

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

wahrseheinlieh auf die supraleitenden Eigenschaften der iibrigen Matrix einen nur geringen Einflull.

In Rontgenbeugungsexperimenten konnte er wegen ihres lokalen Auftretens nicht naehgewiesen

werden. Dureh die Verwendung des Rahmens (siehe Absehnitt 11.2.5) konnte die Anzahl dieser

Defekte stark reduziert werden, wie dureh elektronenrniktoskopisehe Aufnahmen gezeigt werden

konnte (Abb.31, Abb.32).

In den (1lO)-orientierten Schichten wurde eine geringere Diehte soleher Stapelfehler gefunden,

jedoeh trat hier ein neuer, intrinsischer Stapelfehler auf, der lokal eine 235-Stoehiometrie definiert,

Versetzungen traten in den c-Achsen-orientierten YBazCu307_x-Filmen als Fehlpassungs­

versetzungen aufgrund der untersehiedliehen Gitterparameter von Substrat und Sehieht auf. Die in

Abb.35 gezeigten Versetzungen liegen in einer Diehte von etwa 1011 em-z vor. Auf LaAlOr
Substraten konnten sie nicht in dieser Deutlichkeit nachgewiesen werden, weil die Grenzflache zurn

Supraleiter unscharfer ist, was moglicherweise auf eine begrenzte chemische Reaktion des Supraleiters

mit dem Substratmaterial zuruckzufuhren ist. Eine solche etwa 2 run breite Reaktionsschicht wurde

bei mit Hilfe der Laserablation hergestellten YBaZCu307_x-Sehiehten nachgewieserr'v'. Dies deutet

auf hohere ProzeJltemperaturen der Laserablation im Vergleieh zurn Hochdrucksputterverfahren hin.

s Antiphasengrenzen

Die in Abb.44 dargestellten Antiphasengrenzen in c-Achsen-orientierten Schichten konnen z.B.

durch Substratstufen mit der Hohe einer Einheitszelle -also einern Drittel der c-Achse von

. YBazCu307_x - zustande kornmen. Selbst wenn es gelange, ein Substrat mit atomar ebener Oberflache

herzustellen, so konnte bei den Depositionsternperaturen imrner noch ein Teil der Gitterdefekte im

Innern des Substrats ausheilen und damit zu einer rauhen Oberflache auf dieser Skala fuhren, Diese

Antiphasengrenzen konnen zu a-Achsen-orientierten Bereichen fuhren, wie diese Abbildung zeigt.

Eine andere Entstehungsmoglichkeit von Antiphasengrenzen ist dureh den Wachstums­

mechanismus der Schiehten gegeben. Hawley et at.Z08 haben durch rastertunnelrnikroskopisehe Auf­

nahrnen gezeigt, daB der Film in Wachstumsspiralen wachst, die in ihrer Mille jeweils eine

Schraubenverzetzung aufweisen. Beim Zusanunenwachsen des Films treffen solche Waehsturnsinseln
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aufeinander und bilden dann an ihrer gemeinsamen Grenze Antiphasengrenzen aus. Gleiches gilt fur

das ebenfalls beobachtete Inselwachsturrr'P.

Die in Abb.71 dargestellten Antiphasengrenzen von (llO)-orientierten Schichten kommen durch

die unterschiedlichen Nukleationsorte der Wachstumsinselnauf dem Substratund deren anschliefsendes

Zusammenwachsen zustande; ihr mittlerer Mittelpunktabstand von etwa 20 nm gibt somit Auskunft

iiber die Keimdichte zu Beginn des Schichtwachstums.

$ fehlorientierte Bereiche

Inc-Achsen-orientierten Schichtentreten mehr oder weniger haufig a-Achsen-orientierte Bereiche

auf, die an Antiphasengrenzen (Abb.44) oder Fremdphasen225 nukleieren, Dieses Verhalten scheint

vor allem mit der Depositionstemperatur und mit der Schichtdicke zusammenzuhangen, Zu geringe

Temperaturen begunstigen eine Ausbildung von solchen Bereichen mit unerwunschter Orientierung.

Bei hoheren Schichtdicken kommt es ebenfalls zu deren Ausbildung; die in Kapitel 6 beschriebene

Verschlechterung der Ruckstreuausbeute bei der RBS-Messung und die Reduktion des magnetischen

Momentes konnte ebenfalls damit zusammenhangen. Die veranderte .Absorptionsfahigkeit der

Warmestrahlung wahrend des Wachstums der Schicht konnte diesen Effekt erklaren, weil die

hierdurch induzierte Temperaturerniedrigung nach einer Analyse von Vassenden et al. 101 etwa 20 K

betragt. Zwar argumentieren diese Autoren, daf diese Temperaturerniedrigung nicht fur eine

Nuldeation von solchen Bereichen ausreicht, weil volistandig a-Achsen-orientierte Filme bei einer

etwa 100 K niedrigeren Temperatur gewachsen werden, doch zeigen unsere Experimente226, daB

eine urn einen solchen Betrag Z'J. niedrige Temperatur zu einer vermehrten Ausbildung solcherBereich

fuhrt. Humphreys et al.195 konnen in situ durch RHEED-Messungen das Auftreten von a-Achsen­

orientierten Bereichen nachweisen und diese durch eine Erhohung der Temperatur wahrend der

Deposition urn etwa 30 K vermeiden. Eine weitergehende Optimierung der Filme mit gr6Jleren

Schichtdicken wird somit moglicherweise auf eine Veranderung der Temperatur wahrend des

Sputterprozesses abzielen, Zusatzlich besteht die Moglichkeit, durch gezieltes Unterbreclien der

Supraleiterschicht rnittels einer SrTiOrSchicht von etwa 20 nm Dicke die entstandenen a-Achsen­

orientierten Bereiche zu unterbrechen und die Supraleiterschicht wieder wie im Anfangsstadiurn

wachsen zu lassen, wie durch die Analyse der Abb.45 nahegelegt wird.

Auf MgO-Substraten treten oft bei der Schichtdeposition urn 45 0 fehlorientierte Korner auf.

Ladermann et at.227 konnten zeigen, daB die Verringerung des Volumenanteils dieser

unerwiinschten Schichtbereiche mit einer Verbesserung des Oberflachenwiderstandes ihrer

YBa2Cu307_x-Schichten einherging. Dieses Verhalten erscheint auch vor dem Hintergrund der

Reduktion derkritischen Stromdichte193 in den entprechenden 45°-Korngrenzen plausibel. Die

positive Auswirkung der von uns auf MgO-Substraten verwendeten Pufferschicht aus der Material­

kombination BaZr03/YSZ/Ce02 auf den Oberflachenwiderstand (Abb.18) konnte demnach auch in

der Bereitstellung einer gut angepafitenUnterlage zu suchen sein, die nur wenige solcher Korngrenzen
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in der Supraleiterschicht hervorruft. Eine quantitative Analyse hierzu mull allerdings noch durch­

gefuhrt werden. Cheung et al. 228 konnten zwar erfolgreich eine einfachere, aus SrTi03 bestehende

Pufferschicht anwenden, in unserem Fall fiihrte eine direkte Deposition dieses Materials auf MgO

jedoch zu einer sehr schlechten Bpitaxie (siehe Kapitel 10).

e Zwillingsgrenzen

Die in Abb.33 dargestellten Zwillingsgrenzen kommen durch die orthorhombische Struktur des

Supraleiters zustande. Sie beginnen oder enden oft an den schon diskutierten Y20TAusscheidungen.

Roas et al45 haben nachgewiesen, daf diese Zwillingsgrenzen als Verankerungszentren fur

Fluflschlauche wirken.

Pur Grundlagenuntersuchungen ware es wichtig, unverzwillingte Filme herzustellen. Dies ist

moglicherweise auf NdGa03-Substraten moglich, doch konnten die bisherigen Infonnationen94 hierzu

"on uns229 nicht bestatigt werden.

Der Supraleiter YBa2Cup7_x ist im Prinzip an der feuchten Laboratmosphare chemisch nicht

stabil; wegen seines Bariumgehalts kann es zur Reaktion unter Bildung von BaOH und BaC03
kommen. Dieses Verhalten ist besonders kritisch bei der Tendenz zur Rillbildung aufgrund

unterschiedlicher Ausdehnungskoeffizienten (Abb.60) und insbesondere, wenn die c-Achse eine

Komponente entlang der Substratoberflache aufweist (Abb.64, Abb.68).

Im ubrigen kommt es an den oberflachennahen Schichten zur Ausdiffusion von Sauerstoff. In

Kapitel 6 ist anhand magnetischer Messungen an sehr dunnen c-Achsen-orientierten Schichten gezeigt

worden, daB die Probe sich durch eine Wiederholung des Beladungsschrittes emeut beladen HUll. Die

chemische Zersetzung konnte durch das Aufbringen einer amorphen Y-Ba-Cu-O-Schicht verhindert

werden. Aus Messungen des Oberflachenwiderstands ist bekannt, daB der Abfall unterhalb von etwa

40K. wie in Abb.1S dargestellt, sich nach einigen Tagen reduziert und in ein Verhalten mundet, wie

sie PJr Filme mit schlechterer Mikrostruktur beobachtet wird (siehe z.B, Abb.59). Ob sich diese

Degradation durch eine Passivierungsschicht aufhalten laBt, ob also dieser Effekt auf Sauerstoffverlust

an der Oberflache zuruckzufuhren ist, mUD noch untersucht werden,

11.2.5 F.influfi der ~Cll307_,,-Ofenabdeclnmg

Durch die Verwendung der Ofenabdeckung (Rahmen) aus polykristallinem YBa2Cu307_x wurde

eine spurbare Verbesserung der Filmeinschaften erzielt. Es konnten reproduzierbar c-Achsen­

orientierte FUme mit sehr geringen spezifischen Widerstanden und -insbesondere bei sehr niedrigen

Temperaturen- geringen Mikrowellenverlusten hergestellt werden. HREM-Untersuchungen belegen
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die geringe Defektdichte der Filme im Vergleich zu den ohne Rahmen hergestellten Filmen. Die

Anzahldichte der CuO-Auscheidungen konnte ebenfalls mit Hilfe dieser Technik reduziert werden.

Nach der Diskussion in Abschnitt 11.2.3 k6nnte die Wirkung des Rahmens aus einer poly­

kristallinen Scheibe aus YBa2Cu307_xprimar in der Verhinderung des Abdampfprozesses des auf der

heusen Ofenplatte deponierten CuO zu suchen sein, denn die Oberflache der Scheibe besitzt eine

geringere Temperatur als eine freiliegende Ofenplatte. Fur diese Beobachtung spricht, daB die Dichte

der Ausscheidungen an den Randbereichen eines ohne Rahmen besputterten Substrates hoher ist als

in der Mitte. Urspnmglich war denn auch der Rahmen als Verlagerung des Randes des Substrates

nach aufien konzipiert worden, um eine Homogenisierung im gesamten Substratbereich zu erhalten.

Inzwischen verwenden auch Schmitt et al2 30 eine ahnliche Technik, urn damit Filme der

Bi2Sr2CalCu20x-Phase ("2212-Phase") herzustellen. Bei Ihnen besteht dieser Rahmen aus weiteren

Substraten, die neben das zu beschichtende Substrat gelegt werden. Weil die Filme dieser Phase naher

ander Zersetzungslinie hergestellt werden, konnen ohne diese Modifikation keine homogenen

Schichten hergestellt werden. Auch von Schubert173 wurde inzwischen eine Modifikation fur die

Schichtherstellung mittels Laserablation entwicke!t.

Mikroskopisch gesehen fuhrt diese Verwendung des Rahmens zu einer besseren Ausbildung der

123-Struktur mit weniger Stapelfehlern bzw. anderen Gitterdefekten; dies wird durch HREM­

Aufnahmen an querschnittpraparierten Schichten belegt, die defektfreie Bereiche mit einer lateralen

Ausdehnung von etwa 30 TIm zeigen. Nach unserer Meinung136 fuhrt diese Verbesserung der Mikro­

struktur zu der von uns ersrmals beobachteten Nichlinearitat im spezifischen Widerstand (Abb.16).

Friedman et at.231 konnten dieses Verhalten in Messungen an unverzwillingten Einkristallen

entiang der Kettenrichtung beobachten; bei Messungen entlang der a-Achsen-Richtung zeigte sich

jedoch ein fast lineares Verhalten. Goldschmidt und Ecksteiri20 beobachteten ein ahnliches nicht­

lineares Verhalten des spezifischen Widerstandes an polyktistallinen Sinterproben und gingen fur die

Erklarung des nichtlinearen Widerstands von der thermisch aktivierten Bildung von Frenkeldefekten

im Sauerstoffuntergitter der CuO-Kettenebenen aus. Diese Defekte wirken bei hoheren Ternperaturen

als zusatzliche Streuzentren fur die Ladungstrager sowohl in denKetten als auch indenCu~-Ebenen.

Der spezifische Widerstand laBt sich nach Goldschmidt und Eckstein empirisch durch folgende

Gleichung wiedergeben:

p(1)
( -Ed!

Po + a'T + Pd~X~---J\ n:
(4)
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Der konstante und der zur Temperatur proportionale Beitrag besehreiben das normale Debye­

Verhalten, welches in Abb.16 dureh die zusatzlich eingezeiehnete Gerade reprasentiert wird. Der

letzte Term besehreibt den thermiseh aktivierten ProzeB der Bildung von Frenkelpaaren, der bei

hoheren Temperaturen zu einem zusatzlichen Ansteigen des Widerstandes aufgrund der Streuung der

Ladungstrager in den CuO-Ketten und den Cu0z-Ebenen an diesen Defekten fuhrt. Naeh Kresin und

\1/01f221 weisen die Endpunkte solcher Kettensegmente magnetische Momente auf und konnen somit

paarbreehend wirken und den Ordnungsparameter herabsetzen.

Tatsachlich lassen sieh aus Widerstandskurven, wie die in Abb.16 wiedergegebene,

Aktivierungsenergien Ed erreehnen, die mit den von Goldschmidt und Eckstein ermittelten Werten

von 120 meV gut iibereinstimmen. Der Wert fur Pd betragt etwa 2 Gem. Voraussetzung fur die

Beobaehtung eines solchen Streumeehanismus der Ladungstrager ist natiirlich die Ausbildung von

langeren, nieht dureh andere Gitterdefekte gestorte Kettensegmente. Dies erfordert eine hohe Kristall­

qualitat iiber groflere Bereiehe, wie sie von den HREM-Aufnahrnen (Abb.31), dureh die niedrigen

Oberflachenwiderstande (Abb.I8) und dureh die geringen Ruckstreuintensitaten der Channeling­

Messung (Abb.29) nahegelegt wird. In diesem Zusammenhang erseheint die Tatsaehe wichtig, daf

nicht nur Gitterdefekte selbst, sondem aueh deren Verzerrungsfelder lokal die Sauerstoffordnung

andern und damit zu vermehrter Streuung beitragen konnen und somit die Auswirkungen des

thermiseh aktivierten Prozesses iiberlagern konnen.

Eine alternative Interpretation der Nichtlinearitat des Widerstands im Sinne einer erweiterten

Bloch-Gruneisen-Theorie'r'r wurde Debye-Temperaturen irn Bereich von etwa 900°C erfor­

dern136 233 und erseheint deswegen wenig wahrseheinlieh. Tsuei et al.234 fuhren das nichtlineare

Verhalten des spezifischen Widerstands von Nd1 8SCeO lSCU04-5 aufeine verstarkte Elektron-Elektron­
Streuung zuruck; wegen der Lagenstruktur dieser Verbindung konnte eine ahnliche Argumentation

aueh aufYBa2Cu307_x angewendet werden, Ein Grund, der gegen diese beiden Miigliehkeiten sprieht,

ist dadurch gegeben, dall -wie aus unseren Plasmabeladungsexperimenten gesehlossen werden kann­

schon eine geringfugige Reduktion des Sauerstoffgehalts in den Ketten die Nichlinearitat zum

Versehwinden bringt. Aueh liegt bei Proben mit gestorter Mikrostruktur nicht nur der Absolutwert

des spezifisehen Widerstands hoher, sondern aueh das niehtlineare Widerstandsverhalten ist

vollstandig unterdriickt. Beide Effekte sollten einen nur geringen Einflufs auf die Zustandsdichte der

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

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

Rolle fur ihresupraleitenden Eigenschaften, Anders als bei der Kationenanordnung, die kurz nach der

Filrnherstellung fur in situ hergestellte FUme festliegt, kann die Sauerstoffstochiometrie aueh nach der

Filmherstellung bei Temperaturen unterhalb von 550°C in weiten Grenzen verandert werden; zur

Herstellung supraleitender Schichten ist dies auch notwendig, denn die meisten Depositionsteehniken

sind irn Phasendiagramm kurz oberhalb der Zersetzungslinie L1 angesiedelt, bei welchem das
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Sauerstoffdefizit nahe bei x = l Iiegt (siehe Phasendiagramm AbbA). Erst dureh den zweiten Schritt,

die Verringerung der Substrartemperatur auf etwa 450°C und das Fluten der Kammer mit

molekularem Sauerstoff, wird der volle Sauerstoftgehalt in der Probe eingestellt.

Allerdings muB man bei der Interpretation des Phasendiagranuns in bezug auf die

Filmherstellung vorsichtig sein, denn es gibt naturlich nur Gleichgewichtszustande wieder; beim

ProzeB der Filmherstellung handelt es sich aber nieht urn einen solehen; kinetisehe Effekte konnen

hier eine groBe Rolle spielen und z.B. Niehtgleichgewiehtsphasen (wie z.B YBa2Cu307_x bei

Normalbedingungen, siehe Abb.c) stabilisieren.

Fur Methoden, bei denen nieht mit ionisiertem Sauerstoff gearbeitet wird wie z.B. MBE oder

MOCVD ist die Positionierung innerhalb des Phasendiagranuns noeh in etwa gereehtfertigt, fur

Filmdepositionen in Gegenwatt eines Sauerstoffplasmas jedoeh nieht. Beim Sauerstoffhoehdruek­

sputtem stutzt sieh diese Aussage z.B. auf die Beobaehtung, daB ein e-Aehsen-orientierter Film, der

naeh der Herstellung im Sputterplasma beim Depositionsdruek abgekuhlt wird, die gleiche

Ubergangstemperarur erhalt wie ein auf konventionelle Weise (Kapitel 4) beladener Film. Filme, die

ohne Plasma beim Depositionsdruck abgekuhlt werden, zeigen jedoch nur ein Tc von etwa 60 K.

Offensichtlich besitzt das Sauerstoffplasma eine viel hohere Oxydationsfahigkeit als molekularer

Sauerstoff bei gieichem Druck. Dieser Effekt spielt fur die Stabilitat von YBa2Cu307_x in der

Molekularstrahlepitaxie mit Ozon oder atomarem Sauerstoff eine grofle Rolle, bei der ein viel

geringerer Partialdruck an ionisiertem Sauerstoff angeboten werden kaIU1, als nach dem

Phasendiagramm zu erwarten ware. Tsukamoto et al. 137 und Eom et ai. 62 konnten zeigen, daB die

Oxidationsfahigkeit eines Sauerstoffplasmas bei Temperaturen unterhalb von 700°C 100 bis I.OOOmai

grober ist als die von molekularem Sauerstoff. Eine realistische Eintragung der verschiedenen

Methoden in ein Diagramm, wie es in Abb.d wiedergegeben ist, muB somit die effektive

Sauerstoffaktivitat wahrend der Deposition mit in Betracht ziehen.

Durch die Sauerstoffplasmabeladung konnte die Sprungtemperatur eines c-Achsen-orientierten

Films auf 95 K erhoht werden. Aus seinem leicht gegenuber Gem Ausgangszustand (a) erhohten

spezifischen Widerstand laBt sich ein geringes Sauerstoffdefizit (x '" 0,06) abschatzen, Dieses

Ergebnis laBt sich mit Hilfe der von Veal et at.235 durchgefuhrten Experimente an Keramiken mit

x '" 0,5 (der Ortho-II-Phase bzw. 60 K-Phase) deuten, nach denen die Ubergangsternperatur nicht

nur vom gesamten Sauerstoffgehalt in den Ketten abhangt, sondern auch vom Ordnungszustand der

Sauerstoffatome in ihnen, der sich z.B, bei Veal et ai. schon durch Auslagerung der Probe bei

Raumtemperatur anderte. Nur bei einem schnellen Abkiihlvorgang konnen eventuell Nichtgleich­

gewichtszustande mit geringem Sauerstoffdefizit eingefroren werden, die aufgrund ihrer speziellen

Sauerstoffverteilunguber eine optimale Dotierung der Cu02-Ebenen eine hohere Ubergangstemperarur

erzeugen, Solche Uberstrukturen in der CuO-Ketten-Ebene sind z.B. von Ceder et ai 2 36

theoretiseh vorausgesagt worden. Eine Voraussetzungfur die Ausbildung langer Kettenfragrnente oder

aueh Uberstrukturen sind Proben mit einer moglichst defektfreien Mikrostruktur mit geringen lokalen

inneren Spannungen.
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Ein perfekter Typ-Il-Supraleiter durfte im Prinzip keine Stromtragfahigkeit aufweisen, weil in

ihm Fluflschlauche nicht verankert werden konnten. Die mit der Rahmen-Methode hergestellten Filme

sind zwar in ihrer Mikrostruktur verbessert, doch sind die kritischen Stromdichten gegenuber defekt­

reicheren Filmen mit einigen 106 Acm-2 bei 77 K nicht reduziert. Dies liegt wahrscheinlich an den

oben diskutierten noch immer in genugendem MaBe vorhandenen Filmdefekten, die zu einer aus­

reichenden Flufiverankerungfuhren, Insbesondere diejenigen Defekte, die in ihrer Grolie vergleichbar

mit der Koharenzlange sind, konnen hierbei sehr effektiv sein. Nach einer Abschatzung von Gerber

et af.209 wird eine Punktdefektdichte von etwa 1010 bis 1011 cm-2 benotigt, urn die kritischen

Stromdichten von mehr als 107 Acm-2 bei 4,2 K zu erklaren, Die oben erwahnten gitterkoharenten

Y203-Ausscheidungen bzw. die Zwillingsgrenzen stehen in einer Dichte von etwa 1010 cm-2 zur

Verfugung; die Fehlpassungsversetzungen an der Grenzflache zum Substrat treten sogar IOmal

haufiger auf. Diese Defekte konnten somit die gemessenen kritischen Stromdichten erklaren.

Moglicherweise spielen hierbei nicht nur die Defekte selbst, sondem auch die von ihnen ausgehenden

Verzerrungsfelder, die erst in einiger Entfemung im Film z.B. durch lokale Sauerstoff-Unordnung

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

11.2.9 A:nil;lln-opie deli Widerntlmds uad del' kriti£chen Strome von (110)- und

(103)-orieooenen Filmen

Aus Abb.63 ist zu entnehmen, daB die kritische Stromdichte von (103)-orientierten Filmen

entlang der [llO]-Richtung vergleichbar ist mit derjenigen von c-Achsen-orientierten Filmen entlang

detab-Ebene. Dies wird von Zheng et al.237 mit einem \llert von jc = 8,5'105 Acm-2 bei 70 K

in etwa bestatigt und auch Eom et al.238 finden ahnliche Werte. Dies ist umso erstaunlicher, wenn

man bedenkt, daB die leitenden Ebenen entlang dieser Richtung immer wieder durch senkrecht zu

Ihnen stehende Ebenen unterbrochen werden und somit nicht durchgehend sind. Eom et al. vermuten,

daB es sich bei diesen Dreh-Komgrenzen nicht urn Bereiche schwacher Kopplung handelt.

Derngegenuber finden Zheng et al. fur die Stromdichte entlang der [001j-Richtung mit

5·102 Acm-2 bei 70 K Werte, die urn mehr als zwei GroBenordnungen unter den von uns gefundenen

liegen. Wir vermuten, daB dieser Effekt durch die von uns beobachtete Bildung von Rissen senkrecht

zu dieser Richtung in den Filmen mit groflerer Schichtdicke zu erklaren ist.

Der nur entlang der [llO]-Richtung beobachtete nichtlineare spezifische Widerstand (Abb.62)

laBtdarauf schlielien, daBdie b-Achse des Films sich vorzugsweise entlang dieser Richtung orientiert

hat, und der Film somit moglicherweise unverzwillingt vorliegt. Weitergehende Rontgenunter­

suchungen sollen diese Frage klaren.
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11.2.10 Widerstandsverl:mlten der e-Achsen-orientierten PrBazCu307_x- und

Ndl,%§r!l,~u04-FiJme

In dieser Arbeit sind FUme der halbleiterahnlichen Materialien PrBa2Cu307_x und

Ndl,94SrO,06Cu04 mit Hilfe des Hochdrucksputterverfahrens hergestellt worden. Die in der Literatur

123 39 16 8 4.2

10,1

I I Jo I jL
e

0 t,

I~f
°

f
E •c,
E ",rY-" T •.9-

lot
e-, • Brf 1." •

of; • q,O
~ •

f
'5 f
~ 0.1 1

o.oOlt I : I :
02 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

rl/4

Abb.90 Widerstandsverhalten von Schichten und Keramiken aus PrBa2Cu307_x nach Lew et al. 239

angegebenen Widerstandswerte fur PrBa2Cu307_x zeigen relativ groBe Unterschiede, wie die Graphik

(Abb.90) von Lew et al2 39 belegt, Bei 100 K (d.h. (TlKr1l4 = 0,32) liegen die Werte zwischen

0,03 Ocm (c-Achsen-orientierter Film der Autoren) und 10 ncm (Keramik-Material, hergestellt von

Peng et al. 44) . Unsere in Abb.34 wiedergegebenen Werte mit etwa 1 Ocm liegen zwischen diesen

Werten. Zwar konnte der Wert fur die Sinterpobe von Peng et al. auf ein Sauerstoffdefizit hinweisen,

doch findet Gao240 fur seine sicherlich fast vollstandig beladenen c-Achsen-orientierten

PrBa2Cu307_x-Diinnfilme einen Wertvon etwa 20 Ocm. Sodtke dagegen findet bei dieser Temperatur

einen Wert von 5'10-3 Ocm, der sich durch Ga-Substiturion in PrBa2Cu2,9GaO,I07 auf etwa 5 Ocm

steigern laJlt. Zur Erklarung dieser unterschiedlichen Werte gehen Fisher et al.241 von der

Moglichkeit aus, daf das chemische Potential p.des Materials in der Nahe eines Energiebereichs liegt,

innerhalb dessen sich die Zustandsdichte relativ stark andert. Moglicherweise spielt auch die

Leitfahigkeit in denKetten eine entscheidende Rolle fur das Widerstandsverhalten dieser Verbindung.

Anders als beim Supraleiter YBa2Cu307_x wird das Widerstandsverhalten nicht durch supraleitende

Cu0z-Ebenen kurzgeschlossen; somit konnten geringe Anderungen der Sauerstoffstochiometrie oder

der Defektstruktur einen grofien Einfluf auf die Gesamtleitfahigkeit haben,

Gemaf der Auftragung in Abb.90 laBt sich der Widerstandsverlauf unserer PrBa2Cu307_x­

Schichten durch ein Variable-Range-Hopping-Modell (VR,q) beschreiben. Dies wird auch von Fisher
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et al. 241 durch Messungen an durch Laserablation hergestellten PrBa2Cu307_x-Sehiehten bestatigt,

Demnaeh IMt sich der spezifisehe Widerstand durch einen Ausdruck der Form

p = po(1)ex~ ~r (5)

beschreiben, wobei der Exponent p fur dreidimensionale Systeme den Wert \4 und fur

zweidimensionale Systeme den Wert 113 annimmmt. Die Temperatur To hangt ebenfalls von der

Dimensionalitat, aber aueh von der Zustandsdichte und vom Lokalisierungsvolumen der Ladungstrager

abo Fur unsere Schichten sollte also eher das Modell fur VRH in drei Dimensionen anwendbar sein

(p = 1/4), oft wird jedoeh aueh ein Verhalten festgestellt, welches je nach Temperaturbereich mehr

zum einen oder anderen Wert tendiert,

Das Widerstandsverhalten von Nd1 94SrO 06Cu04 ist in sofem interessant, als es in dieser

Verbindung nur Cu0z-Ebenen, aber im Gegensatz zu PrBa2Cu307_x keine CuO-Ketten gibt, Im

Vergleich zu den PrBa2Cu307_x-Filme zeigten die von uns mit dem Hoehdrueksputterverfahren

hergestellten e-Aehsen-orientierten Ndl,94SrO,06Cu04-Filme einen etwa urn zwei Zehnerpotenzen

hoheren spezifisehen Widerstand, der bei Raumtemperatur etwa 1 Oem betragt. Demgegenuber finden

Rosseinsky et al. 156 fur Sinterkeramiken dieser Zusannnensetzung bei dieser Ternperatur einen Wert

von 3000 Oem, der zu 180 K hin auf etwa 8 Mflcm ansteigt. Die von ihnen gemessene

Temperaturabhangigkeit liillt sieh dureh das Vorhandensein thermiseh aktivierter Ladungstrager

erklaren, Die grofie Diskrepanz zu den von uns gemessenen Werten ist moglicherweise durch die

Tatsache zu erklaren, daf dieses Material wahrseheinlich einen stark anisotropen spezifisehen

Widerstand aufweist und der wahrseheinlieh hohere spezifisehe Widerstand entlang der

c-Achsenrichtung bei der Messung von polykristallinen Keramiken mitgemessen wird. Eine weitere

Erkarung konnte in der moglicherweise anderen ehemisehen Zusannnensetzung der

Kristallitoberflachen in den Keramiken zu suehen sein.
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Schichtsystemen und Banelementen

Fur 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 aufgefiihrten Anforderungen fur Substrate und Einzelschichten ergeben,

Die Epitaxie mull iiber das gesamte Schichtpaket erhalten bleiben, wobei es nicht zu einer Degradation

der Qualitat komrnen darf. Hierzu miissen die einzelnen Depositionsparameter genau eingehalten

werden bzw. die unterschiedlichen Wachstumsbedingungen der verschiedenen Zwischenschichten

beriicksichtigt werden. Fiir die Anwendung zur Isolation z.B. von Streifenleitern oder Leiterbahn­

Uberkreuzungen sind dicke Isolatorschichten von vielleicht mehreren hundert Nanometern moglich,

Es sollen sich keine Locher in der Isolatorschicht befinden, die zu supraleitenden Kurzschliissen

fiihren konnten. Fur die Anwendung in Tunnelbarrieren komrnt als verscharfte Forderung noch die

geringe Dicke der Tunnelbarriere und geringe Grenzflachendiffusion hinzu.

Eine Schwierigkeit besteht in der geeigneten Strukturierung der Heterostrukturen. Durch

nabchemische oder Trockenatzverfahren konnen die Oberflachen so stark degradiert werden, dall

nachfolgend deponierte Schichten nur mit geringerer Qualitat aufwachsen konnen, Bei den

Ionenatzverfahren mull neben der Ionenstrahlschadigung damit gerechnet werden, dall scharfe Kanten

im Film entstehen, die die Epitaxie der nachfoigend deponierten Schichten behindert, unter

Umstanden mull dann ein nachfolgender Planarisierungsschritt eingefiihrt werden. Bei den chemischen

Atzverfahren kann es zu einer Unteratzung der Strukturen unterhalb des Photolacks komrnen.

Unsere HREM-Untersuchungen in Kapite! 7 belegen, dall eine 20 n.m dicke Schicht aus SrTi03
oder CeOz zwei supraleitende c-Achsen-orientierte YBaZCu307_x-Schichten vollstandig voneinander

isolierenkonnen. Unsere Messungen an. Uberkreuzungen zeigen, daH eine erwa 160 nm dickeSrTi03­

Schicht in der Lage ist, zwei YBaZCu307_x-Schichten elektrisch voneinander zu trennen. Dies deckt

sich mit den Ergebnissen von Roas et al.Z42, der fur SrTiOTSchichtdicken von mehr als 100 n.m

ein stetiges Ansteigen des Widerstands bei Verringerung der Temperatur zwischen. den beiden

Elektroden der Uberkreuzung millt. Eine 400 n.m dicke Schicht lieferte bei 77 K einen Widerstand

von erwa 25 kD zwischen zwei jeweils 0,4 mrn breiten YBazCu307_x-Streifen; dies entspricht einem

spezifischen Widerstand der SrTi03-Schicht von 106 Oem. Fur Schichten, die eine geringere Dicke

als 100 n.m aufweisen, findet Roas keine Isolation. Die hochsten spezifischen Isolationswiderstande
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von etwa 400 nrn dicken SrTiOTSchichten wurden unseres Wissens von Kingston et al. 162 mit

4.109 Ocm angegeben, gemessen bei 77 K fur eine Uberlappflache von 0,2 mrrr'. Fur unsere

Untersuchung der Isolationseigenschaften dieses Materials muBte auf die Ausscheidungsfreiheit der

Schichten geachtet werden, urn Kurzschlusse zu vermeiden.

Die Isolationseigenschaften vonCe02 wurden von uns nicht uberpruft, wei! es gegenuber SrTiD:,
die nachteilige Eigenschaft besitzt, die Depositionstemperatur der nachfolgenden Supraleiterschichten

zu stark zu beeinfJussen, und wei! es bei Schichtdicken urn etwa 100 nrn Risse ausbildet. Kusumori

et al.243 hingegen haben die Isolationseigenschaften von Ce02 in Dreifachschichten untersucht und

finden, daB dieses Material in 30 nrn bis 40 nrn Dicke nicht ausreicht, Kurzschlusse zwischen den

supraleitenden Elektroden zu verhindem. Erst bei Schichtdicken von 60 nm bis 70 nrn finden sie einen

von Null verschiedenen Widerstand mit halbleitendem Verhalten zwischen den Supraleiterschichten,

der einem spezifischen Widerstand der Ce02-Schicht von 103-104 Oem bei Raumtemperatur

entspricht. Diesen relativ geringen Wert konnen die Autoren nicht erklaren, wei! es einerseits nicht

zu einer Interdiffusion zwischen den verschiedenen Materialien komme -Ce02-Sehiehten, die bei

geringerer Temperatur abgeschieden wurden, zeigten ahnliches Verhalten-, und Schichtdicken­

Inhomogenitaten der lsolatorschicht wegen der geringen Oberflachenrauhigkeit der Probe von etwa

1 nrn aber ausgeschlossen werden konnen, Andererseits beobachten sie Strom-Spannungskennlinien,

die sie auf einen kombinierten Tunneleffekt entlang der c-Achse und der a-Achse schlieBen lassen;

dies wiederum erscheint bei Betrachtung der Ce02-Schichtdicke von 60 nrn fragwurdig. In diesem

Zusammenhang ist die Tatsache interessant, daB die Leitfahigkeit von Ce02-Einkriallen vom ihrem

Sauerstoffdefizit abhangt, wie Tuller und Nowiek244 zeigten.

Flir Hochfrequenzanwendungen von Vielfachschichten ist der Einsatz von SrTi~ wegen seiner

groBen dielektrischen Konstanten und der damit verbundenen Leistungsverluste nicht moglich, Die

in der Literatur berichteten Werte der Dielektrizitatskonstanten schwanken zwischen 36 245 und

1300 246, wobei die gemessenen Werte noeh von der Schichtdicke, der Temperatur und sicherlieh

auch von der Filmqualitat abhangen. Immerhin zeigen die dunnen SrTiOTFi!me bei 4,2 K eine

mindestens urn den Faktor 10 geringere Dielektrizitatskonstante als kerarnisches Material.

Wegen der hohen Dielektrizitatskonsrante versuchten es Missert et a!.246 mit einer Kombination

von SrTi03 und Ce02' auch deshalb, weil ihre bis zu 300 nrn dicken CeOTEinzelschichten keine

. Isolation zeigten. Eine Doppelsehicht aus 130 nrn SrTi03 und 70 nrn Ce02 zeigte dann aueh einen

effektiven spezifisehen Widerstand von fast 106 Oem bei 4,2 K.

Boikov et ill.247 untersuchten die Isolationseigenschaften von NdGa03-Zwischenschichten,

die sie durch Laserdeposition herstellten. Sie finden spezifische Isolationswiderstande von loB Oem

bei 300 K fur 300 nrn NdGaOTSehichten zwischen YBa2Cu307.x-Elektroden. Ahnlich wie Roas et

al. fur das SrTi03 beobachten auch sie, daB 100 nrn dicke Filme keine Isolation zeigen sondern zu

Kurzschlussen fuhren.



- Eigenschaften von heteroepitaxialen Schichtsystemen und Bauelementen - 133

Offensiehtlieh seheinen die lsolationseigensehaften der SrTiOTSehicht im Vergleieh zu anderen

Materialien relativ gut zu sein. Dies mag mit dem Umstand zusammenhangen, daJl die lonenstruktur

der Perowskite ein Lagenwaehstum begunstigt, denn die SrO- und Ti02-Ebenen, aus denen sich

SrTi03 zusammensetzt, sind ladungsneutral. Erst bei sehr geringen Sehiehtdieken von etwa 4 nm

konnten Diskontinuitaten (Abb.46) naehgewiesen werden. Um die hohe dielektrisehe Konstante der

Titanate zu vermeiden, bm.n man alternativ das perowskitahnliche Material Sr2AITa06 einsetzen.

Formal entsteht es dureh Verdoppelung der SrTi03-Einheitszelle unter Ersetzung von Ti zu gleichen

Tei!en dureh Al und Ta. Sein Gitterpararneter ist mit 0,7795 nm (= 2 . 0,3895 nm) etwa doppelt so

grail wie der von SrTi03. Findikoglu et al2 48 bzw. Brandle und FrateUif49 haben dieses

Material zur Herstellung von heteraepitaktisehen Sehiehten mit YBa2Cu307_x verwendet und finden

ein sehr gutes Epitaxievermogen in Verbindung mit dern Supraleiter. Fiir die dielektrische Konstante

werden Werte zwischen 11,8 und 30 angegeben, also signifikant geringer als fur SrTi0:3.

Die Qualitat des in Kapitel 7 ebenfalls untersuehten BaTi03 war vergleiehbar mit der des

SrTi03, wenn man die Minimum-Yield-Nene der beiden Dreifachschichten zugrundelegt. Wei!

BaTi03aber doeh ungunstigere Gitterparameter besitzt und anliche dielektrische Eigensehaften besitzt,

wurde es fur lsolationszweeke nicht verwendet. Die ubrigen in Kapitel 7 untersuehten

lsolatormaterialien braehten beim Waehstum groflere Schwierigkeiten mit sieh, wie z.B. unerwunschte

Bildung von Fremdphasen im Falle des CaNdAl04, oder sehleehtere Epitaxie im Fall des Y203 .

Zwei der untersuehten Materialien (MgO, YSZ) konnten nieht bei den ublichen

Depositionsparametem gewaehsen werden. MgO mufl bei geringeren Depositionstemperaturen

hergestellt werden, eine genaue Optimierung beziiglieh der Temperatur wurde deswegen nieht

durchgefuhrt, Fur die Heteroepitaxie mit YBa2Cu307_x ist es im ubrigen wegen seiner schlechten

Gitteranpassung problematisch. Aueh das sparer fur biepitaktische Josephsonkontakte an seiner Stelle

verwendete BaZr03' das sich sehr viel unproblematischer in guter Qualitat herstellen lief), eignet sich

wegen der hohen Gitterfehlpassung wenig fur lsolationszweeke. YSZ muf wahrseheinlieh bei

Temperaturen gewaehsen werden, die hoher sind als die zur Zeit erreichbaren, im ubrigen wiirde dies

aber schon die darunterliegende Supraleitersehieht zerstoren. Fiir die meisten Isolationszwecke

kommen die halbleiterahnlichen Materialien PrBa2Cu307_x und Nd2_x(Ce,Sr)xCu04 wohl nieht in

Frage, weil diese doeh noeh einen zu geringen Widerstand aufweisen, aueh wenn Sodtke128 dureh Ga­

Substitution den Widerstand von PrBa2Cu2Cul-xGaxOTFilmen urn 3 Grobenordnungen erhohen

konnte, und von uns gezeigt werden konnte, daJl diinne Pilme aus Ndl.94SrO.06Cu04 einen etwa

hundertfach hoheren Widerstand aufweisen als Filme aus unsubstituiertem PrBa2Cu307_x'

Die Entwicklung eigener biepitaktiseher Kontakte (Kap. 10) fuhrte zu der Erkenntnis, daB es bei

untersehiedliehen Depositionstechniken auch zu untersehiedliehen Ergebnissen kornmen kann, So

konnten wir nicht direkt SrTiOrSchiehten auf MgO aufbringen, aueh wenn diese Substrate vorher

getempert worden waren, sondern muflten erst eine Zwischenlage aus BaTi03 als Epitaxievermittler

einfiigen. CeOrSehiehten konnten ebenfalls nur in mittlerer Qualitat auf MgO abgeschieden werden,

und wieder mufite hier zur Verbesserung der Epitaxie eine Zwisehensehicht aus YSZ mit Hilfe der
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Laserablation aufgebracht werden. Diese beiden Tatsachen legen die Vermutung nahe, daB das

Hochdrucksputterverfahren fur Isolatoren nur dann gute Ergebnisse liefert, falls die Gitterparameter

von Schicht und Substrat gut angepafrt sind.

12.2 JooepllsOHontakte mit isolie:renden 1"..m:nelba.."Tie:ren (SIS) versehiedener

Orientlenmg

Die Herstellung von SNS- und SIS-Kontakten aus heteroepitaktischen Schichten der

Hochtemperatursupraleiter muB wegen der Anisotropie der Koharenzlange besondere Rucksicht auf

die kristallographische Orientierung der Schichten nehmen. In der Anfangszeit der Schichtpraparation

wurden von den verschiedenen Gruppen vor allem c-Achsen-orientierte Schichten hergestellt, weil sich

deren Wachstum und ihre supraleitenden Eigenschaften am einfachsten optimieren lieBen und sie hohe

kritische Stromdichten aufwiesen. Die offensichtlichste Art, mit Ihnen einen Josephsonkontakt zu

realisieren, besteht in der In-Situ-Abscheidung der drei Filme und deren nachtraglicher Strukturierung.

Abb.90 gibt den prinzipiellen Aufbau einer solchen strukturierten Schicht wieder.

8iO

U-

U+ I+ Zwischenschicht

I-

Ant.9l Schemaskizze zur Kontaktierung von planaren Kontakten (Saulenkontakte), die aus
Dreifachschichten strukturiert werden. SiO o.a. dient zur Isolation der Kanten,

Die In-Situ-Herstellung gewahrleistet eine relativ gut definierte Barriere mit bekannter Dicke.
Die minimalen Kontaktflachen sind durch die Lithographie vorgegeben und liegen im Bereich von

2 I'm . 2 m:rl. Auf dieser Flache darf der Film keine Ausscheidungen oder andere Inhomogenitaten

besitzen.

Iguchi und Kusumoriz50 stellten diese Art von Kontakten mit CeOz als Barriere her und

beobachten ausgepragte Strukturen in den l/U-Kennlinien bei 9 mV und 20 mV, daruber hinaus aber
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auch Strukturen bei hoheren Spannungen. Dieses Ergebnis ist urn so erstaunlicher, als die

Schichtdicken des Isolators im Bereich von 60 urn - 70 urn liegen. Man muf annehmen, daf es sich

urn eine inhomogene Tunnelbarriere handelt, denn fur die Herstellung von SIS-Kontakten auf dieser

Basis muflte man Isolatorschichten im Bereich von etwa 2 urn Dicke wahlen. Bei diesen Schichtdicken

wurde selbst bei Vermeidung von a-Achsen-orientierten Bereichen hier schon die

Oberflachenrauhigkeit autgrund des Spiral- oder Inselwachstums dieserSchichten wennnicht zu einer
Diskontinuitat, so doch zu einer Inhomogenitat in der Schichtdicke von etwa 50% fuhren. Das

Resultat ware eine sehr inhomogene Tunnelbarriere. Gleiches gilt, wenn es gelingt, den Supraleiter

durch eine geringe Misorientierung der Substratoberflache zu einem Wachstum zu zwingen, bei dem

der Film ausgehend von einer Substratstufe zur nachsten Stufe wachst: die Misorientierung fuhrt

immer zu Stufen auf einer Nanometerskala: wegen der grofieren Koharenzlange in der ab-Ebene

konnte der Josephsonstrom moglicherweise bevorzugt in diese Richtung flielien.

Die Untersuchungen in Kapitel 7 waren ursprunglich zur Findung eines geeigneten

Isolatormaterials zum Tunneln in SIS-Strukturen ausgelegt, aus diesem Grund wurden auch

Zwischenschichten mit sehr geringen Dicken untersucht. Im Prinzip kommt ebenfalls eine

Saulengeometrie mit Schichten, die eine andere als die c-Achsen-Orientierung aufweisen, zur

Untersuchung des Tunneleffektes in Frage. Die Filme dieser Orientierungen bringen jedoch

zusatzliche Schwierigkeiten wegen ihrer schlechteren supraleitenden bzw. strukturellen Eigenschaften

mit sich. Uns sind in diesem Zusanuuenhang auch keine Ergebnisse anderer Autoren bekannt, Die

entsprechende Geornetrie wird allerdings bei der Diskussion solcher Filme mit halbleitenden oder

normalleitenden Zwischenschichten genauer erortert,

Urn sich die guten supraleitenden Eigenschaften der c-Achsen-orientierten Schichten und

gleichzeitig die langere Koharenzlange entlang der ab-Ebene zunutze zu machen, kann man auf die

Kantenkontaktgeometrie zuruckgreifen, die fur Hochtemperatursupraleiter zuerst von Laibowitz et

al.204 hergestellt wurde. Das Prinzip dieser Kantenkontakte ist schon in Abschnitt 10.2 dargestellt

worden, dort allerdings fur PrBa2Cu307_x als Zwischenschichtmaterial,

Wahrend die Verwendung der Kantenkontaktgeometrie fur die Herstellung von SNS-Kontakten

mit halbleitenden Materialien somit sehr erfolgversprechend erscheint, stellt sich die experimentelle

Situation bei der Herstellung von SIS-Tunnelbarrieren auf der gieichen Grundlage unklar dar.

Robertazzi et al.251 berichten von der Realisierung einer isolierenden Barriere aus MgO mit Dicken

von 0,8 urn bis 3,6 run. Ying et al.252 benutzten zur Herstellung eines SIS-Kontaktes Y203 mit

einer nominellen Schichtdicke von 20 urn, sehen aber auch bei 50 run Isolatordicke noch Strukturen,

die auf einen Ordnungsparameter in der richtigen Gr6J1e von etwa 20 meV hindeuten. Diese grolien

Dicken lassen die Autoren schliellen, daB es sich urn relativinhomogene Barrieren handelt.
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12.3 .Jesephseakontakte mit sehwacher Kopplung i.i.ber fudbleitende bzw,

nmmalleitende Zwi.schensdllchten (SNS)

An dieser Stelle sei auf die theoretischen Ausfiihrungen irn Anhang verwiesen, die die

wesentlichen Eigenschaften von Josephsonkontakten und ihre Charakterisierung durch den Nachweis

des RSJ-Verhaltens (Resistively Shunted Josephson junction) der Strom-Spannungskennlinie und des

Auftretens von Shapiro-Stufen bei Mikrowelleneinstrahlung bzw. der Modulation des kritischen

Stroms durch Magnetfelder rekapitulieren.

Betrachten wir zuerst den Fall de, Kopplung zwischen zwei Supraleitern, die durch eine

hinreichend dunne Schicht eines normalleitenden Metalls wie z.B. Gold oder Silber voneinander

getrennt sind. Infolge des Proximity-Effekts253 treten Cooperpaare aus dem Supraleiter in den

Normalleiter uber, was fur den Supraleiter eine Erniedrigung der Cooperpaardichte an der Grenz­

flache zur Folge hat, wahrend in den grenzflachennahen Bereichen der Normalleiter supraleitend wird.

Bei einem realen Kontakt kommt es allerdings durch Verunreinigungen wie z.B. Oxidbarrieren oder

chemischen Reaktionen zwischen den beiden Materialien, abe, auch durch unterschiedliche Fermi­

geschwindigkeitenbeiderseits der Grenzflache zu endlichen Grenzflachenwiderstanden Rb und zu einer

Verringerung des Proximity-Effektes.

Die Starke der Kopplung der supraleiten Elektroden hangt somit sehr stark von den Bedingungen

an den Grenzflachen, Dicke und Art des Barrierenmaterials abo Eine theoretische Untersuchung des

Proximity-Effektes in SNS- und SNiNS-Strukturen wurde von de Gennes253, Likharev254,

Kupriyanov und Lukichev255 bzw. Golubov und KupriyanovP'' geleistet. In Kupriyanovs und

Lukichevs Formulierung wird die Absenkung des Ordnungsparameters an der Grenzflache in

Proximity-Kontakten durch die dimensionslosen Parameter -y und Ib beschrieben,

y ; Ps ~s

p., ~"

(6)

(7)

wobei Ps,n und ~s,n die spezifischen Widerstande und Koharenzlangen des supraleitenden bzw.

normalleitenden Materials angeben und Rb den auf die Flache normierten Ubergangswiderstand yom

Normalleiter ZUlU Supraleiter darstellt. Diese beiden Parameter beschreiben folgende physikalische

Auswirkungen auf die Dichte der Cooperpaare an der Grenzflache, Fur I ~ 1 ist der supraleirende

Ordmmgsparameter im Supraleiter in der Nahe der Grenzflache abgesenkt; fur I "'" 1 haben die
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Cooperpaare im Normalleiter eine von Null verschiedene Konzentration in einem Bereich, der etwa

durch die induzierte Koharenzlange in diesem Material gegeben ist. Der Parameter 'Yb hingegen

beschreibt die Qualitat der Grenzflache zwischen dem Normalleiter und dem Supraleiter und den

Sprung des Ordnungsparameters an der Grenzflache, Eine sehr diinne isolierende Schicht zwischen

den beiden Materialien oder sehr unterschiedliche Fermigeschwindigkeiten in Verbindung mit einer

scharfen Grenzflache werden durch einen hohen Grenzflachenwiderstand Rn beschrieben und fiihren

zu einer Unterdruckung des Ordungsparameters schon an der Grenzflache.

~ Dichte der Cooperpaare
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Abb.92 Verhalten der Cooperpaardichte an einern Supraleiter/Normalleiter-Ubergang fur drei
Kombinationen von 'Y und 'Yb' die die Reduktion der Dichte im Supraleiter bzw. an der Grenzflache
beschreiben.

Abb.92 gibt den Einfluf von drei extremen EHlen fur die Kombination von 'Y und 'Yb wieder.

Fur PYoximity-Strukturen sind Barrieren mit hoher Transparenz an der Grenzflache und geringer

Absenkung des Ordnungsparameters in den supraleitenden Elektroden wunschenswert, charakterisiert

durch verschwindende Werte von 'Y und 'lb'

Zwar weisen die Edelmetalle relativ hohe Koharenzlangen von einigen 100 nm auf, doch kornmt

es an den Grenzflachen zum Supraleiter oft zu einer Degradation z.B. durch Sauerstoffverlust des

Supraleiters. Aufserdem sind die Fermigeschwindigkeiten etwa 100rnai grolier als im Hochtemperatur­

supraleiter. Beides resultiert in einem hoheren Grenzflachenwiderstand ~. Die geringsten Werte fur

'Y, die sich im Fall von Gold oder Silber als N-Metall geben lasseIi57, liegen bei etwa 5 bzw. 100

fur den Stromtransport entlang der ab-Ebene bzw. der c-Achsen-Richtung. Fiir die Werre von 'Yb
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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 Ubergangswiderstande Rb bei Verwendung von Edelmetallen bieten

sich die halbleitenden Oxide wie PrBa2Cu307_x bzw. Mischverbindungen wie Yl_xPrxBa2Cu307_x,

Nd1 94SrO 06Cu04 oder mit Niob dotiertes SrTi03an ITlJt ihren allerdings geringeren Koharenzlangen,

Bei PrBa2Cu307_x wurden Koharenzlangen bis zu etwa 30 nm gemessen, bei mit Niob dotiertem

SrTi03 von etwa 5 nm. Typische Werte fur den spezifischen Widerstand Pn von PrBa2Cu307_x liegen

bei 0,3 ncm - 3 ncm und mit ~ < 10-8 ncm ergibt sich 'Y "" 10-4 und 'Yb < 10-1 Kompliziertere

Verhaltnisse konnen unter Umstanden z.B. beim PrBa2Cu307_x durch ein Resonanztunneln der

Quasiteilchen iiber rnogliche Zustande in der Barriere auftreten258 Eine zusatzliche Schwierigkeit

kommt durch die moglicherweise paarbrechende Wirkung durch die rnagnetischen Momente der

Pr_Ionen143 zustande. Eine solche Wechselwirkung kann durch einen zuatzlichen Parameter, eine

charakteristische Streuzeit r*, beschrieben werden.

Eine rnogliche Kontaktgeometrie kann z.B. durch 0.f-Axis-Sputtern oder Aufdampfen von

c-Achsen-orientierten YBa2Cu307_x-Schichten iiber eine in das Substrat geatzte Stufe realisiert

werden259 Bei hinreichend niedrigem Sputterdruck wird kurz hinter der Kante keine

Supraleiterschicht deponiert, diese Lucke, die typischerweise eine Grolie von einigen hundert

Nanometern aufweist, kann dann durch das Aufdampfen oder Aufsputtern von Edelmerallen wie Gold

oder Silber geschlossen werden (siehe Abb.93). Cooperpaare konnen diese grolien Lucken wegen der

groJlen induzierten Koharenzlange in diesen Materialien uberbrucken, doch wirken sich die

Grenzflachenreaktionen zwischen dem Nonnalmetall und dem Supraleiter sowie -wie einleitend

diskutiert- die unterschiedlichen Fermigeschwindigkeiten storend aus.

~ YBa 2Cu307

ffi] Metall (Au,Ag)

Substrat

Abb.93 Schemaskizze des Aufbaus eines Proximity-Kontaktes mit Edelmetall als Zwischenschicht
zwischen zwei YBa2Cu3~_x-Schichten.
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Um so interessanter erscheinen die Ergebnisse von DiIorio et ai.259, die unter Verwendung von

Silber oder einer Silber-Gold-Legierung trotzdem kritische Spannungen ihrer SNS-Kontakte im

Bereich 0,1 mV - 2 mV bei 4,2 K und 5 p.V - 100 p.V bei 77 K erhalten.

• c-Achsen-orientierte Schichten

Kurz nach der Entdeckung des halbleiterahnlichen Verhaltens von PrBa2Cu307_x 141 versuchte

man, c-Achsen-orientierte Dreifachschichten des SNS-Typs mit diesem Material herzustellen, um den

Josephsoneffekt entlang der Wachstumsrichtung zu beobachten, Wegen des geringen spezifischen

Widerstands dieses Materials benotigt man Querschnittsflachen des Saulenkontaktes von etwa

(20 p.m)2, urn Widerstande in der gewunschten Grofsenordung von 1 IJ zu erhalten.

Rogers et ai.26O stellten SNS-Kontakte mit aus c-Achsen-orientierten Schichten mit

PrBa2Cu307_x als Barriere her. Die von ihnen veroffentlichten Kennlinien zeigten nur eine geringe

Reaktion auf Mikrowelleneinstrahlung, was fur einen nur kleinen Anteil des Josephsoneffektes an der

Leitfiihigkeit spricht. Hochauflosende elektronenmikroskopische Aufnahmen an solchen Schichten

zeigten auch recht bald, daB der schwache Josephsoneffekt wahrscheinlich auf die Durchdringung der

drei Schichten mit a-Achsen-orientierten Kornern zuruckzufuhren war, entlang derer der Suprastrom

flieJlen konnte. Die Parallelstellung vieler solcher Komer laBt sich oft nicht vermeiden, weil diese

schon an kleinen Storungen wie Antiphasengrenzen oder Fremdphasen nukleieren konnen. Im

Gegensatz zu z.B. SrTi03 kann PrBaZCu307_x solche fehlorientierten Komer wegen seiner ahnlichen

Struktur nicht aufhalten. Die Tendenz dieses Materials, a-Achsen-orientiert zu wachsen, ist sogar noch

etwas ausgepragter als fur YBa2Cu307_x'

• Schichten, die nicht c-Achsen-orientiert sind

Die Schwierigkeiten, die die kurze Koharenzlange entlang der c-Achse mit sich bringt, konnen

durch Verwendung von Schichten mit anderer als der c-Achsen-Orientierung -unter Beibehalnmg der
planaren Kontaktgeometrie- umgangen werden. Hierbei konnen (lOO)-orientierte Schichten auf (100)­

orientierten Substraten verwandt werden, bzw. (110)- oder (103)-orientierte Schichten auf (110)­

orientierten Substraten (siehe auch Kapitel 9). Bei diesen Schichtorientierungen weist die ab-Ebene

in die Stromrichtung (bei (100)- bzw. (110)-Orientung) oder besitzt zumindest eine grofie Komponente

in diese Richtung (bei (103)-Orientierung). In dieser Arbeit sind (110)- sowie (103)-orientierte Filme

und Vielfachschichten untersucht worden.

Nachteil der (100)- bzw. (llO)-orientierten Schichten ist ihre relativ aufwendige

Herstellungsmethode (Template-Verfahren) mit oft trotzdem noch reduzierten supraleitenden

Eigenschaften aufgrund der niedrigen Herstellungstemperaturen. Die Korngrenzen, die bei den
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(100)-orientierten Filmen auftreten, konnten allerdings als supraleitende Schwachstellen wirken, die

den Effekt der schwachen Kopplung durch die PrBa2Cu307_x-Schicht uberdecken. Ahnliches konnte

fur die Antiphasengrenzen der (LlOj-orientierten Schichten gelten. Nachteilig bei den Schichten auf

den (llO)-Substraten wirkt sich deren Tendenz zur RiBbildung bei hoheren Schichtdicken aus, wie

sie fur die Herstellung von Dreifachschichten benotigt werden. (Beim Ionenatzen muB z.B. die untere

Schicht en,vas dicker seln, urn einen gewissen Sicherheitsabstand zum Substrat einzuhalten.) Ein

weiterer Nachteil, den diese Schichten gerade wegen ihrer zur Laboratmosphare hin offenen Struktur

besitzen, besteht in der rnoglichen zusatzlichen Degradierung durch Ausdiffusion von Sauerstoff aus

den Ketren auch bei Raurntemperatur, Bildung von mikroskopischen Rissen etwa durch innere

Spannungen und ihre Empfindlichkeit auf die Methoden der Photolithographie (Auftragen des

Photolacks, Entwickeln, Ionenatzen).

Unsere elektronenrnikroskopische Untersuchungen an Vielfachschichten mit (llO)-Orientierung

mit PrBa2Cu307_x und SrTi03 belegen, daf die Oberflachenrauhigkeit bei diesen Schichten auf einer

Skala von etwa 10 nrn starker ausgepragt ist als bei c-Achsen-orienrierten Schichten. Diese

Oberflachenrauhigkeit verhinderte in einem Fall sogar das epitaktische Wachstum der obersten

Supraleiterschicht (siehe Abb.73); sind namlich die Winkel, die die kubische Isolatorschicht mit der

Oberflachennormalen bildet, im Bereich von 45°, so ksnn es analog zu dem Wachstum an gestuften

Substraten (step edges) zu einem Mischwachstum an der Kante komrnen. Die Kontrolle der

Oberflachenrauhigkeit stellt also sowohl fur (LlOj-orientiertc ais auch (100)-orientierte Schichten, die

im Template-Verfahren hergestellt werden, ein groBes Problem dar.

A-Achsen-orientierte Vielfachschichten mit PrBa2Cu307_x sind von Eom et al. 261 hergestelit

worden. Diese wiesen mit einem Minimum Yield von etwa 3% bei der RRS-Messung und vielen

Uberstrukturreflexen im Rontgenbeugungsspektrurn sehr gute strukturelle Eigenschaften auf, doch

wurden diese Vielfachschichten nicht strukturiert, wei! sie nicht supraleitend waren,

Barner et al.262 veroffentlichten eine Arbeit tiber Saulenkontakte an (lOO)-orientierten

Dreifachschichten mit PrBa2Cu307_x' die im Template-Verfahren hergesteilt worden waren. Die

Kontakte zeigten ein schwaches RSJ-Verhalten mit hohem Exzefl-Strcm und Shapirostufen, Saubere

Fraunhofer-Figuren konnten nicht erhalten werden. Immerhin konnte eine Skalierung des kritischen

Stromes mit der Kontaktflache und der Barrierendicke nachgewiesen werden. Insgesamt konnte keine

befriedigende Reproduzierbarkeit der Kontakteigenschaften erreicht werden.

Lew. et al. 263 untersuchten ebenfalls (100)-orientierte Dreifachschichten. Fur Barrierendicken

unter 40 nrn konnten kritische Strome gemessen werden, die mit der Zwischenschichtdicke skalierten.

Ftir 150 nrn dicke Barrieren traten entweder niederohrnige Kontakte mit kritischem Strom oder aber

hochohmige Kontakte ohne kritischen Strom auf. Die Autoren kommen zu dem SchluB, daB die

gemessenen Ie-Werte durch Kurzschliisse in der Barriere verursacht werden, wobei der eigentliche

Kontakt moglicherweise durch eine Korngrenze in der Basiselektrode unterhalb eines Kurzschlusses

gebildet wird. Ais Grund fur die Kurzschlusse werden die oben angesprochenen Locher verrnutet.
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Dagegen haben Hashimoto et ai.264 die Funktionsfahigkeit eines solchen Kontaktes aus

a-Achsen-orientierten Schichten, die nicht im Tempiate-Verfahren hergestellt worden waren,

demonstriert. Hier wurden also schlechtere Supraleitereigenschaften gegen bessere Oberflachen in

Kauf genommen. Ein kritischer Strom konnte nur fur T < 25 K gemessen werden. Es wurden

saubere Fraunhoferfiguren beobachtet, so daf tatsachlich eine homogene geschlossene Barrriere

vorliegen kon..nte. Sie finden IcF-n-Produ..kte ihrer mit dem RSJ-Modell beschreibbaren Brucken his zu

80 /LV. Sie schatzen eine induzierte Koharenzlange im PrBazCu307_x von etwa 30 nm bei 4,2 K ab.

Leider wurde nicht versucht, eine Mikrowelieneinstrahlung durchzufuhren,

Eine routinemabige und reproduzierbare Herstellung von SNS-Kontakten scheint fur

(llO)-orientierte bzw. (IOO)-orientierte Schichten somit nur sehr schwer realisierbar zu sein.

Die im letzten Abschnitt beschriebenen Versuche machen deutlich, wie schwierig es ist, mit

Hilfe der planaren Geometrie Josephsonkontakte 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 Qualitat und gute Reproduzierbarkeit mit der langeren

Koharenzlange entlang der ab-Ebene.

Gao et at.205 265 benutzten in einem In-Situ-ProzeB PrBa2Cu307_x als Zwischenschicht;

Lebedev et at.266 veroffentlichten als erste elektonenmikroskopische Untersuchungen dieser

Schichtstruktur. Polturak et at.206 benutzten Yo 6PrO 4Ba2Cu307_x als Zwischenschichtmaterial. Niob­

dotiertes SrTi03 zeigt halbleitendes Verhalten und wurde von Chin und Van Duze?67 benutzt.

Die SNS-Kontakte von Gao et ai. scheinen bisher am besten charakterisiert worden zu sein. Die

Strom-Spannungs-Charakteristiken zeigen ein RSJ-Verhalten. Das Josephson-Verhalten wird durch

das Auftreten von Shapiro-Stufen untermauert, die Modulationstiefen der Fraunhofer-Figuren liegen

bei etwa 95%. Die IcP'l1-Produkte liegen tiber 1 mV bei 4,2 K. Sie schatzen eine Koharenzlange des
PrBa2Cu307_x von 5 nm bis 8 nm ab. Die Proximity-Effekt Parameter lauten -y = 10-4 und

'Yb = 5'10-2 - iO- I, Da die Kapazitat der Kontakte uberdies noch recht gering ist, eignen sie sich fur

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

Bei der Erklarung der Temperaturabhangigkeit der kritischen Spannung Vc(T) dieser von Gao

et ai. hergestellten Josephson-Kontakte werden Boguslavldj et ai2 68 auf das gleiche SNINS-Modell

gefuhrt, wie es auch schon bei unseren biepitaktischen Korngrenzenkontakten besprochen worden ist.

In dem konkreten FaH eines Kantenkontaktes mit einer kririschen Spannung bei 4,2 K von etwa

1,5 mV betragt der entsprechende Fitparameter L1~N = 1,5, also signifikant weniger als bei den

biepitaktischen Korngrenzenkontakten, Boguslavskij et ai. suchen die Ursache fur die Paarbrechung

in der magnetischen Wirkung der Pr-Ionen, die sich in der Zwischenschicht befinden.
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Die Kantenkontakte von Gao etal. sind samtlich dureh Ionenatzen mit Argon hergestellt worden.

Al1eindureh diese Behandlung kann es schon zu Strahlenschadingungen der Supraleitersehiehten oder

unerwunschter Deposition von Fremdmaterial von Substrat oder anderen Sehiehten kommen, die die

kritisehe Stromdiehte von einfaehen Uberkreuzungen (also ohne Zwisehensehieht) kleiner werden IMt

als die von ungeschadigten Filmen. Fur die von Gao et at. hergestellten Uberkreuzungen betragt

dieser Wert nur etwa 105 Acm-2 bei 4,2 K (siehe Ref.268). Trotz der geringen Proximity-Parameter

fur "Y und "Yb kommt es also zu einer Degradierung der Grenzflache, Diese lief sich in eigenen

Versuehen durch ein nafichemisches Atzverfahren unter Verwendung von Brom-Methanol-Losung

ausschalten, denn Vasquez et al.102 wiesen dureh XPS-Messungen naeh, daB hiermit behandelte

Oberflachen von YBa2Cu307_x-Sehiehten keine Degradierung aufweisen. Eigene Versuehe mit auf

diese Art hergestellten Kantenkontakten zeigten aueh tatsachlich eine kritisehe Stromdichte von

106 Aem-2 bei 77 K (Kapitel 10). Hieraus schatzen wir "Yb-Werte ab, die im Bereich von 1O-6liegen.

Die hohe kritisehe Stromdiehte maehen wir fur die in den I/Ll-Kennlinien beobachteten hohen

Exzefs-Stome verantwortlieh, die bei den biepitaktisehen Komgrenzenkontakten nieht beoachtet

wurden. Eine weitere Verbesserung dieser Kontakte wird eine Verringerung der kritischen Strome

dureh Vergroflerung der Zwisehensehiehtbreite oder durch Verkleinerung der Briiekendimension bis

moglicherweise hinunter zu 2 I'm - 3 I'm zum Ziel haben.

Durch die gezielte Herstellung einer Substratstufe mit Hilfe der Ionenstrahlstrukturierung lassen

sich in dem aufgebraehten YBazCu307_x-Film zwei Komgrenzen erzeugen, weil sieh auf dem

Kantenbereich ein a-Achsen-orientiertes Korn ausbildet. Die Geometrie ist in Abb.94 nochmals

verdeutlieht. Durch eine Optimierung des Stufenwinkels Hillt sieh erreiehen, daB nur eine dieser

Korngrenzen
\ \
\ ~~~~~----,\ III~

Abb.94 Prinzip des Stufenkontaktes. Durch eine kiinstlich erzeugte Stufe im Substrat bildet sich ein
a-Aehsen-orientiertes Korn und damit zwei Korngrenzen im Supraleiterfilm aus.



- Eigenschaften von heteroepitaxialen Schichtsystemen und Bauelementen - 143

Korngrenzen das elektrisehe Verhalten dieser supraleitenden Sehwaehstelle bestirnmt. Fiir die

Besehreibung der Mikrostruktur sei auf Jia et al. 190 verwiesen.

Eine elektrisehe Charakterisierung der entsprechenden Kontakte und der hieraus resultierenden

SQUIDs wurde z.B. von Herrmann et ai2 69, Siegel et ai.270 und Simon et al.271 geleistet.

Die Josephsonkonrakte von Siegel et at. sind durch IcRn-Produkte von 30 p.V bis 500 p.V bei 77 K

gekennzeiehnet; bei 4,2 K werden etwa zehnfaeh hohere Werte gemessen. Der Proximity-Parameter

wird zu 'Yb = 30 angegeben. Die Temperaturabhangigkeit der kritisehen Spannung legt ein SNS­

Verhalten der Kontakte nahe. Die Autoren glauben allerdings, daB das Josephsonverhalten der

Kontakte nicht dureh normalleitende Bereiehe an den Korngrenzen zustandekommt -deren

Zustandekommen sich dureh eine Sauerstoffverarrnung aufgrund von Spannungen an der Korngrenze

erklaren lieBe- sondern durch Resonanztunnelrr'Pf der Ladungstrager tiber lokalisierte Zustande in

der Barriere.

Die Ergebnisse zweier Gruppen beziiglieh der biepiraktischen Schichten sind in Abb. 95 von Char

et al.202 zusammengestelit worden. Die IcRn-Produkte liegen im Bereich von 0,1 mV bis 1 mY; die

von uns erreichten Werte liegen im Bereich yon 0,2 mV bis 0,4 mV bei 4,2 K und sind somit

vergleichbar mit den Werten dieser Autoren, Im Gegensatz zu den Kantenkontakten scheinen somit

die kritisehen Spannungen auf Maximalwerte von etwa 1 mV begrenzt zu sein.

Golubov und Kupriyanoy272 haben den Temperaturverlauf der kritischen Spannung fur soIche

Korngrenzenkontakte theoretisch analysiert und finden, daB sieh diese oft mit einem SNINS-ModeJJ

besehreiben lassen. Dies wurde bedeuten, daf die Korngrenze raumlich inhomogen ist, und aus einem

isolierenden Teil (1) in der Mitte besteht, an dem sich auf beiden Seiten normalleitende Bereiche (N)

anschliefien. Der Ordnungspararneter wird in diesen beiden normalleitenden Bereichen herabgesetzt,

1 10
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Abb.95 IcR.,-Produkte bei 4,2 K als Funktion der Raumtemperaturleitfahigkeit biepitaktiseher
Sehiehten (nach Char et al.202). Werte 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 1cRn-Produkt fuhrt. Die Reduktion des Ordnungsparameters im normalleitenden Bereich

kann dabei nach Meinung dieser beiden Autoren durch eine relativ groBe Dicke des normalleitenden

Bereiches oder durch geringe Transparenz des Ns-Ubergangs oder durch eine temperaturunabhangige

magnetische Paarbrechung zustande kommen. Das fur unsere Komgrenzenkontakte in Abb.85

wiedergegebene Temperaturverhalten der kritischen Spannung Hillt sich am besten durch den Prozess

der magnetischen Paarbrechung beschreiben. Dieses Modell geht von einer hohen Transparenz des

NS-Ubergangs aus, charakterisiert dutch "Yb ~ 1 und eine charakteristische Streuzeit -/ fur die

Paarbrechung, die indirekt proportional zur Ubergangstemperatur ist: -;rkTc = h/r*. Abb.96 gibt die

nach diesem Modell zu erwartenden Temperaturverlaufe der kritischen Spannung Vc = 1cRn an,

wobei als Parameter die Breite L des normalleitenden Bereiches, normiert durch die dortige

Koharenzlange ~N' dient. Zum Vergleich sind unsere Werte aus Abb.85 mit eingetragen. Diese Daten

lassen sich durch Werte des Fitparameters zwischen 3 und 4 erklaren, Die beiden oben erwahnten,

alternativen Moglichkeiten der Reduktion der Paaramplitude fuhren insbesondere bei tiefen

Temperaturen zu grofleren Diskrepanzen mit den hier wiedergegebenen MeBergebnissen.

Die Ursache der magnetischen Paarbrechung kann moglicherweise auf eine Ausdiffusion des

Sauerstoffs aus der Korngrenze zuruckgefuhrt werden. Diese kann auf die Verspannung der

Korngrenze durch die zwei aneinanderstoflenden Bereiche mit inkommensurablen Gitterabstanden

zuruchzufuhren sein. Im iibrigen kommt es zu einer Auftrennung der CuO-Ketten an. diesen

Korngrenzen; wegen der von der Kresin und Wolt221 vorgeschlagenen Existenz von magnetischen

Momenten an. den Kettenenden kann eine magnetische Paarbrechung an den Kettenenden auftreten.
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Abb.96 Temperarurabhangigkeit der kritischen Spannung Vc fur SN1NS-Kontakte mit magnetischer
Paarbrechung in den normalleitenden Bereichen (N) mit der Lange L. Zum Vergieich nochmals rechts
unsere Werte aus Abb.85.
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13. Anbllllflg: Charakteristisehe Eigenschaf'ten von Josephson­
kontakten

Im Jahr 1962 legte Josephsoif73 in einer sparer mit dem Nobelpreis ausgezeichneten Arbeit

die Effekte dar, die man erwartet, wenn man zwei Supraleiter tiber eine Schwachstelle (weak link)

miteinander koppelt, Hierbei kann es sich urn den Kontakt tiber eine hinreichend dunne

Isolatorbarriere oder den Kontakt durch eine normalleitende Schicht wie z.B. PrEa2Cu307_x im Fall

der Hochtemperatursupraleiter oder urn Edelmetalle wie Gold oder Silber handeln. In allen Fallen

versteht man unter dem Josephsoneffekt den Ubertritt von Cooperpaaren von einem Supraleiter in den

anderen bei Aufpragung eines Stroms. Im Fall der Isolatoren ist hierfur der quantenmechanische

Tunneleffekt verantwortlich, in die normalleitenden Materialien wird teilweise Supraleitung induziert,

die auf die Diffusion der Cooperpaare durch die Grenzflache hindurch zuruckzufuhren ist, man spricht

in diesem Zusammenhang auch vom Proximity-Effekt.

In den Jahren 1964 und 1965 hat Josephson seine Voraussagen in den Josephsongleichungen

zusammengefaBt274 275:

2eV
=--

h

Zed orr _
= - "nxn

he

(8)

(9)

(HI)

(11)
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Dabei sind die Bezeichnungen wie folgt:

j ,je Stromdichte bzw. kritische Stromdichte

cp Phasendifferenz der Supraleiter zwischen zwei sich gegenuberliegenden Punktender Barriere

e Elementarladung

V Spannung, die tiber dem Kontakt abfallt

h Plancksche Konstante

c Vakuurnlichtgeschwindigkeit

d effektive Eindringtiefe (s.u.)

H Magnetfeld an der Barriere

n Normaleneinheitsvektor senkrecht zur Barriere

Aj Josephson-Eindringtiefe (s.u.)

Gl.(8) beschreibt die Existenz eines Suprastroms bei V = 0, des Josephson-Gleichstroms. Bei

von Null verschiedener, konstanter Spannung zwischen den beiden Supraleitem andert sich die Phase

zeitiich (Gl.(9» und fiihrt damit (siehe Gl.(8» zu einem Wechselstrom mit einer Kreisfrequenz, die

durch die rechte Seite von Gl. (9) gegeben ist. Die Frequenz dieses Stroms betragt I GHz bei einer

Spannung von 2 fJ.V am Kontakt. Die Amplitude dieses Strom ist durch die kritische Stromdichte tiber

diese Brucke gegeben. In einer mikroskopischen Theorie von Ambegaokar und BaratoW-76 findet

man folgenden Ausdruck fur die kritische Stromdichte bei Verwendung eines Isolators als

Zwischenschicht:

( /l(The I tanJ b,(T))
I 2eR I I 2kT
\ n I \

(12)

Hierbei bezeichnen Ll.(T) und Rn die Energielucke bzw. den Raumtemperaturwiderstand des

Supraleiters. Insbesondere bei T = 0 findet man eine direkte Proportionalitat zur Energielucke.

ur=0) = (b, (0 h1:)'
- 2eKn

(13)

Ein guter Kontakt ist deswegen auch durch ein hohes Produkt von kritischem Strom Ie und

Normalwiderstand OeRn-Produkt) charakterisiert. Der Maximalwert betragt fur YBa2Cu307_x etwa

20 meV, insbesondere fur die Komgrenzenkontakte werden allerdings Werte gemessen, die urn einen

Faktor 10 niedriger liegen.

Ein direkter Nachweis des Josephson-Wechselstroms ist schwierig. Seine erste Bestatigung

erfolgte deshalb auf indirekte Weise. Bei Mikrowelleneinstrahlung beobachtet man in der Strom­

Spannungsken......nlinie charakteristische aquidistante Stufen, die Shapiro-Stufen202, wie sie in Abb.97
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Abb.97 Shapirostufen in einer l/Ll-Kennlinie fur einen Punktkontakt zweier Supraleiter aus Nb in
Abhangigkeit von der eingestrahlten Mikrowellenleistung (naeh Shapiro et aI2 77)

(naeh Shapiro et aI2 77) dargestellt sind. Sie entstehen dureh die Frequenzmisehung des Josephson­

Weehselstroms mit dem Mikrowellenfeld.

In 01.(10) beschreibt d = Al + A2 + seine effektive Eindringtiefe, wobei Al und A2 die

London-Eindringtiefender Supraleiter aufbeiden Seiten der Barriere sind; s bezeichnet die Dicke der

Barriere.

Bei Anlegen eines Feldes folgt der maximale Suprastrom als Funktion des magnetisehen Flusses

dureh den Kontakt einer Fraunhofersehen Beugungsfigur, wie sie auch schon aus der Optik bekannt

ist,

dabei ist q. der vom Feld in der Tunnelanordnung erzeugte magnetisehe FiuB und -Po ist das

elementare FluBquant (-Po = h!2e = 2,07,10-15 'lib).

01.(11) besehreibt die elektrodynamischen Eigensehaften des Josephsonkontaktes, insbesondere

das Eindringen von FluBquanten in die Tunnelanordnung. Die Josephsoneindringtiefe ist gegeben

dureh
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(15)

Vergleicht man nun die Strom-Spannungscharakteristiken von Josephsonkontakten wie planaren

Tunnelkontakten, Mikrobrucken oder Punktkontakten, so stellt ffiCL'1 grofle Unterschiede fest; deshalb

haben McCumber, Stewart und Johnsoif78 ein einfaches Modell, das Stewart-McCumber-Modell,

entwickelt, bei dem zum eigentlichen Josephsonkontakt noch parallel eine Kapazitat C und ein

Widerstand R eingefugt sind (Abb.98).

c dV(li ~l~
I

r, sin'Pldt

V .... ~
C R

I
J

Abb.98 Stewart-Mct.umber-Brsatzschaltung fur einen realen Josephsonkontakt bestehend aus einem
idealen Josepsonkontakt J mit parallelem Widerstand R bzw. Kondensator C

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

!.,_ = r . dV + Vet) + I . sinr'm(t))
- - dt R c····"

(16)

Wie auch schon aus der Theorie des physikalischen Pendels bekannt ist, besitzt diese Gleichung

keine analytische Liisung; fur den Grenzfall kleiner Kapazitaten wird man nach Asla..1J1aZOV et al. 279

auf das RSJ-Modell gefuhrt (resistively shunted Josephson junction).

a
~j at<jl + sine'P) (17)
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mit den Abkurzungen a = Ide/Ie und Bj = l/wfRe, wobei Wj = (21de/e)'h . Insbesondere Kontakte

mit geringer Kontaktflache lassen sieh mit diesem Modell gut besehreibeif80 281. Diese

Vereinfaehung ist in sofem relevant, als Josephsonkontakte, die in SQUIDs zur Anwendung kommen,

idealerweise eine geringe Kapazitat aufweisen sollen, urn die Kennlinie bei kleinen Spannungen nicht

hysteretiseh werden zu lassen.

Die !etzte Gleiehung laBt sieh analytiseh integrieren:

(18)

mit den Abkurzungen r = wft und T = 2·1!"·B/(a2-l) 'h.

:I
3.

2.

,,
/,,,

/
/

/
/

/,,,,,
I. 2. 3. <.

Abb,99 Die naeh dem RSJ-Model! zu erwartende I/U-Kennlinie. Bei Uberschreitung des kritisehen
Stroms tritt eine Spannung auf, diesich asymptotiseh den Werten des ohmschen Widerstands R"
nahert.

Abb.99 zeigt die aus dieser Vereinfachung resu!tierende, theoretische RSJ-Kurve. Dabei erkennt

man, daB die Spannung null ist, so!ange der eingepragte Strom nieht grober als Ie wird (a < 1), eine

Spannung tiber dem Kontakt abfallt, wenn der Strom grolier ais der kritisehe Strom wird (a > 1) ist,

unddie Kurvefiir sehr groBe Strome in die Ohmsche Gerade ubergeht (a » I). Das Abbiegen der

Kennlinie in diese Gerade findet bei der Spannung statt, die der Energielucke des Supraleiters

entspricht.

Bei von Null verschiedenen Temperaturen treten allerdings noeh zusatzlich thermisehe

Fluktuationen auf, die sieh durch den Parameter 'Y = h-Ie(T)/(ek'T) besehreiben lassen. Abb.I00 zeigt

den Einfluf versehiedener 'Y-Werte auf die I1U-Kennlinie.
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O.7~

Abb.IOO Verrundung der 11U-Kennlinieeines Josephsonkontaktes durch thermisehe Fluktuationen
bei h6heren Temperaturen.

I

V
l u

Abo.IOl L'Ll-Kennlinie einer einfachen supraleitenden Brucke bei Uberschreiten des kritischen
Stroms (Flu:<-FIQw-Typ). Sie ist verrundet und zeigt kein asymptotisches Verhalten.

Diese Kennlinie mull allerdings unterschieden werden von derjenigen, die durch die Bewegung

von Flubschlauchen (flux flow) zustandekommt, also der Unterdruckung der Supraleitung durch

AnIegen eines zu hohen Stromes z.B. an einer einfachen supraleitenden Briicke. Eine solche

Abhangigkeit ist in Abb.lOl wiedergegeben. Im Gegensatz zur thennisch verrundeten RSJ-Kennlinie

iaufen die beiden Aste der Kurve nicht asymptotisch gegen eine Gerade, die dem nonnalen

Widerstand bei hohen Temperaturen entspricht.
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