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Plasma Spraying of High-Temperature Superconductors
Production and Post-Treatment of
Various Coating Substrate Compounds

Abstract

Suitable processing methods for high-temperature superconductors are
essential to the application of these new materials. Plasma spraying is
profitable for this purpose, especially in the case of large area coatings.

In this work, the deposition of thick YBa,Cu,Q,., and Bi1,Sr,Calu, 04
layers onto metallic substrates by vacuum plasma spraying is described.
Various commercially available superconducting powders are tested
concerning their possibic use for plasma spraying. The suitability of nickel
based alloys and stainless steel as substrate materials is investigated.

After plasma spraying the coatings are not superconducting. For
reconstruction of the superconducting phases on the one hand, and
improvement of the superconducting properties of the coatings on the other,

annealing and melt texturing experiments are done. Their effects on the
coating substraie compounds are analysed.

This work was supported by the European Community (EURAM/BRITE
Contract No. BREU-0124-C (EDR)).







Plasmaspritzen von Hochtemperatur-Supraleitern -
Herstellung und Nachbehandlung
verschiedensr Schicht-Substrat-Verbunde

Kurzfassi&ng

Geeignete Verarbeitungsmethoden fiir Hochtemperatur-Supraleiter sind
essentiell fiir die Anwendbarkeit dieser neuen Materialien. Das
Plasmaspritzen ist diesbeziiglich von Vorieil, insbesondere wenn es um die
Beschichtung grofier Fldchen geht.

In der vorliegenden Arbeit wird die Herstellung von YBa,Cu,O- und
Bi,SryCalu,04-Dickschichten auf Metallsubstraien mit Hilfe des
Vakuumplasmaspritzens beschrieben., Verschiedene kommerziell erhiltliche
Supraleiterpulver werden  hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit fiir das
Plasmaspritzen getestet. Die Eignung von Nickel-Basislegierungen und
Edelstahl als Substratmaterialien wird untersucht.

Nach dem Plasmaspritzen sind die Schichten nicht supraieitend. Zur
Wiederherstellung  der supraleitenden Phasen einerseits und  zur
Verbesserung der supraleitenden Eigenschafien der Schichten andererseits
werden Temper- und  Schmelztexturversuche  durchgefiihrt.  Thre
Auswirkungen auf die verschiedenen Schicht-Substrat-Verbunde werden
untersucht.

Diese Arbeit entstand im Rahmen eines EURAM/BRITE-Projekies der
~ Européischen Gemeinschaft (Férderkennzeichen BREU-0124-C (EDB)).
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1. Einleitung

Nachdem das Phinomen der Supraleitung bereits im Jahre 1911 von Heike
Kamerlingh Onnes an Quecksilber (T =4K) entdeckt wurde, gab es iiber
60 Jahre lang keine wesentlichen Forischritte im Hinblick auf h&here
Sprungtemperaturen. /ONNI1/ Im Jahre 1986 entdeckien J. G. Bednorz und
K. A Miiller einen Supraleiter der Zusammensetzung La-Ba-Cu-O
(T.=30K). /BED86/ Das wesentlich Neue an diesem Material war die Tatsa-
che, dafB es sich dabei um eine Keramik handelie, die bei Zimmerternperatur
Isolatoreigenschaften zeigte.

In den folgenden Jahren wurden weitere Verbindungen mit hoheren
Sprungtemperaturen enideckt, die erstimals auch eine Kiihlung mit fliissigem
Stickstoff zuliefien, welche weitaus billiger ist als die bis dahin verwendete
Kiihlung mit fliissigem Helium. Zu diesen zdhlen auch die hier uniersuchten
Verbindungen YBa,Cu;0,, (T=92K) und Bi,Sr,Calu,0g (T=85K).
/WU.87, MAESS/

Da die tiblichen Verfahren der Werkstoffbearbeitung auf die Hochtempe-
ratur-Supraleiter nicht anwendbar sind, konzentrierien sich andere For-
schungsarbeiten darauf, neue, den besonderen Eigenschaften dieser Materia-
lien angepafte Verarbeitungsmethoden zu entwickeln. Dabei erwies sich auch
das Plasmaspritzen als vorteithaft. /NEISS, WEBS1, ROHS(0/

Der wesentliche Vorteil des Plasmaspritzens beruht darauf, daB mit der
plasmaspritztechnischen Herstellung eines Schicht-Substrat-Verbundes aus ei-
nem Metall und einem Supraleiter die Verarbeitungsprobleme, die sich haupt-
séchlich aus der Indukiilitit der Hochtemperatur-Supraleiter ergeben, umgan-
gen werden konnen. Bislang konnten damit aber im Hinblick auf ihre supra-
leitenden Eigenschafien keine anwendbaren Ergebnisse erzielt werden.

Daher ist das Ziel des Projekies, in dessen Rahmen diese Arbeiten durch-
gefithrt wurden, die Verbesseruag der supraleitenden Eigenschaften von mit-

tels Plasmaspritzen hergestellten ﬂochtempcratur—Supra;lezter-l)lckschichtcn
auf Metallsubstraten. '

Das Inieresse an diesen Schichten resultiert hier insbesondere aus zwei mogli-
chen Anwendungen: . '
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Einleitung

1. der Herstellung groBflichiger magnetischer Abschirmungen, wozu
Stromtragfahigkeiten vergleichbar denen polykristallinen Materials
ausreichen.

2. der Herstellung supraleitender Bénder fiir die Energietechnik, wozu
 “moglichst hohe Stromtragfahigkeiten wiinschenswert sind.

Im ersten Fall bietet die Herstellung eines Schichi-Substrat-Verbundes
mittels Plasmaspritzen den Vorteil groBerer Stabilitdt und leichterer Verarbeii-
barkeit gegeniiber freitragendem, polykristallinem Material. Des weiteren ist
die Herstellung nichi auf planare Strukturen beschrinkt, sondern es konnen
ebenfalls komplexe Geometrien, das heift fertige Bauteile, beschichiet wer-
den.

Dariiberhinaus konnen die Plasmaspritzschichten in wesentlich kiirzerer
Zeit und auf groBere Flichen aufgebracht werden als dies mit anderen
Beschichtungstechniken méglich ist. Die Schichtdicke ist ebenfalls sehr varia-
bel und kann zwischen einigen Mikrometern und mehreren Millimetern liegen.

Letzteres gilt ebenfalls fiir den zweiten Anwendungsbereich. Zwar fiihren
die Diinnschichttechnologien zu sehr hohen Stromtragfihigkeiten, unter Be-
riicksichtigung der Herstellungszeiten wird dies aber nicht zu einer Anwen-
dung im Rahmen der Energietechnik fiithren kénnen.

Die plasmagespritzten Supraleiterschichten nehmen somit eine Mittelstel-
lung zwischen supraleitendem Vollmaterial und supraleitenden Diinnschichten
ein.

Die Beriicksichtigung der supraleitenden Eigenschaften der Funktions-
schicht ist ein wesentlicher Punkt dieser Arbeit. Dabei ergeben sich je nach
geplantem Anwendungsbereich der Plasmaspritzschichten unterschiedlich
aufwendige Nachbehandlungsverfahren. ' ' i

Fiir die magnetischen Abschirmungen reicht es moglicherweise aus, die
Schichten einer thermischen Nachbehandlung bei konstanter Temperatur, dem
sogenannten Tempern, zu unierziehen, Der Anwendungsbereich der supralei-
tenden Binder hingegen erfordert die aufwendigere Schmelziexturierung, was
zu einer Ausrichtung der einzelnen Korner und somit zu einer héheren Strom-
tragfahigkeit der Funktionsschicht fiihrt.

Die Auswirkungen der verschiedenen Nachbehandiungsverfahiren auf den
. Schicht-Substrat-Verbund werden in dieser Arbeit ausfiihrlich diskutiert. Zur




Einleitung

Charakterisierung der Schichten werden modernste physikalische und che-
misch-analytische Methoden herangezogen.
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2. Der Schichi-Substrat-Verbund

2.1 Vorbemerkung

In diesem Kapitel werden die Eigenschaften der einzelnen Komponenten
des Schichi-Substrat-Verbundes vorgestellt. Dabei stehen die Eigenschaften,
die ausschlaggebend fiir die benutzten Verarbeitungsmethoden sind, im Vor-
dergrund.

2.2 Substraie

Als gut zu verarbeitende Grundmaterialien (Substrate) bieten sich Metalle
an. Dabei ist fiir die Herstellung eines haltbaren Schicht-Substrat-Verbundes
die Anpassung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Subsirat und
Schichi(en) wichtig. Aufgrund dessen wurden fiir die vorliegenden Arbeiten
als Substrate verschiedene Nickel-Basislegierungen verwendet (Tab. 1). Wei-
tethin wurde Stainless Steel als eines der am weitesten verbreiieien
Konswruktionsmaterialien eingeseizt. Die Substratabmessungen betragen
50 mm x 8 mm x 0.5 mm bzw. 1 mm.

C S Mn S Co € Cu Fe Ti Mg Ni:Co

Ni208| 0.045 002 0.08 <0.001 <0.01 0.00 <0.01 0.02 <0.01 0089 88.714

Ni75 | 0010 032 038 0005 040 1813 017 385 (041 0.000 73225

in600| 0.023 025 044 0003 030 3458 0.18 8.86 000 0.000 76.163

Stahf | 0.100 1.00 200 0000 000 18.80 0.0 6380 500 0.000 8.800

Tab. 1: Chemische Zusammensetzung der verwendeten Substrate Nickel 200, Ni-
monic 75, Inconel 600 und Stahl (stainless steel 1.4541); Angaben in Gewichispro-
zent; [INCO0, MANT4/

A H (i




Der Schicht-Subsirat-Verbund

Wihrend der notwendigen Substratvorbereitung vor dem Plasmaspritzen
{(Sandstrahlen) und wihrend des Spritzprozesses selber verbiegen sich die
diinneren Substrate teilweise sehr stark. Das fiihrt zu Problemen bei der
Schmelztexturierung, wenn mit einer Schinelze niedriger Viskositit gearbeitet
wird.! Daher ist die Verwendung dicker Substrate (1mm) giinstiger.

- Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten sind in Tabelle 2 zusammen
mit denen der Supraleiter aufgefishrt. Da die Supraleiter YBa,Cuy O, (YBCO)
und Bi,Sr,CaCu,0y (BSCCO) in bezug auf ihre physikalischen Eigenschaften
eine starke Anisotropie zeigen und nach dem Plasmaspritzen die Orientierung
ger Kristallachsen - soweit nicht ohnehin amorphes Material vorliegt - will-
kiirlich ist, sind fiir diese beiden Substanzen Mittelwerie des linearen thermi-

schen Ausdehnungskoeffizienten o angegeben.

Ni200 In600 Ni75  Stahl Ysz  YBCO  BSCCO

o 18.7 16.7 16.7 20 11 18.8 17-19

Tab. 2: Lineare thermische Ausdehnungskoefiizienten o. der Substrat- und Supra-
feitermaterialien; Angaben in 1076 K™ fir 20 °C bis 1000°C; Mittelwerte;
JCER88, WIGT6, BUus90, ARESD, MANT4/

Die Tabelle 2 zeigt, daB die Anpassung der linearen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten der ausgewihlten Substrate und Supraleiter - bis auf die
verwendete ZrO,-Diffusionsbarriere - gut ist, Wie sich bei der Untersuchung
geternperter Schichten jedoch herausstellen sollte, kommt es zu unerwiinsch-
ten chemischen Reaktionen zwischen Substrat und Supraleiter?2 Zudem war
die Haftung der Funktionsschicht auf dem Substrat ungeniigend, wodurch es
erforderlich wurde, spezielle Zwischenschichien {Hafigriinde) aufzubringen.

2.3 Zwischenschichien

. Zwischenschichten werden immer dann aufgebracht, wenn es um die Ver-
besserung der Qualitdt des Schicht-Subsirai-Verbundes und/oder der Funkti-

1 vgl. Kap. 6. 4
2 siene Kap. 5. 3 und Kap. 6. 3




Kapitel 2

onsschicht geht, Dabei kann es sich z.B. um eine Zwischenschicht zur Verbes-
serung der Haftung zwischen Substrat und Funktionsschicht (Haftgrund) han-
deln oder um eine Schicht, die verhindern soll, daB es zu Diffusionsvorgidngen
zwischen Substrat bzw. Haftgrund und Funktionsschicht kommt (Diffusions-
barrieren).

Beide genannten Arien von Zwischenschichten wurden im Rahmen dieser
Arbeit verwendet. Dabei wurden folgende Materialien eingesetzt:

1. als Haftgriinde: NiCr 80/20, reines Nickel und 316L
2. als Diffusionsbarriere: 8%-yitriumstabilisiertes ZrC,

Die Haftgriinde wurden durch Plasmaspritzen hergestellt. Mit Hilfe der
Haftgriinde konnte die Haftung der Supraleiterschichten auf dem Substrat ver-
bessert werden. Jedoch kam es auch hier wieder zu unerwiinschten chemi-
schen Reaktionen: Chrom und Nickel aus den Substraten diffundierten in den
Supraleiter hinein und zerstorien zum Teil die supraleitenden Eigenschaften.®

“\_/—W——‘

Diffusionsbarriere

/\,/%W

Metall-Substrat

Abb. 1: Schematische Darstellung des Schicht-Subsirat-Verbundes

Um diese Reaktionen zu verhindern, wurden in einem weiteren Versuchs-
stadium auf die Haftgriinde Diffusionsbarrieren aus 8%-ytriumstabilisiertem
ZrQ, (YsZ) mitiels des Plasmaspritzens aufgebracht. Auf den Haftgrund
konnte nicht verzichtet werden, da sich die Schichten ansonsten bei der weite-
ren Verarbeitung, z.B. beim Schneiden der Proben, ablosten. Wird ein Haft-
grund verwendet, konnen die Proben geschnitten werden, ohne da sich die

3 siehe Kap. 5. 3 und Kap. 6. 3




Der Schicht-Subsirat-Verbund

Schichten ablésen. Den daraus resultierenden Schichtaufbau verdeutlicht die
Abbiidung 1.

Der Grund fiir die verbesserte Hafiung der keramischen Schichten
(Supraleiter und auch Diffusionsbarriere) auf dem Haftgrund ist der folgende:
Die wesentlichen Haftmechanismen plasmagespritzter Schichten auf einem
sandgestrahiten Substrat sind mechanische Verklammerungen und lokale Ver-
schweiBungen. /PT 90/ Ein plasmagespritzter Haftgrund bietet neben einer er-
hohten Rauhigkeit Hinterschneidungen als zusitzliche Verankerungsmdglich-
keit fiir eine weitere Schicht. /JAG91/ Dadurch kann die Haftung erheblich
verbessert werden.

2.4 Funklionsschichien

2.4.1 Hintergrund

Bei den Funktionsschichten handelt es sich um die eigentlichen Aufga-
bentridger eines Schichi-Substrat-Verbundes. Die meisten Funktionsschichten
dienen der Oberflichenvergiitung. Sie werden zum Beispiel als VerschleiB-
schutzschichten eingesetzi.

Hier geht es jedoch um die Anwendung supraleitender Funktionsschichten
im Rahmen der Energietechnik. Die vorgesehenen Funktionen sind einerseits
Stromleitung und andererseits die Abschirmung magnetischer Felder.

Ausgewidhlt wurden die beiden Hochtemperatursupraleiter YBa,CuyO,
und Bi,Sr,CaCu,04. Die Eigenschaften dieser beiden Supraleiter, insbeson-
dere im Hinblick auf die Verarbeitung als Funktionsschichien, werden im fol-
genden kurz zusammengefalt.

2.4.2 Funktionsschichien aus YBa,Cu;30;.,

Beim YBa,Cu30,, (123-Phase) handelt es sich um einen Hochtemperatur-
supraleiter mit einer Sprungtemperatur von 92K. Entdeckt wurde
YBa,Cu;0,, im Jahre 1987 von Wu und Mitarbeitern. /WU 87/

" Charakt teristisch fiir diesen Supraleiter sind wie bei aiien Supraleitern die-
ser Klasse die CuO-Ebenen (Abb. 2). Dariiberhinaus besitzt das YBa,Cus;0;
' 1m ‘Gegensatz za den {ibrigen Supraleitern dieser Klasse CuO-Keiten.
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Dieser schichtartige Aufbau des YBa,Cuy 0, ist verantwortlich fiir seine
anisotropen Eigenschaften, So konnte an Diinnschichten festgestelit werden,
daB die kritische Stromtragfihigkeit i, in der a-b-Ebene, alsc in den
CuO-Ebenen, um ca. 1 GréBenordnung hoher ist als entlang der c-Achse, also
senkrecht zu den a-b-Ebenen. /ROAS0/

Schwierigkeiten bei der spritztechnischen Verarbeitung bereitet dieser Su-
praleiter vor allem dadurch, daB oberhalb von 1000 °C ein komplizieries Pha-
sengemisch vorliegt (Abb. 3). /Z8A%81/ Zu diesen Phasen gehfren unter an-
derem das halbleitende Y,BaCuQs (211-Phase), BaCuQ,, Cu0 und Y,Q0,.
¥,0; ist hygroskopisch, was zu Schwierigkeiten beziiglich der Bestindigkeit
nicht nachbechandelter Spritzschichien fithri4 Durch Nachtempern der Spritz-

schichten kann dieses Problem behoben werden.

e T
Aedn
gjmi

CYetrium (Y
& Barium {(Bail
@ Kupfer (Cul

s Sausrstof? (D]

Abb. 2: Rristallstrukiur dss YBayCuzO;y.; nach fEEWSO/

_ Ein weiteres Charakteristikum des YBa,Cu; 0, , ist das Aufwreten in zwei
Modifikationen: Unterhalb 700 °C in reiner Sauverstoffatmosphire liegt die
orthorhombische (2=3.8591 A, b=3.9195 A, ¢=11.8431 A) und supraleitende
Modifikation vor, wihrend oberhald dieser Temperatur die {eagonale

4 giehe Kap.5.2




Der Schichi-Substrat-Verbund

(a=b=3.9018 A, ©c=11.9403 A), nicht supraleitende Modifikation stabil
ist. /JOR87/ Das macht einen Herstellungsschritt erforderlich, in dem die
Transformation der beiden Modifikationen ineinander ermdéglicht wird.5 Dabei
ist zu beachten, daB auch der Sauerstoffgehait des YBa,Cu; O, eine wichtige
Rolle fiir die supraleitenden Eigenschaften spielt. /FAR88/

Die Anisotropie des YBa,Cu;0;, hat ebenfalls Konsequenzen fiir die Her-
stellung supraleitender Dickschichten aus diesem Material. Im Hinblick auf
Anwendungen als supraleitende Binder sind moglichst hohe, kritische Strom-
dichten wiinschenswert. Dazu ist eine Texturierung der Schicht erforderlich.
Die Ausrichiung der einzelnen Kristallite sollte dabei mdglichsi so erfolgen,
aaf die a-b-Ebenen parallel zur Substratoberiliche sind.

LH T ¥ 1
Izt -
. L L+Y
1800¢= -
=
L+¥+Yele o
pup— |
4
~, L4V 4+Va0: 4
7 o
LR S
Hi4+¥0: 40
1160— . o
[ragas i23aii+8 = E31 4G
iy . . i
oo ] i i !
25 5 1 & e & ¥.0,
melth ?&1,5

Abb. 3: Temperatur-Konzentrations-Schnitt des YO, 5-BaO-CuQ quasiterndren
Phasendiagramms; Schnitt durch die Phasen YBa,Cu;O;., (123), BaCuQ, (BC) und
'Y20u205 (Y2Co); Y ist die Abkirzung fir Y,0s und C fir CuQ; mit 143 ist die Phase
Y, BagCug0; gemeint und 211 bezeichnet die griine Phase Y,8aCuCs [£HAS1/

5 vgl. Kap. 8. 3




Kapitel 2

Wichtig fiir das Verstindnis der bei der Schmelztexturierung auftretenden
Reaktionen mit den verschiedenen Substratmaterialien ist die Kenntnis des
folgenden Mechanismus'":

1/2 ¥,05 + Ba-Cu-0-Schmelze (3 Bal : 5 CuO)
(abkiihien)
WV

»,BaCul; + Ba-Cu-0-Schmelzs (3 8aG : 5 CuQ)

(ebkiihien)

\
2 ‘!Eazﬁgsﬁﬁ_; (tetragonal)

Beim Aufschmelzen von YBa,Cu,0,, bilden sich Y,0; und eine Barium-
cupratschmelze. Mit dieser wird das Y,0; zunichst zu Y,BaCuQOs umgeseizt.
Es bildet sich dann die tetragonale 123-Phase an den Rindern der festen
Y,BaCuQs-Partikel, indem BaO und CuO aus der Ba-Cu-O-Teilschmelze an-
gelagert werden. Weiteres BaO und CuO auas dieser Schmelze diffundiert fiber
die Korngrenzen hinweg in die Y,BaCuQOs-Partikel hinein und bildet dort
weitere tetragonale 123-Phase. /MURSE9/

Das bedeutet: Die Bildung der 123-Phase erfolgt iiber eine langsame Dif-
fusionsreaktion in bereits bestehende, feste Partikel. Zur Schmelztexturierung
sind daher geringe Abkiihlraten erforderlich. Dabei auftretende Verluste von
Barium und/oder Kupfer sind problematisch.

2.4.3 Funktionsschichien aus BEQS?ZQa@uzﬁs

Das Bi,Sr,CaCu,0y gehort zu den Supraleitern der homologen Reihe
Bi,S1,Ca, ,Cu, 05,5 (n1=2,3,4). Es wurde 1988 von Maeda und Mitarbeitern
entdeckt. /MAE8S/ Die Sprungtemperatur betrigt 85 K. Die Kristallstruktur
(Abb. 4) ist tetragonal (a=b=5.39 A, ¢=30.6 A). /TARSS/

Die Supraleiter des Bi-Sr-Ca-Cu-O-Systems sind wie das ¥YBa,CuzOq
. schichtartig aufgebaut. Pro Elementarzelle sind im BiSr;CaCuyOg zwel
CuQ-Ebenen enthalten, wihrend Bi,Sr,CayCu30yp (T,=110K) drei und

i0

|




Der Schichi-Substrat-Verbund

Bi,S,CuOg (T,=10K) nur eine CuO-Ebene enthilt. /TARSS, HEW0/ Das
Phasendiagramim (Abb. 5) zeigt die Stabilititsbereiche der einzelnen Phasen
bei-850 °C in Luft. /ScH90/
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Abb. &: Kristallstrukiur des Bi,Sr,CaCu,0g; nach [HEWS)/

Das Bi,Sr,CaCu,0g kann durch einen SinterprozeB aus den Ausgangsoxi-
den (Bi,0,, S10, Ca0, CuQ) hergestellt werden. Dabei bildet sich zunichst
BipSr,Culy, welches mit CaCu0, zu Bi,Sr,Calu,0p reagiert.
/Boc89, Boc90/ Weiterer UberschuB von CaCuO, fithrt zur Bildung von
BiSryCayCus0yg. /TSUSY, SUM8BS/ Der Schmelzpunkt des Bi,Sr,Calu,Op
liegt bei 880 °C.

Anders als beim YBa,Cuy05, liegt das Bi,5r,CaCuy0g nur in einer Modi-

.. fikation, der tetragonalen, vor, so daB bei der Herstellung nur ein Reaktions-
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schritt notwendig ist.6 Weiterhin ist das Bi,Sr,CaCu,O; gegen Sauerstoffver-
luste weniger empfindlich als YBa,Cuy0,,. Unter reduzierenden Bedingun-
gen konnen sogar hohere T.-Werte erreicht werden. /MoT89, PEN8S, PEUBY/
Allerdings gibt es auch hier ein Maximum von T, in Abhingigkeit vom
Sauerstoffgehalt. /Boc90/
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- Alterungserscheinungen der nicht nachbehandelten Spritzschichten wie
beim YBa,Cu3 05, treten ebentalls nicht auf.”
- Der Schichtaufbau bedingt wiederum - wie beim YBa,Cu30,, - anisotrope
Eigenschaften beziiglich der kritischen Stromiragfahigkeitj. Um hohe

0.3.3
7 vgl. Kap. 6. 2
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Der Schichi-Subsirat-Verbund

Stromtragfihigkeiten zu erreichen, ist auch hier eine Schmelztexturierung er-
forderlich.

13




3. Schichtherstellung und Nachbehandiung

3.1 Vorbemerkung

In diesem Kapitel werden die Verfahren zur Herstellung und Nachbe-
handlung der Dickschichien vorgestellt. Weiterhin werden die im Verlaufe
dieser Arbeit optimierten Parameter tabellarisch dargestelit.

3.2 Plasmaspritzen

3.2.1 Hintergrund

Das Plasmaspritzen bietet gegeniiber den iibrigen auf Supraleiter ange-
wendeten Beschichtungsverfahren den Vorieil, daf die Beschichtung in we-
sentlich kiirzerer Zeit und auf groBeren Flichen erfolgen kann. Es zielt damit
auf den energietechnischen Einsaiz supraleitender Beschichtungen ab.

3.2.2 Prinzip des Plasmaspriizens

Das Prinzip des Plasmaspritzens verdeutlicht die Abbildung 6. Zwischen
der ringférmigen Anode und der konischen Kathode, die durch die genannte
Geometrie eine Diise bilden, wird ein Lichtbogen erzeugt. Die einstrémenden
Gase (Argon, Helium, Stickstoff oder Wasserstoff) werden durch diesen
Lichtbogen ionisiert. Es entsteht ein Plasma, das mit hoher Geschwindigkeit
durch die Diise austritt.

Der Energieinhalt des Plasmas hingt von seiner Zusammensetzung ab.

Dabei konnen im Plasmakern Temperaturen bis zu 20 000 K entstchen.

in dieses Plasma wird das Spritzpulver unier Zuhilfenahme eines Triger-
gases (Argon) injektiert. Die Pulverteilchen werden aufgeschmelzen und auf
das zu beschichtende Werkstiick geschleudert.

Beim Aufprall der aufgeschmolzenen Pulverpartikel breiten sich diese fla-
denférmig auf dem Substrat aus (Abb. 7 oben). Dann kommt es zu einer Wir-
meiiberiragung auf das Grundmaterial. Dabei gibt zun#ichst das Teilchenzen-
 rum Wirme an das Substrat ab. Von dem so entstehenden festen Kern des

14
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Schichtherstellung und Nachbehandlung

Teilchens rinnt die noch verbleibende Schmelze herab und bildet beim Erstar-
ren eine ErhShung am Rande des Teilchens aus. Aus diesen Fladen bildet sich
schlieBlich die Schicht (Abb. 7 unten). Ein Teil der Pulverpartikel wird im
Plasmastrahl nicht aufgeschmolzen; diese lagern sich als feste Partikel in die
Schicht ein. e

Abb. 8: Prinzip des Plasmaspritzens [HERSS/

Fihrt man die Versuche in Luft durch (sog. Atmosphérisches PlasmaSprit-
zen), so kénnen die Teilchen auf ihrem Weg zum Substrat oxidieren. Beim
Plasmaspritzen in einem unter niedrigem Druck siehenden Schutzgas (sog.
Vakuum-Plasma-Spritzen) ist dies nicht der Fall. AuBerdem breiten sich die
Fladen beim Vakuumplasmaspritzen weiter aus, wodurch weniger Hohlriume
entstehen und die Schichten somit dichter werden.

" Die Schichthaftung erfolgt einerseits durch mechanische Verklammerung
der Schicht mit dem Substrat, andererseits durch die Bildung lokaler Ver-
schweiflungen zwischen diesen beiden. /HERSS, PT 50/
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Abb. 71 Aufprall eines geschmolzenen Fulverpartikels auf ein Substrat (oben) und

Darsteliung der Schichibildung (unten) beim Plasmaspritzen . (schematisch).

/HERSS/:
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Schichthersteliung und Nachbehandiung

Wihrend des Spritzprozesses erwidrmt sich das Grundmaterial und dehnt
sich deshalb aus. Beim anschiieBenden Abkiihlen von Subsirat und Beschich-
tung kommt es bei ungeniigender Anpassung der thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten zu mechanischen Verspannungen und teilweise auch zur RiBbil-

dung in der Schicht.

3.2.3 Apparatives

Fiir die Plasrhaspritzversuche standen im Verlaufe dieser Arbeit mehrere
Anlagen zur Verfiigung:

’

a Leybold-Heraeus,

foa
b
-

1. _ ine APSJ PS—AnE"ge gt Fir

Typ NDPS-120-L;
2. eine APS-Anlage der Firma Metco, Typ TMB;
3. eine VPS/IPS-Anlage der Firma PT, Typ A-30008S.

ey

4
:

.z

Abb. 8: Moderne FPlasmaspritzaniage mit Robolter zur Ausfihrung der Bewe-
gungsprogramme
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Die Abbildung 8 zeigt die PT-Anlage, mit der die meisten der hier be-
schriebenen Proben hergestellt wurden. Die PT-Anlage ist sowohl fiir den Be-
trieb als VPS-Anlage ausgelegt als auch fiir den Betrieb bei Kammerdrucken
bis zu 2000 mbar Schutzgas (IPS-Betrieb).

Die Plasmaspritzpistole wird durch einen fiinfachsigen Roboterarm be-
wegt, so daB auch komplizieriere Bewegungsprogramme ausgefiihrt werden
konnen, die die Beschichtung komplexer Bauteilgeomeirien ermdglichen. Zu-
sdtzlich kOnnen die Bauteile auf einem Drehteller rotieren. Die Steuerung
sowohl der Bewegungsprogramme als auch der einzelnen Beschichtungs-
schritte erfolgt automatisch durch die vorhandene Mikroprozessoreinheit.

Gleiches gilt fiir die angeschlossenen Pulverforderer, aus denen gleichzei-
tig bis zu vier verschiedene Pulver in die Plasmaflamme injektiert werden
kdnnen. Die Forderraten konnen dabei unabhingig voneinander variiert wer-
den, so daB die Herstellung gradierter Schichten moglich ist.

3.2.4 Verwendete Parameter =~ . - - '

Spritzpulver : Ni, NiCr, 8%-YsZ YBCO

: Stah! BSCCO -
Funktion - . R | Haftgrund - Barriere Supraleiter
Kammedruck  (mba) | 100 180 200
Sp.riiz&istanz om0 a0
é.asm_agas -  : :-"'(SL}P_M) o N o éo
Pasmagest, G | 65 | 8 | -
Plasmagas Helum ~ (SLPM) | - s 50
Plasmastom © (A) 650 720 650

Tab. 3: Optimiente Plasmaspritzparameter fir die PT-Anlage
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Schichthersteliung und Nachbehandlung

Die meisten der hier beschriebenen Proben wurden mit einem fiir die
PT-Anlage optimierten Parametersatz hergestellt. Die Optimierung erfolgte im
Hinblick auf Auftragseffizienz, Aufschmelzgrad der Pulverteilchen und
Schichthafiung und wurde in gesonderten Versuchen durchgefiihrt.

Dabei stellte sich in Ubereinstimmung mit einer fritheren Arbeit heraus,
daB die Parameter fiir das Aufbringen der Funktionsschicht (Supraleiter) in
relativ weiten Bereichen variierbar sind, solange kein Wasserstoff als Plasma-
gas verwendet wird. [JAGY91, WEBS1/ Die verwendeten Parameter sind in Ta-
belle 3 zusammengefaft.

Zur Verbesserung der Haftung der Schichten auf dem Substrat wurden
diese unmittelbar vor der Beschichtung sandgestrahlt. Zum Sandstrahlen
wurde Korund verwendet. Nach dem Einbau in die Plasmaspritzkammer wur-
den die Proben durch Sputtern vor der Beschichtung zusitzlich gereinigt.

3.3 Tempern

3.3.1 Grundiegendes

Unter Tempern versteht man die thermische Nachbehandlung eines Mate-
rials bei konstanter Temperatur unterhalb seines Schmelzpunktes.

Durch das Tempern sollen die supraleitenden Eigenschafien der plasmage-
spritzten Funktionsschicht wiederhergestellt werden. Da dabei polykristalline
Dickschichten entstehen, deren Korngrenzen den supraleitenden Stromflu8
behindern, konnen mit diesem Verfahren nur geringe kritische Stromtragfi-
higkeiten erzielt werden.

Die Wiederhersicliung der supraleitenden Phasen erfolgi durch einen Dif-
fusionsprozeB: Nach dem Plasmaspritzen liegt in der Funktionsschicht im we-
sentlichen amorphes Material vor. Der kristalline Zustand ist jedoch energe-
tisch giins.tiger. Um diesen zu erreichen, mufl aber zunichsi eine Energie-
schwelle liberwunden werden. Die notwendige Energie wird dadurch aufge-
bracht, da die Probe erwirmt wird. Es kommt zur Diffusion der Ionen, die
dann wieder ihre alten Gitterplitze besetzen und so den energetisch giinstige-

ren, kristallinen Zustand wiederherstelien.
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Kapitel 3

Die Kinetik dieses Prozesses wird durch die Temperaturen wihrend des
Temperns bestimmt. Beim Bi,Sr,CaCu,0y ist es am giinstigsten, das Tempern
wenige Grad unterhalb des Schmelzpunktes von 880 °C (Raumluft) durch-
zufiibren. Die Bildung des Bi,Sr,CaCu,0O; erfolgt dann innerhalb von

2 h. /[Kp88/

Beim YBa,Cuy0,, sind die erforderlichen Temperaturen hoher. Zur Re-
konstruktion des YBa,Cu,0,, aus dem amorphen Material ist zundchst ein
Temperschritt oberhalb 900 °C (Raumluft) iiber wenige (d.h. 2-3) Stunden er-
forderlich. AnschlieBend erfolgt die Sauerstoffsdttigung bei Temperaturen
unterhalb 700 °C. /JOR87/

Der letzie Schritt erfordert allerdings einen hoheren Zeitaufwand, insbe-
sondere bei Dickschichten und dichtem Vollmaterial. Fiir polykristalline Mate-
rialien (94 % Dichte) liegt der Diffusionskoeffizient (Volumen- und
Kormgrenzendiffusion) bei der hier fiir die Sauerstoffsittigung verwendeten
Temperatur von 450 °C bei 5x 10 % em? s -1, /CLABY/

Fiir eine 200 um dicke Schicht bendtigt man demnach ca. 11 h fiir die Sau-
erstoffsittigung. Weniger dichte Proben oxidieren zwar schneller; es ist aber
wichtig, daf die Proben genug Zeit fiir die Sauerstoffbeladung haben. Eine
Uberschreitung dieser Zeit hingegen hat keine Nachteile, da bei diesen Tempe-
raturen weder Reaktionen mit dem Substratmaterial noch Verdnderungen des
Gefiiges auftreten.

3.3.2 Verwendete Parameter

Zur Nachbehandlung der Supraleiterproben wurden zwei Tem-
perprogramme entwickelt (Tab. 4, sowie Abb.9 und 10). Die angegebenen
Temperaturen sind die im Innenraum des Ofens am Ort der Probe gemessenen
Temperaturen. Die Temperaturkalibrierung erfolgte vor Versuchsbeginn. Eine
Temperaturkontrolle zusitzlich zu der der Ofenregelung wihrend der Versu-

che erfolgie nichi.

Wie Untersuchungen der Universitit Twente an plasmagespriizten
Schichten, die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurden, zeigen, ist die ex-
akte Finhaltung der Temperaturen beim Tempern ausschlaggebend fiir die
Qualitit der Proben. Zu niedrige Temperaturen konnen nicht durch lingere
Temperzeiien ausgeglichen werden. /HEM92/

20
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Schichtherstellung und Nachbehandiung

Programm-nr, 1 2
Material YBa,Cu,0,., Bi,Sr,CaCu,0;
Atmosphére 1 Luft Luft
Heizrate 1 1 K/min 1 K/min
Temperatur 1 94015 °C 870+5°C
rlaltezeit 1 3h 1h
Atmosphére 2 Luft Lut
Heizrate 2 - 1 K/min - 1 K/min
Temperatur 2 50045 °C 25°C
Haltezeit 2 Programmende
Atmosphére 3 Sauerstoff, 20 th

Heizrate 3 - 10 K

Temperatur 3 45015 °C

Haltezeit 3 10h

Atmosphére 4 Sauerstoff, 20 i

Heizrate 4 - 1 Kimin

.Temper.atur 4 25°C

Haltezeit 4 Programmende

Tab. 4: Temperaturprogramime zur thermischen Nachbehandlung der Proben unter-
halb der Schmelztemperatur (Temperprogramme)

- Programm 1 dient zur Nachbehandiung von YBa,CuyO5; Programm 2
wird fiir Bi,Sr,CaCu,0y verwendet. Dabei fillt auf, daB die Nachbehandlung
von YBa,Cus;0,,, in zwei Schritten erfolgt, wihrend zur Nachbehandlung von
Bi,S1,CaCu,0q nur ein Reaktionsschritt angewendet wird.
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L Luft 3h | 201/h 0,
855 f
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Abb. 8: Tempemrogramm der YBa,Cu,O; -Proben; schematische Darstellung;
Einzelheiten siehe Tabelle 4

Dafiir gibt es folgenden Grund: Beim YBa,Cuy05, existieren zwei Modi-
fikationen, eine tetragonale, nicht supraleitende und eine orthorhombische, su-
praleitende. Bei der Herstellung des YBa,Cuy 0, bildet sich aus den Aus-
gangsoxiden (Y,0;, BaO und CuQ) zunidchst die tetragonale Phase. Diese
kann durch einen weiteren Reaktionsschritt unterhalb von 700 °C in reiner
Sauerstoffatmosphire in die orthorhombische und damit supraleitende Phase
umgewandelt werden. /JOR87/ Beim Bi,Sr,CaCu,0; gibt es nur eine Struktur,
zu deren Bildung ein Reaktionsschritt ausreicht

Al AFEEVARALL SEER DR uvzx s B W Kb LE s

Der zweite Nachbehandlungsschritt erfolgt beim YBa,Cu;0;,, erst ab ei-
ner Temperatur von 500 °C unter Sauerstoffatmosphiire.

Eng verkniipft mit der Phasenumwandlung tetragonal-orthorhombisch ist
der Sauerstoffgehalt des YBa,Cu3O;,. Dieser wirkt sich auch auf die
supraleitenden Eigenschaften aus. Mit sinkendem Sauerstoffgehalt sinkt auch
die Sprungtemperatur, bis schlieBlich bei einem Sauerstotfunterschuﬁ von
x=0.5 der halblehende Zustand Prreicht wxm [FAR88/ . IR
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Schichtherstellung und Nachbehandlung

Beim Bi,Sr,CaCu,04 ist das Verhalten wiederum anders: Ein geringer
Entzug von Sauerstoff wirkt sich positiv aus. /MOT89, PENSY, PEUSY/ Daher
wird beim Bi,Sr,CaCu,0q wihrend der gesamten Nachbehandlung keine Sau-
erstoifatmosphire verwendet.
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Abb. 10: Temperprogramm der BiySr,CaCu,0g-Proben; schematische Darstellung;
Einzelheiten siehe Tabslle 4

Die Ergebnisse der Nachbehandlung werden in den Kapiteln 5. 3 und 6. 3
ausfiihrlich diskutiert.

3.3.3 Abpparatives

Zum Tempern wird ein Rohrofen (Firma Heraeus, Typ ROF 10/100) ves-
wendet, dessen Regelung es erméglicht, Temperaturprogramme mit definier-
ten Aufheiz- und Abkiihlraten zu fahren, Dies ist wichtig, da sich bei zu hohen
Raten Risse bilden und sogar Teile der Schicht abplatzen konnen.,

. Weiterhin ist eine rdumlich konstante Temperatur im benutzien Bereich
des Ofens notwendig. Der hier verwendete Ofen besitzt in der Mitte eine
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ca. 20 cm breite Zone konstanter Temperatur (Abb. 11). In diese Zone wurden
die Proben zur Nachbehandlung eingebracht.

AuBerdem ermoglicht es eine angeschlossene Gasversorgung, das Tem-
pern unter Sauerstoff und/oder Argon durchzufiihren. '

1200
& - T
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Lt bk te s e ra it e ikt i)
7005 10 20 30 40 50

Abstand von der Ofenmitte in cm

Abb. 11: Temperaturprofil des zum Temparn verwendeten Rohrofens

3.4 Schmelztexturierung

241 Definition und Ziel des Veriahrens

Unter Schmelztexturierung versteht man die Erzeugung einer Textur durch
Schmelzen und Abkiihlen eines Materials in einem thermischen Gradienten.
Der Gradient kann auf verschiedene Arten erzeugt werden (z. B. Mehr-Zonen-
Ofen, Laser, Induktionsofen). Bei mehrphasigen Materialien kann es sich bei
der Schmelze sowohl um eine Teil- (i.e. nur ein Teil der Phasen ist geschmol-
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Schichtherstellung und Nachbehandlung

zen) als auch eine Vollschmelze (i.e. das gesamte Material ist schmelzfliissig)
handelin.

Mit Hilfe der Schmelztexturierung sollen die supraleitenden Eigenschaf-
ten, insbesondere die kritische Stromtragfihigkeit j,, der Funktionsschichien
verbessert werden. Mit diesem Verfahren konnten an Diinnschichten aus
Bi,Sr,CaCu,0g bereits kritische Stromdichten in der GroBenordnung von
105 Afem2 bei 42K in Feldern bis zuo 25T erzielt werden.
/KAs90, Kra90, GOT90/

ol

Auch an plasmagespritzien Dickschichten aus YBa,Cu,0,, konnien mit
diesem Verfahren Stromdichien von 104 A/cm 2 erzielt werden. /HERSO/ Aller-
dings handelt es sich dabei um vom Substrat abgeloste und dann erst
schmelztexturierte Schichien. Diese Unterscheidung ist nicht unerheblich, da
es bei der Schmelztexturierung aufgrund der héheren Temperaturen und der
duBerst aggressiven Schmelze der Hochtemperatursupraleiter zu teilweise er-
heblichen Reaktionen mit dem Substratmaterial kommi.! Hinsichtlich der ge-
planten Anwendungen sind aber nur Schichi-Substrat-Verbunde von Interesse.

3.4.2 Apparatives

Zur Schmelztexturierung wurden mehrere Rohréfen benutzt:

1. ein Ein-Zonen-Rohrofen der Firma Heraeus, Typ ROS 4/30, mit ex-
terner Bewegungseinheit fiir die Proben; im folgenden Ofen 1 ge-
nannt;

2. ein Ein-Zonen-Rohrofen der Firma Heraeus, Typ ROR 2,5/30, eben-
falls mit externer Bewegungseinheit fiir die Proben; im folgenden
{Ofen 2 genanat;

3. ein Zehn-Zonen-Rohrofen der Firma Gero, Typ Z7 70, mit Bew
gungseinheit fiir den Ofen; im foigenden Ufen 3 genannt.

Im Hinblick auf die Schmelztexturierung unterscheiden sich die Ofen im
wesentlichen durch ihren Tempefaturgracilenfen (Abb. 13). Dieser ist bei den
Ofen 1 und 2 durch die Bauart des Ofens vorgegeben, Bei Ofen 3 kann der
Gradient in beschrinktem Malle durch die einzein steuerbaren Zonen variiert

werden,

1 sighe Kap.5. 4und 6. 4
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Abb. 12: Schematische Darstellung der Schmelztexturierung in den Ofen 1 und 2
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Abb. 13: Temperaturgradienten der zur Schmelztexturisrung verwendeten Ofen
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Schichtherstellung und Nachbehandiung

ABb. 14:  Zehn-Zonen-Rohrofenn zur Schmelziexturisrung (Ofen 3) mit  Be-
wegungseinrichtung und Steuerschrank

Bei den Ofen 1 und 2 werden die Proben mit Hilfe einer externen Bewe-
gungseinrichtung durch den Temperatwgradicnien gezogen (Abb. 12). Bei
Cfen 3 wird der Ofen iiber die Probe hinwegbewegt, wihrend diese in Ruhe

verharrt (Abb. 14). Das hat den Vorteil, da8 Erschiitterungen der Probe mini-

miert werden.

Eine angeschlossene Gasversorgung fiir Ofen 3 ermdglicht den Betrieb des
Ofens unter Sauerstoff- und/oder Argonatmosphire. Die beiden anderen Ofen
kénnen nur unter Raumluft beirieben werden.

Die Geschwindigkeiten der Bewegungseinrichtungen sind zwischen weni-
gen mm/h und einigen cm/h einstelibar,
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Es wurden auch Versuche unternommen, die Schichten mit Hilfe eines La-
sers (Specira Physics, Typ 20/30) aufzuschmelzen und anschlieBend gerichtet
erstarren zu lassen. Die Breiie des Laserfokus konnie aber nicht so weit ver-
breitert werden, daB die gesamte Probenbreite in einem Arbeitsgang hitte auf-
geschmolzen werden konnen. Ein mianderformiges Verfahren des Laserfokus -
auf der Probe, mit dem die gesamte Probenbreite hitte aufgeschmolzen v,rer-."-_-_
den konnen fiihrt Jedoch nicht zu der gewiinschten Textur :

Die Versuche zeigten iiberdies, dafl diese Art der Nachbehandlung zu ver-
stirkter RiBbildung in den Schichten fithrt. Ahnliches konnte bei dem Versuch
beobachtet werden, Elekironenstrahlen zur Texturierung zu verwenden. Daher.
wird. im folgenden nur auf die Scnmexzrextunerung m deﬁ verscmedencu L
Rohrofen emgegangen o o RO ' ;

'__'3 é; 3 Vemenéei& Param@i@f
_ Dle im Rahmen- dleser Arbeit beschriebenen Versuche zur Schmelztextu-
;'_nemng des YBa,Cu;0,., wurden im Ofen 1 (Temperaturprofil siche Abb. 13) -
durchgefiihrt. Die  Maximaltemperatur betrug 1140 °C. Die Bewegungsge- -
“schwindigkeit der Proben wurde zwischen 33 mm/h und 2000 mm/h variiert.

- Die Versuche zur Schmelztexturierung des Bi,Sr,Calu, (g wurden in den
Ofen 2 und 3 (Terperaturprofil sielie Abb. 13) durchgefiihrt. Die Maximal- "
temperatur der Ofen wurde zwischen 890 °C und 950 °C variiert. Die benutz-
ten Bewegungsgeschwindigkeiten fiir die Proben (Ofen 2) beziehungsweise
den Ofen (Ofen 3) lagen zwischen 9 mm/h und 3060 mm/h.

Die Ergebnisse dieser Versuche werden in den Kapiteln 5. 4 und 6. 4 aus-
fiihrlich beschrieben. |
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4. Untersuchungsmethoden

4.1 Mikroskopische Untersuchungen

Die mikroskopischen Untersuchungen dienen im wesentlichen der Beur-
teilung des Gefiiges und der Oberfliche der Proben, sowie der Beurteilung der
Giite des Schichi-Substrat-Verbundes.

Um die Untersuchungen zur Giite des Schichi-Subsirai-Verbundes und zur
Beurteilung des Gefiiges durchfiihren zu konnen, ist eine Vorbereitung der
Proben notwendig, die metallographische Priparation.

Schieifen Polieren
Unterlage SiC-Papier PresiRAM | Microcloth
Schieifmittel - - Diamantpaste
Kérnung 400 800 1200 3 um /4 um
Schmiermittel Ethanol 89.8% Ethano! 99.8%
Druck {lbs/Probe) 3 3 3 3 3
Geschwindigkeit (U/min) 360 300 360 300 300
Drehrichtung gegen gegen
Zeit (min) bis plan 2 2 2-4 2

Tab. 5: Parameter zur Préparation von YBa,CusO,.-Querschiiffen; Bei den nachie-
handelten Proben kann als Schmiermittel Wasser verwendet werden,

Bei der metallographischen Priparation werden Querschiiffe der Proben
angefertigt, das heiBt, die Proben werden eingebetiet und anschlieBend senk-
recht zur Oberfliche angeschliffen. Dadurch wird der gesamie Schichtaufbau

sichtbar.
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Die metallographische Priparation der Supraleiter-Metallsubstrat-Ver-
bunde ist in einigen Fillen #uflerst problematisch: Beim Spritzen von
YBa,Cu,;0, entsieht Y,0,, welches in hichstem MaBe hygroskopisch ist. Bei
der Herstellung von Querschliffen unbehandelter YBa,Cu;0, -Proben kon-
nen als Schmiermittel also weder Wasser noch wasserhaltige Losungen be-
nutzt werden. AuBerdem miissen sofort Schliffbilder angefertigt werden, da
die Oberflichen der Proben durch die Luftfeuchtigkeit veréndert werden.

Schieifen Polieren
Unterlage SiC-Papier ' Mastertex
Schleifmittel - - - Mastermet
Kérmung 400 800 1200 -
Schmiermitel Wasser Mastermet
Druck (Ibs/Probe) 3-4 3-4 3-4 3
Geschwindigkeit (Li/min} 300 300 300 150
Drehrichtung gegen gegen
Zeit {min) bis plan 2 22 2-3

Tab. 8: Parameter zur Préparation von Bi,Sr,CaCu,Og-Querschiiffen

Die besten Schliffe konnten unter Verwendung von reinstem Alko-
hol (Ethanol 99.8%) als Schmiermitiel erzielt werden. Dadurch werden wie-

LIRS N3 E AW P95 AW O v

derum erhohte Anforderungen an die Einbettmasse gestellt.

Der Einbettungsproze der Proben ist fiir die Préparation ebenfalls von
Bedeutung. Da die Proben nach Tempern oder Schmelziexturierung teilweise
sehr pords sind, sollte die Einbettung mdglichst im Vakuum unter Verwen-
dung eines beim Aushdrten nur geringfiigig schrumpfenden Einbettmittels
vorgenommen werden. Unter Beriicksichtigung der genannten Punkte konnen

Araldit und Epoxid Resin als Einbettmittel verwendet werden. /Hov91/ -~
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Zur Vermeidung von Atzungen sollte als Schieifteller ein Kunststoffteller
verwendet werden. /HOv91/ In den beiden Tabellen (Tab. 5 und 6) werden die
verwendeten Parameter zur metallographischen Priparation zusammengefaBt.

Die Schliffbilder wurden mit einem Lichtmikroskop der Firma Leitz, Typ
Orthoplan, mit antomatischem Kameraaufsatz, Typ Vario Orthomat 2, herge-
stelit.

Fiir die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen stand ein
Rasterelekironenmikroskop der Firma Jeol, Typ JSM-T 300, im Hause zur
Verfligung. Weitere  Untersuchungen wurden im  Rahmen des
Brite-Euram-Projektes von den Firmen SGM, Enschede (NL), und Vito,
Mol (B), durchgefiihrt. '

4.2 Chemische Analysen

4.2.1 ICP-OES
{(Inductive Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy)

ICP-OES ist die Abkiirzung fiir Atom-Emissions-Spektroskopie mit in-
duktiv gekoppeltem Argonplasma. Dazu wird die Funktionsschicht vom Sub-
strat abgelost und mit Hilfe geeigneter Losungsmitiel aufgeschlossen. Die Lo-
sung wird anschlieBend durch Diisen in ein Argon-Plasma eingebracht, wo-
durch die Atome angeregi werden. Dann kann das Emissionsspektrum der
Probe aufgenommen werden,

Die ICP-OES gibt somit AufschluB iiber den Gehalt eines bestimmiten
Elements in der Probe. Das Verfahren wurde im Rahmen dieser Arbeit dazu

benutzt, Elementverluste durch das Plasmaspritzen und die verschiedenen

Nachbehandlungsverfahren zu kontrollieren. Aufgrund dieser Untersuchungen
wurden die Ausgangspulver entsprechend modifiziert. |

Die hierzu notwendigen Analysen wurden in der Zentralabteilung fiir
chemische Analysen (ZCH) der KFA und von der Firma Vito, Mol (B),
durchgefiihrt. '

1 siche Kap. 5 und Kap. 6
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4.2.2 Rontgenfeinstrukiuranaiyse

Die Rontgenfeinstrukturanalyse wurde auBler bei den schmelztexturierten
Schichten an vom Schichi-Substrat-Verbund abgeldsten und anschheﬁend ge-
pulverten Funktionsschichten durchgefiihrt.

Mit Hilfe der Ronigenfeinstrukturanalyse ist eine Phasenanalyse der vor-
liegenden Probe méglich. Weiterhin geben die Spekiren einen Hinweis darauf,
ob in der Probe eine Textur vorliegt. Ist dies der Fall, so sind die Intensitidten
bestimmter Peaks (z.B. die (001)-Reflexe bei einer c-Achsen-Textur) hoher als

| I ok

erwartet. Andere Peaks hingegen erscheinen schwiicher oder verschwinden
ganz.

Die Auswertung der Spektren erfolgte mittels verschiedener Auswertepro-
gramme (Johnson-Vand, Goehner-Garbauskas) unter Verwendung der
JCPDS-Dateien (Joint Commisiee on Powder Diffraction Standards). Die
Auswertung wurde in der Zentralabteilung fiir Chemische Analysen des For-
schungszentrums Jiilich durchgefiihst.

Weitere Messungen erfolgten im Rahmen des Brite-Euram-Projektes an
der Universitit Barcelona (E). Die Auswertung erfolgte auch dort mit Hilfe
der JCPDS-Karten.

4.2.3 Mikrosende (Electron Probe Micro Analysis, EPMA)

Man unterscheidet zwischen energiedispersiver (EDX = Energy Bisper-
sive X-ray) und wellenlingendispersiver (WDX = Wavelength Dispersive
X-ray) Rontgenspektralanalyse. Die Analysen geben Aufschluf {iber die che-
mische Zusammensetzung einzelner im Rasterelekironenmikroskop sichtbarer
Phasen.

THa Anaiuspﬂ wurden im Rahmen dieser Arheit e etzt, um die Grenz-
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schicht zwischen Funktionsschicht und Substrat zu untersuchen. Weiterhin
wurden deutlich sichtbare Phasen und Ausscheidungen auf ihre chemische Zu-
sammensefzung hin untersucht.

- Zur Durchfiihrung der EDX- Anaiyscn stand im Hause eine Anlage der
Firma Kevex, Typ Analyst 8000, zur Verfiigong, Weitere Untersuchungen er-
folgten im Rahmen der Zusammenarbeit innerhalb des Brite-Euram-Projektes
bei den Firmen SGM, Enschede (NL), und Vito, Mol (B).
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4.3 Physikalische Eigenschafien

4.3.1 Widerstandsmessung R(T)

Wesentliche Kriterien fiir die Beurteilung der Qualitit der Funktions-
schicht werden durch die Messung des elekirischen Widerstandes in Abhiin-
gigkeit von der Temperatur R(T) geliefert.

Diesen Messungen konnen folgende Informationen entnommen werden:

i. die Sprungtemperatur T, des Supraleiters. Da die Sprungtemperatu-
ren des jeweiligen phasenreinen Materials bekannt sind, kbnnen sie
zum Vergleich herangezogen werden.

2. die Breite des supraleitenden Ubergangs. Sie ist ein empirisches

Kriterium fiir die Giite des Supraleiters. Je kleiner die Ubergangs-
breite, desto besser sind die supraleitenden Eigenschaften.

3. das Verhiltnis R(300 K):R(100 K); ebenfalls ein empirisches Krite-
rium zur Qualitdtsbeurteilung. Der Idealwert ist 3.

4. der spezifische Widerstand bei Raumtemperatur p(300 K). Dieser
sollte einen mdglichst kleinen Wert annehmen. Zum Vergleich kén-
nen MeBwerte diinner Schichten herangezogen werden. Sie liegen in
der GroBenordnung von 1-2 uQm.

Bei der Messung des elekirischen Widerstandes ist jedoch zu beachten,
daBl Perkolationseffekte auftreten konnen.

Die Messungen des elektrischen Widerstandes in Abh#ngigkeit von der
Temperatur (Standard-Vier-Punkt-Methode) wurden von den Universitiiten
Twente (NL) und Barcelona (E) durchgefiihrt.

4.3.2 Kritische Stromdichte |,(B,T)

Ein weiteres wichtiges Kriterium zur Beurteilung der Proben insbesondere
im Hinblick auof spitere Anwendungen ist die kritische Stromtragfihigkeit

jo(B,T).

Die diesbeziiglichen Anforderungen an die hier behandelten supraleiten-
den Dickschichten sind aufgrund der unterschiedlichen Anwendungsgebiete
‘verschieden. Fiir magnetische Abschirmungen reichen kleine Stromtragfihig-
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keiten (in der GroBenordnung von 102 Ajem?2) aus. Fiir das Anwendungsge-
biet der supraleitenden Binder sollten die Stromtragfihigkeiten mdglichst
grof sein (mindestens 104 A/cm?2),

Die Messungen der kritischen Stomdichte j(B,T) (Standard-Vier-Punki-
Methode) wurden von der Universitidt Twente (NL) durchgefiihrt.
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“'In Aﬁbetrauht der Tatsache, daB es sich beim Plasmaspntzen um ein pul- :

'__vermetallurglsches Verfahren handelt, ist die richtige Auswahl der verwende-

ten- Spritzpulver von Bedeutung. Die Informationen iiber die Verwendbarkeit -
_supraie1tender Ausgangspulver belm Plasmaspntzen smd Jedoch w1derspruch-

-hch _ e _ : i e T

Wahrend Weber und Mnarbelter da,von ausgehen da,B zur Herstel!ung
- homogener YBa,Cu30, -Schichten ... eine miglichst homogene Elementver-
teilung im einzelnen Spritzpulverkorn eine weitere entscheidende Voraussei-
zung ist, verwenden Neiser und Mitarbeiter unter Hinweis auf erhebliche Kup-
ferverluste beim Plasmaspritzen ein Pulver mit deutlichem Kupferiiberschuf}
(124-Stochiometrie). /WEBS1, NEI89/ Die Pulver- wurden mittels VPS
(Weber, 123) bzw. APS (Neiser, 124) verarbeitet. i

Da im Rahmen dieser Arbeit hauptsichlich VPS-Schichien untersucht
werden sollten, wurde den Pulvern mit 123-Stdchiometrie der Vorzug gege-
ben. ShE T

Es wurden zunéchst zwei verschiedene YBa,Cu;0, . -Pulver auf ihre Ver-
wendbarkeit getestet. Das erste Pulver (Hersteller: Dornier) war schr
feinkérnig, agglomerierie und war daher nur unzureichend forderbar. Zudem
enthielt es neben der 123-Phase auch noch die 211-Phase. " - |

Das zweite Pulver (Hersteller: Hoechst AG) lieB sich ebenfalls nur schwer
fordern. Das lag ‘an seinem ebenfalls hohen -Anteil - feiner Kormer
(20% < 10 um). “Durch Aufteilung in zwei Pulverfraktionen (KorngréBe
<10 um und > 10 um) konnte die FlicBfshigkeit des zweiten - Pulvers jedoch
entscheidend verbesseri werden (Abb. 15). DIC Puiver‘fraktion > 10 pm wurde
fiir die weiteren Spntzversuche verwendet.. ~ '

Im Schhffbﬂd eines -eingebetteten Pamkeis des verwendetcn Pulvers
(Abb. 16) ist zu- erkennen_ daB - das e_mzelne ‘Pulverpartikel - aus mehreren
Komem zusamimengeseizt ist und daB sich an den Komgrenzen (dunkle Li-
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nien) Kupferausscheidungen befinden. Der Anteil dieser Ausscheidungen liegt
aber unterhalb der Nachweisgrenze der Rontgenuntersuchungen (Abb. 17).

Abb. 18: Verwendetes Spritzpulver nach KorngréBenfraktionierung; links: < 10 pum;
rechts: > 10 um; (REM, V=200) |

 Abb. 16: Schiiftbild (REM) eines eingebetisten Pulverpartikels
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Abb.17: Rbntgendiffrakiogramm des verwendeten Pulvers; Co-K,-Strahlung,
Transmissionsmessung; aben: Diffraktogramm; unten: JCPDS-Karte Nr. 38-1433,
YBasCus0O;, orthorhombisch "
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"_'Abh. 18: ICP-OES-Analyse des YBa,Cus0;.-Ausgangspulvers im Vergleich zu den
theoretischen Werten
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Die ECP-OES-AnaIyse des Ausgangspulvers (Abb. 18) zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit den theoretischen Werten.

Im weiteren Verlauf der Arbeit stellie sich heraus, dafl withrend der ver-
schiedenen, notwendig gewordenen Nachbehandlungsschritte teilweise deutli-
che Kupfer- und Bariumverluste auftreten.! Das fithrte zu einer Modifizierung
des verwendeten Pulvers hinsichilich der genannten Schwierigkeiten. Versu-
che mit diesem Pulver werden im Rahmen einer Folgearbeit beschrieben wer-
den. /AsC92/

5.2 Untersuchungen an gespritzien YBa,Cuy0- o~
Schichien

Die YBCO-Schicht? zeigt nach dem Plasmaspritzen die erwartete, lamel-
lare Struktur (Abb. 19). Auch die Oberfliche zeigt das typische Aussehen
(Abb. 20).

Abb. 19: Lamellare Struktur einer YBCO-Schicht nach dem Plasmaspritzen;
REM-Autnahme =

1 siehe Kap. 5. 3und Kap. 5. 4
2 Da es sich bei den Schichten nach dem Spritzen um Gberwiegend amomhes Material aus
©den Elementen Y, Ba, Cu und O handelt, wird die Bezeichnung "YBCO-Schicht” verwen-

det.
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Beschichtungen aus YBa,CuzO;.,

Abb. 20: Oberfliche einer YBCO-Schicht nach dem  Plasmaspritzen;
REM-Aufnahme

Die Haftung der Schichien auf den sandgestrahlien Substraten war gering.
Durch Verwendung eines Haftgrundes - zunichst NiCr 80/20, spéter Nickel -
konnte die Haltbarkeit des Schicht-Substrat-Verbundes verbessert werdexn.

Auch die Hafrung auf den zusdiziich mit einer Diffusionsbarriere aus
8%-yutiumstabilisiertem ZrQ, (YsZ) beschichieten Subsgraten war gut. Eine
Reaktion mit dem Substratmaterial wihrend des Spritzprozesses konnte er-
wartungsgemdb nicht beobachtet werden.

Wie aus der Literatur bekannt ist, wird wihrend des Spritzens von
YB8a2,Cu30y -Pulver die supraleitende Phase zerstlr, so daf eine thermische
Nachbehandlung der Schichten zur Wiederherstellung der supraleitenden Ei-
genschaften notwendig ist. /WEBSI, ROHSO,NEISY/ Diese Tatsache wurde auch
durch die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit bestitigt. Die Ront-
genfeinstrukivranalyse zeigt dariiberhinaus, daf die Schicht, nnabhingig von
der Wahl der Spritzparameter, einen hohen Anteil amorphen Materials enthélt
(Abb. 21). Das in Zusammenhang mit anderen Herstellungsverfahren und
Verarbeitungsmethoden von YBa,Cus;0,, vieldisknderte Saucrstoffmrobiem
_ 1st dam1t fiir das Plasmaspritzen zunichst ohne Belang. -
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Abb. 21: Rédnigenfeinstrukiuranalyse einer typischen YBCO-Schicht nach dem
Flasmasptitzen; Co-K -Strahlung, Transmissionsmessung, oben: Diffraktogramm,
Mitte: JCPDS-Karte Nr. 25-1200, Y,0s unten: JCPDS-Karte Nr. 38-1433,
YBa,CugU;, orthorhombisch
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“Abb. 22: ICP-OES-Analyse einer YBCO-Schicht nach dem Plasmaspritzen im
Vergleich zum Ausgangspuiver '
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Beschichtungen aus YBa,CuzO.,

Weiterhin kommt es wihrend des Spritzprozesses zur Bildung von Y,0;
(Abb. 21) und zum Verlust von Kupfer (Abb. 22). Dies fithrt zu zwei grund-
sdtzlich verschiedenen Konsequenzen in bezug auf die Herstellung der
Schichten: T '

I. Das entstandene Y,0; kann durch eine Wirmebehandlung mit den
anderen Komponenien des Systems wieder umgesetzi werden, Diese
Wirmebehandlung muf jedoch méglichst bald nach der Hersiellung
der Schichten erfolgen, da Y,0, hygroskopisch ist. Die Schichten
konnen bereits wenige Tage nach der Herstellung durch die Auf-

.....

strat abgeldst haben. Auch die Lagerung in einem Exsikkator fithrt
nur zu einer geringfiigigen Steigerung der Lebensdauer der Schich-
ten. : B

2. Da auBer Kupfer wihrend des Spritzens keine anderen Elemente ver-
lorengehen, kann die thermische Nachbehandlung - unter der Voraus-
setzung, daBl keine weiteren Materialverluste auftreten - nicht mehr
zu phasenreinen YBa,Cu30,,-Schichten fiihren.3 Dazu ist eine
Verinderung der Stochiometrie des Ausgangspulvers notwendig.

~ Entsprechende Versuche werden in einer Folgearbeit beschrieben
~werden. /AScS2/

3.3 Untersuchungen an getemperten YB8a,0u30,.,-
Schichien

5.3.1 EinfiuB verschiedenar Subsirate auf die Funktisnssechichien

Werden chromhaltige Substrate oder Hafiorinde direkt mit
YBa,Cuy 0, beschichtet, so kommt es zu einer starken Chromdiffusion wiih-
rend des Temperns. Diese geht so weit, daB von der Grenzfliche zum Substrat
oder Haftgrund bis in die Oberfliche der YBCO-Schicht Chrom gefunden
wird. Die negativen Auswirkungen von Chrom auf die supraleitenden Eigen-
schaften sind bekannt und bestitigen sich auch in diesem Fall. /VEIS8/

3 vgi. Kap. 5.3und 5. 4
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Abb. 23: REM-Aufnahme einer nachgetemperten YBCQO-Schicht auf einem
chromhaltigen Substrat -

Ein charakteristisches Beispiel fiir die entstehenden Phasen auf chromhai-
tigen Subsiraten und Haftgriinden zeigt die Abb. 23. Es handelt sich dabei um
eine rasterelektonenmikroskopische Aufnahme eines Teils eines Querschliffes
einer YBCO-Schicht auf einem solchen Haftgrund. Die Entfernung zum Haft-
grund betriigt etwa 20 um. Die Phasen wurden mittels EPMA analysiert.

Die blockartige Struktur am unteren Bildrand weist die von der 123-Phase
bekannten Y-, Ba-, Cu- und O-Anteile auf, Die hellere, dendritische Struktur
zeigt einen erhdhien Y- und einen erniedrigten Cu-Gehalt im Vergleich zu
YBa,CuyCy,. Es handelt sich dabei vermutlich um Y,BaCuGs. Die helle,
dendritische Sirukiur ist umgeben von einer dunkeigrauen Maiix. Diese ent-
hilt Barium, Chrom und Sauerstoff. Es handelt sich dabei walirscheinlich um
die im Réntgendiffraktogramm sichtbare Phase BaCrQy. Als weitere Phase er-
kennt man im Bild (hauptséchlich im oberen Teil) eine grobere, graue Struk-
tur. Diese Phase besteht nur aus Kupfer und Sauerstoff. o |

Chrombhaltige Substrate und Haftgriinde sind aufgrund der beschriebenen
Vorginge zur Herstellung von Schicht-Substrat-Verbunden mit supraleitenden
Funktionsschichten bei direkier Beschichtung somit nicht verwendbar. Dies
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Beschichtungen aus YBa,Cus;0;.,

gilt auch fiir Substrate und Haftgriinde, deren Oberfliche zunichst einer Passi-
vierung durch Bildung einer Oxidschicht unterzogen wurde.

Bei direkter Beschichtung von Nickel-Substraten oder -Haftgriinden mit
YB2,Cu30; ; kommt es ebenfalls zu unerwiinschten Wechselwirkungen. Diese
sind jedoch weit weniger stark als beimn Chrom.

Das Hegt zum einen daran, daB das Vorhandensein von Nickel die supra-
leitenden Eigenschafien weniger negativ beeinfluBt als Chrom. /KAM 90/ Zum
anderen liegt es aber anch daran, daf die Reaktion mit Nickel auf einen etwa

5-10 um breiten Bereich an der Grenzfliche zum Substrat beschrinkt ist

(Abb. 24). Im Vergleich zur Schichtdicke von 100-150 um ist dies gering.

~Dennoch konnen mit YBCO-Schichten auf Nickei-Substraten mit Nik-
kel-Haftgriinden durch Tempermn bessere Ergebnisse im Hinblick auf die su-
praleitenden Eigenschafien erzielt werden als bei Verwendung einer
ZrQO,-Diffusionsbarriere (siehe unten).

Das liegt im wesentlichen daran, daB wegen der besseren Anpassung der
linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten o zwischen Nickel und
YBa,Cu; 0, ; beim Abkiihlen nach dem Tempern in den YBCO-Schichten auf
Nickel-Substraten weit weniger Risse entstehen als bei Verwendung emer zZu--
sdtzlichen Zr0O,-Diffusionsbarriere. ' '

1B-Feb-19%1 19:44:48
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.ﬁhb 2@ Reaktionszone an der Grenzfldche der YBCO-Schicht mit dem Nickel-
Substrat nach dern Tempern; links: REM-Aufnahme; rechts: EPMA-Spekirum
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Kapitel 5

Wird vor der Beschichtung mit YBa,Cu;3O,, auf den Nickel-Haftgrund
eine Zr(,-Diffusionsbarriere aufgebracht, so konnen die beschriebenen Dif-
fusionsvorginge verhindert werden. In das ZrQ, diffundiert weder Nickel
noch Chrom ein.

An der Grenzfliche zum YB2a,Cu;0,, kommt es allerdings wiederum zur
Bildung einer Reaktionszone (Abb. 25). Es bildet sich hier BaZr(,. Diese Re-
aktionszone ist aber nur etwa 2 um breit und somit gegeniiber der Schichtdicke

vernachlissigbar.

-

Ein negativer Effekt in bezug auf die Schichtqualitfit ist hingegen die ver-
mehrte Bildung von Rissen in der YBa,Cuy 0, -Schicht. Diese entstchen win-
rend sich der Schicht-Subsivat-Verbund nach dem Tempern abkiihli. Der
Grund dafiir ist die schlechte Anpassung der thermischen Ausdehnungskoeffi-

zienten von Substrat, Diffusionsbarriere und YBa,Cu30; ,-Schicht.*

{2§-Jan-1531 14138138

238989374 HRNZ 1/2 YBaCuO INTERFRCE Frozets 183 secs
Yerts 552 counts Diep= I Elapsads 1E8 secns
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B
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A faia = ird, fan) =& A nk pd 357 s f
Abb. 28: Reaktionszone an der Grenzfidchs  der "YBCO-Schicht. mit dor

ZrOz-Dlﬁus;ansbamere nach dem Tempern; i’nks REM—Aufnahme, rechfs EPMA-_

S’UGF\H u:

‘Es }a.i’s‘t sich somit abschlieBend festss.eﬁeu, daﬁ nach dem Tempern der '_
Schicht-Substrat-Verbund ~ aus Nickel-Substrat - ~und -~ -Haftgrund * plus

YBa,Cus0y ,-Schicht die bislang besie Lisung darstellt. Dies schidgt sich

:4_ siehe Tab. 2, Kap. 2. 2
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auch in den Messungen der supraleitenden Eigenschaften nieder. Die folgen-
den A_ngabe_n_ bezichﬁn_Sic_h daher _auf diesen Schich;—SubsﬁaE_—_Verbund._ 2

53.2 Elgenschaften optimierter Funkiionsschichten . :

- Die -Plésmaspﬁtzschichten ‘wurden zur Wiederherstellung der supraleiten-
den-Phase und wegen des beschriebenen. Alterungseffektes mdoglichst sofort
nach der Herstellung unter Verwendung des beschriebenen Temperprogram-

mes (Tab. 4, Kap. 3. 3) nachbehandelt. Durch die Nachbehandlung konnte die
supraleitende YBa,Cu; O, ,-Phase wiederhergestellt werden (Abb. 26).
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S g mwuu\ P W‘ M o, 4
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Abb. 26: '___:Bénfgenq'iffrakfogramm ‘einer 'YBCQ-Schichf nach dem Tempern;

Co-K,-Strahlung, - Transmissiansmessung;  oben:  Diffraxiogramm, - untem:
JCPDS-Karte Nr. 38-1433,.YBa,Cus0;, orthorhombisch S R

Das Mikrogefiige der Proben (Abb. 27) hat sich nach dem Tempern erheb-

lich verdindert (vgl. Abb. i9). Die einzelnen Korner des Gefiiges sind sehr
klein (wenige um?2).
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Abb. 28: Gsflige einer silberdotierten YBCO-Schicht nach dem ”Temper i
LM-Aufnahme, V= 500;
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Abb. 29: Ohmscher Widerstand R in Abhédngigkeit von der Temperatur T fir nach-
getemperte YBayCus0;..-Schichten auf Nickel-Substraten mit Nickel-Haftgrund;
Beide Proben wurden auf dieselbe Art und Weise hergestellt.
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Abb. 30: Kritische Stromdichten , (B=0T) in Abhéngigkeit von dsr Temperatur T fir
eine nachgetemperte YBa,Cuz0;.,-Schicht auf Nickel-Substrat mit Nickel-Haftgrund
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Das Kornwachstum kann durch Zusatz von Ag,O zum Spritzpulver zwar
erhéht werden (Abb. 28); eine Verbesserung der supraleitenden Eigenschafien
ergibt sich dadurch aber nicht.

Die besten Resultate mittels Tempern sind mit YBa,Cuy O -Schichten auf
Nickel-Substraten mit Nickel-Haftgrund erzielt worden. Sie haben eine
Sprungtemperatur T, .., von 91.5 K mit einer Ubergangsbreite von 4 K.

Das Widerstandsverhilinis R(300 X):R(100 K) betrdgt maximal 1.75; der
spezifische Widerstand bei Ranmtemperatur p(300 K) liegt in der GréBenord-

......

Die besten Werte fiir die kritische Stromdichte j, (B=0T) betragen weni-

ger als 100 AJem 2 bei 77 K und etwa 500 A/cm? bei 4.2 K (Abb. 30).

Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Stromdichtewerte sind vergleichbar
denen gesinterten Vollmaterials. Die weitere Erhthung dieser Werte stellt we-
gen der Anisotropie der Hochtemperatursupraleiter ein prinzipielles Problem
dar und ist mur durch die parallele Ausrichtung der einzelnen Komer
(Texturlerung) im Material erreichbar.

Untersuchungen zur Lésung dieses Problems werden im folgenden Kapitel
beschrieben,

B
v 3
@®
=y

5.4 Untersuchungen an schmelziexturi
ggggg?uﬁﬂgﬁhéghigﬁ

o

Aufgrund der hohersn Temperaturen bei der Schmelztexturierung und der

1 RS 1 1 ¢ 3 a
aggressiven YBCO-Schmelze kommt es zu erheblich stirkeren Reaktionen mi

dem Substratmaterial als dies beim Tempern der Fall war.

o=

Bei Verwendung eines nickel- beziehungsweise chromhaltigen Untergrun-
des kommt es nicht nur zu einer starken Verunreinigung der YBCO-Schicht
durch Diffusion wie beim Tempern beschrieben, sondern zur volligen Zersid-
rung der Proben. Die YBCO-Schicht reagiert mit dem Substrat so heftig, daB
die urspriingliche Schichtverteilung nicht mehr erkennbar ist. Die neugebildete
Deckschicht ist sehr pords und 10st sich groftenteils ab. Dieser Effekt ist weit-

‘gehend unabhingig von den gewihlten Parametern.
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Beschichtungen aus YBa,Cu,UO;.,

Abb. 31 Schmelztexiurierung - von YBay,Cuz0,, auf ZrO,-Diffusionsbarriere
(Tnax= 1140 °C, v= 33 mm/h); unterer Teil: Reaktionszone aus BaZrO, (dunkel) mit
CuO-Ausscheidungen (heli); oberer Teil: YBCO-Schicht; L, V=500

 Wird vor der Beschichtung mit YBa,Cus05., auf die nickel- beziehungs-
weise ‘chromhaltigen Substrate oder Haftgriinde eine Diffusionsbarriere aus
8%-YsZ "aufgebrachi, so werden die beschricbenen Reaktionen verhindert,
“Allerdings kommt es wie auch schon beim Tempern wiederum zur Bildung ei-

49




Kapitel 5

ner Reaktionszone aus BaZr(O; (Abb.31). In der Reaktionszone werden
CuO-Ausscheidungen gebildet. Die Reaktionszone verbreitert sich mit zu-
nehmender Abkiihlzeit. ' g

Das heiBt, es entsteht eine Art Wettbewerb zwischen dem texturierien
Wachstum des YBa,Cu;0,, und der Bildung von BaZrO;. Bei hinreichend
fangen Abkiihlzeiten kommt es auch hier zur volligen Zerstdrung der Proben.
Bislang stchen aber keine geeigneteren Diffusionsbarrieren zur - Verfil-
gung. /AsC92/ R

4 #at | 2
YBCO- - YBCO YBCO mt YBCO mt YBCO it

272

e M A Y
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NN
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Abb. 32: ICP-OES-Analyse  schmelziexturierter  YBCO-Schichten '(Ofen 1,
Tmax=1140 "C) im Varglaich zur Spritzschicht

- Dieser Effekt kann aus dem beschriebenen Bildungsmechanismus der
123-Phase aus Y,BaCu0; erklirt werden.S Dieser Mechanismus bedingt, da es
sich um eine Diffusionsreaktion von BaO und CuQ aus der
Ba-Cu-O-Schmelze  dber  bestchende  Komgrenzen  hinweg in
Y,BaCuQs-Teilchen handelt, geringe Abkithiraten. Wahrend dieser Zeit kann
.aber ebenfalls die Reaktion der Zr(,-Diffusionsbarriere mit dem BaO aus der

| Schmelze statifinden. Dadurch werden der YBCO-Schicht Barium und Kupfer

5vgl. Kap. 2. 4
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Beschichtungen aus YBa,Cuy0;.,

entzogen, wodurch eine vollstindige Umsetzung zu YBa,Cu3O,, verhindert
wird.

Die genannten Materialverluste von Kupfer und Barium bei der Schmelz-
texturierung konnen mittels ICP-OES-Analyse nachgewiesen werden
(Abb, 32). Dabel ist der Barium-Verlust weitestgehend auf die Reaktion mit
der ZrO,-Diffusionsbarriere zuriickzufithren, wihrend beim Kupferverlust
wahrscheinlich dhnlich wie beim Plasmaspritzen auch das Abdampfen von
Kupfer eine Rolle spielt. Die Héhe der Materialverluste hiingt im wesentlichen
von der Abkiihlrate, das heiflt bei der hier gewihlten Methode von der Bewe-
gungsgeschwindigkeit der Probe durch den Gradienten, ab.

In den beschriebenen Proben sind bereits Ansitze einer Textur erkennbar.
Zur vollstindigen Texturierung sind langsamere Ziehgeschwindigkeiten erfor-
derlich. Wegen der beschricbenen Reaktionen mit dem Substratmaterial ist
dazu jedoch auch eine Modifizierung des Ausgangspulvers notwendig. Um-
fangreiche Parareterstudien mit einem solchen Pulver werden in einer Folge-
arbeit beschrieben werden. /ASC92/
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6. Beschichtungen aus Bi,Sr,CaCus0q

8.1 Charakierisierung des Bi,Sr,CaCu,0g-Ausgangs-
:"E%lé?%‘gﬁfg _ T

Ebenso wie beim YBa,CuyO5, wurde auch beim Bi,Sr,CaCu,Og fiir die
ersten Spritzversuche ein phasenreines Pulver (Bi2212-Pulver, Herstel-
ler: Hoechst AG) ausgewihlt (Abb. 33).
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Abb. 33: Rénigendifiraktogramm des BiySr,CaCu,Og-Ausgangspulvers; Co-K,-
Strahlung, Transmissionsmessung; oben: Diffraktogramm; unien: JOPDS-Karte
Nr. 40-277;

Bei der Untersuchung der gespritzten Schichten stellte sich jedoch heraus,
daB es zu erheblichen Bi-Verlusten wihrend des Plasmaspriizens kommt.!
Daraufhin wurde ein zweites Pulver (Bi 3212-Pulver, Hersteller: Hoechst AG)

T.giehe Kap. 6. 2
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Beschichtungen aus Bi,Sr,CaCu,0Ug

eingesetzt, dessen Stéchiometrie so verdndert wurde, dall es einen deutlichen
Bi-UberschuB enthilt (Abb. 34). Dabei wurde auch beriicksichtigt, daB es bei
der geplanten Schmelziexturierung der Schichten mdglicherweise zu weiteren
Bi-Verlusten durch Verdampfung kommt.

Gewichts-%
Bi 2212 Bi 2212 Bi 3212 Bi 3212
theoret, Dulver theoret. Puiver -
IS L5 Vrezzld
40

23

8.1 18

A &

Sr
%BiI+%SI+%Ca+%Cu=100%

Abb. 34: ICP-OES-Analysen der BSCCO-Ausgangspulver im Vergleich zu den
theoretischen Werten

Phase |  Bi2212 Bi 2201 81,0, CusST, 505 15

EX:T)

Anteil 19% 43% 25% 13%

Tab. 7: Zusammensetzung des Bi 3212-Pulvers laut Phasananalyse durch Rinigen-
beugung (Johnson-Vand Search-Match Routine); Anteile in Gewichis-%

: .Das Bi 3212-Pulver besteht aus mehreren Phasen (Tab. 7). Durch Nach-
tempern der aus diesem Pulver plasmagespritzten Schichten konnten jedoch
nahezu phasenreine Bi,Sr,CaCu,0g-Schichten hergestellt werden.2

2 giehe Kap. 6. 3
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Ausschlaggebend fiir die Herstellung phasenreiner Plasmaspritzschichien
aus Bi,Sr,CaCu,Oq ist also nicht die Phasenreinheit des Ausgangspulvers,
sondern ein ausreichendes Angebot der einzelnen Elemente unter Beriicksich-
tigung der Besonderheiien des Plasmaspritzprozesses.

Verfahrenstechnisch gesehen hat das Bi3212-Pulver gegeniiber dem
Bi 2212-Pulver den Vorteil, daf} es sich wesentlicher besser durch den Pulver-
forderer in die Plasmaspritzflamme fordern 148t

S@E‘ﬁ@%’ﬁ%ﬁ

Die BSCCO-Schichten3 zeigen nach dem Spritzen eine dhnliche Strukiur
wie die YBCO-Schichten (Abb. 35). Dabei gibt es zwischen den Schichien aus
Bi2212- und Bi 3212-Pulver keinen Unterschied. Die Struktur der Oberfliche
ist aber je nach verwendetem Ausgangspulver unterschiedlich (Abb. 36).

Die Haftung der Schichten auf den sandgestrahlien Substraten war wie-
derum gering. Durch Verwendung eines Haftgrundes - zunichst NiCr 80/20,
spater Nickel - konnte auch hier die Haltbarkeit des Schicht-Substrat-Verbun-
des verbessert werden. Die Haftung auf den zusidizlich mit einer Diffusions-
barriere aus 8%-ytirinmstabilisierten Z10, (YsZ) beschichteten Substraten
war ebenfalls gut. Teilweise traten jedoch horizontale Risse an der Grenz-
schicht zur ZrO,-Diffusionsbarriere auf. Diese heilten aber wihrend des Tem-
perns aus, Eine Reaktion mit dem Substratmaterial wihrend des
Spritzprozesses konnie wie auch beim YBa,Cu; 05, nicht beobachtet werden.

Beim Bi,Sr,CaCu, 0y ist wie auch beim YBa,Cuy0y, aus der Literatur be-
kannt, da8 wihrend des Spritzens die supraleitende Phase weitgehend zersiort
wird. Dadurch ist eine thermische Nachbehandlung der Schichien zur Wieder-
herstellung und Verbesserung der supraleitenden Eigenschaften notwendig.
/Yos 89/

Dies bestitigte sich auch hier: Die BSCCO-Schichten sind nach dem
Spritzen iiberwiegend amorph (Abb. 37). Hygroskopische Phasen wie beim
YBa,Cu;0, bilden sich jedoch nicht, Die BSCCO-Spritzschichten sind daher

3 Da es sich bei den Schichten nach dem Spritzen um Uberwiegend amorphes Material aus
..den Elementen Bi, Sr, Cu und O handeilt, wird die Bezeichnung "BSCCO-8chicht” verwen-
.. det.

84




Beschichtungen aus Bi,Sr,CaCuyOg

auch ohneNachbehandEung stabil. Die Lagerung im Exsikkator ist ebenfalls
nicht notwendig.

St

Abb. 35: Struktur der BSCCO-Schicht nach dem Plasmaspritzen; Schiifioild, LM,
V=500

Abb. 36: Oberfldchen der BSCCO-Schichten nach dem Plasmaspritzen;

links:
Bi 2212-Schicht; rechts: Bi 3212-Schicht; REM-Aufnahmen |
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Abb. 37: 'Réntgenfeinstrukturanalyse einer typischen BSCCO-Schicht nach dem

Plasmaspritzen; Co-K,-Strahlung, Transmissionsmessung; oben: Diffrakiogramm;

Mitte: JCPDS-Karte Nr. 40-277, Bi,Sr,CaCu,Og; unten: JCPDS-Karte Nr. 39-283,
BixSr,CuQCg,

War beim YBa,Cu;0,, der Verlust von Kupfer wihrend des Spritzens das
- groBie Problem, so kommt es beim Bi 2212-Pulver za einem starken Wismut-
‘Verlust. (Abb. 38). ‘Damit kann auch hier die Nachbehandlung - unter Aus-
_--scthB weiterer Materialverluste - nicht mehr zu phasenreinem Bi,Sr,Caluy, O

fithren.. Dies 1st nur durch Veranderung der Stochiomeme des Ausgangspul— :

| vers moghch

X e

| Wie i im vorangegangenen i{a.pLEcl bereiis erwannt wurde eine soiche Ver-

__':anderung _d_es Ausgangspulvers vorgenommen (Bi 3212-Pulver).4 Die Abbil-
- dung 38 zeigt die chemische Zusammensetzung einer Bi 3212-Schicht nach.

“dem ‘Plasmaspritzen ‘ohne Nachbehandlung.5: Der Wismut-Verlust ist wie-

derum sehr hoch. Es zeigt sich nach dem Plasmaspritzen aber noch ein leichter -

W;_s_mut—UberschuB.

4 vgl. Kap. 8. 1

5 Mit Bi 3212-Schicht werden im folgenden die Schichten bezeichnet, die aus dem mehr-

..-phasigen Bi 3212-Pulver hergestellt wurden; Bi 2212-Schichten wurden aus dem reinpha-
~ sigen BLSr,CaCu,O,-Pulver hergesielit.
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Beschichtungen aus Bi,Sr,CaCu,0y

ADbb. 38: ICP-OES-Analyse charakieristischer Bi 2212- und Bi 3212-Schichten nach
dem Spritzen im Vergleich zum Bi 2212-Pulver

6.3 Untersuchungen an getemperien Bi,Sr,CaCu,04-
Schichten

8.3.1 EinfluB verschiedener Subsirate auf die Funktionssehichien

Auf reinen Nickel-Substraten bezichungsweise Nickel-Subsiraten mit
Nickel-Haftgriinden kommt es zur Bildung einer etwa 4 um breiten Reaktions-
zone an-der Grenzschicht (Abb. 39). Diese besteht aus zwei verschiedenen
Verbindungen. Auf der Substrat-Seite bilden sich sehr feine Korner, die aus
Nickeloxid bestehen. Auf der Supraleiter-Seite hingegen findet man bis zu
Lum groBle Kristalle, die aus Nickel, Kupfer und Sauerstoff bestehen. Auch
noch einige wm von der Grenzschicht entfernt findet man Nickel im Supralei-
ter. Nickel emniedrigt die Sprungtemperatur im  Bi,Sr,CaCu,Cs.
/MAES0, KuL90, JON8Y/

_ --.Substrate bezichungsweise Haftgriinde, die Chrom enthalien, beeinirich-
 tigen die supraleitenden Eigenschaften weitaus stirker. Die BSCCO-Schichten
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auf diesen Substraten hatten einen derartig hohen Raumtemperaturwiderstand,
daB eine Messung der Widerstandscharakteristik unméglich wurde.
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Abb. 38: Grenzschicht zwischen Nickel-Substrat und Bi,Sr,CaCu,Og-Schicht; links:
REM-Aufnahme; rechts oben: EPMA-Spektrum der Substratseite; rechis unten:
EPMA-Spekirum der Supraleiterseite

A= sl &£ A Toan Iy iod A
Verantwortlich fiir die schlechten Eigenschafien ist di

praleiters mit dem Subsirat: An der Grenzschicht komint es zur Bildung einer
dhnlichen Reaktionszone wie bei den Nickel-Substraten. Durch die Anwesen-
heit des Chroms tritt aber eine weitaus stirkere Diffusionsreaktion als bei den
Nickel-Subsiraten auf. Sowohl Nickel als auch Chrom findet man bis in die
Oberfliche der Probe. Weiterhin kommt es zur Bildung von Rissen und Poren

in der Schicht.

Bei Beschichtung der Substrate mit einer ZrQ,-Diifusionsbarriere
kommt es weder zu einer Chrom- noch zu einer Nickel-Diffusion in den Su-

, & <
Reaktion des Su-

4]
oy

58




Beschichtungen aus Bi,Sr,CaCu,Og

praleiter. Auch die Verwendung von Edelstahisubstraten ist in diesem Fall
moglich. Ohne eine Diffusionsbarriere kiime es zur Reakiion mit Eisen, wel-
ches sich negativ auf die supraleitenden Eigenschaften auswirkt.
/MAESQ, JONBY/ e e N | T

o

Abb. 40: Grenzschicht zwischen einsr Bi 2212-Schicht und einem chromhaltigen
Substrat; REM-Aufnahme

B

SRt i 5 e

Abb. 41: Grenzschicht zwischen . ZrO,-Diffusionsbarriere und Bi,SrpCaCu,Og-
Schicht; REM-Aufnahme
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Es kommt jedoch auch hier zur Bildung einer Reaktionszone zwischen
Bi,Sr,CaCu,Og und ZrO,. Diese ist ca. 2 um breit und besteht im wesentlichen
aus Strontium und Zirkonium, In der Supraleiterschicht wird aber kein wei-
teres Zirkonium gefunden. Es treten auBerdem fast keine Risse und Poren in
der Bi,Sr,CaCu,04-Schicht auf. - Dies “liegt. vermutlich daran, daB das
Bi,Sr,CaCu,0Qg wesentlich weicher ist als das YBa,Cuy 0, und somit Eigen-
spannungen besser kompensiert werden kénnen. |

Die besten Ergebnisse konnen also mit einem Schicht-Substrat-Verbund
erreicht werden, der eine ZrO,-Diffusionsbarriere zwischen Metallsubstrat und
Supraieiter aufweist. Die folgenden Angaben beziehen sich alle auf diesen

Schichi-Substras-Verbund.

6.3.2 Eigenschafien optimierter Funktionsschichien
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Abb. 42: Rénigendifiraktogramm einer Bi 2212-Schicht nach dem Tempern; Co-Ky-
Strahlung, Transmissionsmessung; oben: Diffraktogramm; 2. von oben: JCPDS-
Karte Nr. 39-489, CusSr; 50543 2. von unten: JCPDS-Karte Nr. 38-283,
Bi,Sr;CuQj; unten: JCPDS-Karte Nr. 40-277, BixSr,CaCuz0g;
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Beschichtungen aus Bi,Sr,CaCu,Og

Wie schon beim YBa,Cu30,, kann auch bei den BSCCO-Schichten die
supraleitende Bi,Sr,CaCu,Cg-Phase durch eine Nachbehandlung wiederherge-
stellt werden (Abb. 43, oben).6 '

Es tritt neben Bi,Sr,CaCu,0; bei den Bi 2212-Schichten aber auch noch
ein erheblicher Anteil Bi,Sr,CuQy auf. Ein weiterer, meBbarer Materialverlust
durch das Tempern wird aber wie beim YBa,Cu; 07, nicht beobachtet.

Bei den Bi 3212-Schichten hingegen erfolgt eine bessere Umsetzung zu
Bi,S1r,CaCuy0qf wihrend des: Temperns (Abb.43, wunten). Die
ICP-OES-Analyse zeigt aber deutlich, daB auch nach dem Tempern noch ein

Wismut-UberschuB vorhanden ist (Abb. 44).

Das Mikrogefiige der Proben (Abb. 45 und 46) hat sich nach dem Tempem
erheblich verdndert (vgl. Abb. 35). Einzelne Komner des Gefiiges sind, bis auf
die der Fremdphasen, aber nicht zu erkennen. Das liegt wahrscheinlich daran,
daB die Bi,S1,CaCu,0g¢-Phase in Form von kleinen, sehr diinnen Plittichen kri-
stallisiert.

Intangity {ehal

@SRz cs e oE |

- Intenmity (=58

(]

3 v v
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Abb. 43: Rénigendifiraktogramm einer Bi 3212-Schicht nach dem Tempern; Co-K,-
Strahlung, Transmissionsmessung, oben: Diffraktogramim; unten: JCPDS8-Karie Nr.
40-277;

8 Parameter siehe Tab. 4, Kap. 3.3
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2.27 2.77

;’{/ 0
/

‘BiCa

Abb. 44: ICP-OES-Analyse einer Bi 3212-Schicht nach demn Tempern im Vergleich
zur gespritzten Schicht und zum Bi 2212-FPulver

?A;s_b_b. 48: Gefiige einer Bi 2212-Schicht nach dem Tempern; LM-Aufnahme, V= 5§00;
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Abhb. 48: Geflige einer Bi 3212-Schicht nach dem Tempern; LM-Aufnahme, V= 500;

Bemerkenswerter Weise ist die Widerstandscharakteristik der Bi 2212-
und der Bi 3212-Schichten nicht sehr unterschiedlich (Abb. 47). Der supralei-
tende Ubergang ist bei beiden Schichtarten sehr breit (Teon=83 K,

Tezero= 40 K). Auch der spezifische Widerstand bei Raumtemperamr p(3(}0 K)
ist mit 20-50 uQm sehr hoch. Das Widerstandsverhilinis R(3C0 K):R(100 K)
bleibt mit 1.6-1.8 unter dem Idealwert von 3.

Unterschiedlich sind hingegen die kritischen Stromdichten der Bi 2212-
und Bi 3212-Schichten (Abb. 48). Bei den Bi2212-Schichien werden nur
Stromdichien von 40 A/em? (42K, 0T erreicht. Mit den Bi 3212-Schichien

1 PRI, .y R ey v 79 A Ty
erreicht man Stromdichien von 280 A/em2 (4.2 K, 0 T).

DraB beide Schichtarten fast gleiche supraleitende Eigenschaften besitzen,
cbwohl der Anteil der supraleitenden Bi,Sr,CaCu,0,-Phase verschieden hoch
ist, liegt wahrscheinlich an der sehr feinkSrnigen Struktur der Proben. Eine
Verbesserung der Eigenschafien ist daher von der Schmelztexturierung der
Proben zu erwarten.
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Baschichiungen aus Bi,Sr,Calli,Og

8.4 Untersuchungen an schmelziexturierten
Bi,Sr,CaCu,05-Schichten

Wihrend der Schmelztexturierung des Bi,Sr,CaCu,0g waren wiederum
stiirkere Reaktionen mit dem Substratmaterial zu erwarten als beim Tempern.
Daher wurden die Versuche zur Schmelztexturierung von BiySryCaluyOg nur
mit Proben durchgefiihrt, die mit einer Diffusionsbarriere aus Zirkonoxid ver-
sehen worden waren. Als Substrate wurden Nickel und Edelstahl verwendet.
Die Haftgriinde bestanden aus denselben ~ Materialien. Wegen der
Wismutverlusie beim Plasmaspritzen wurde ais Ausgangspulver fiir die Funk-
tionsschichten nur das Bi 3212-Pulver verwendet. -~ ..

Probleme traten bei Verwendung diinner Substrate (0.5 mm Dicke) auf.
Beim Sandstrahlen und anschlieBenden Beschichten mittels Plasmaspritzen
verbiegen sich diese Substrate. Da die Schmelze des Bi,Sr,CaCu, 04 eine sehr
niedrige Viskositdt hat, lduft sie teilweise von den verbogenen Subsiraten her-
unter. Uber die Riinder der Proben kommt es auf diese Weise zu Reaktionen
mit dem Substratmaterial. Werden Subsirate mit einer Dicke von 1 mm ver-
wendet, so kOnnen die beschriebenen Probleme verringert werden; vollig ver-
hindern lassen sich die Reaktionen indes nicht.

AuBerdem kommt es bei der Schmelztexturierung zur Oxidation von Sub-
strat und Haftgrund, wodurch die Haltbarkeit des Schicht-Substrat-Verbundes
weiter vermindert wird. Der Grad der Cxidation isi abhingig von der Bewe-
gungsgeschwindigkeit und der Maximaltemperatur im Ofen. Bei kleinen Be-
wegungsgeschwindigkeiten, das heiBt ab 30 mm/h, ist die Haftung der
Schichten auf dem Substrat bereits soweit vermindert, daB schon die Messung
aer supraleitenden Eigenschaften schwierig wird.

Das BiySr,CalCu,Jy reagiert - wie schon beim Tempern - auch bei der
Schmelztexturierung mit der ZrO,-Diffusionsbarriere. Es bildet sich anf der
Zirkonoxidseite eine Reaktionszone aus Strontium und Zirken wie beim Tem-
pern . beschrieben (in der REM-Aufnahme, Abbildung 49, nur schwach zu er-
kennen, da sich das Zirkonoxid auflddt). Sie ist etwa 10 um breit. Auf der Su-
praleiterseite: bildet sich eine strontiumreiche Zone (in der Abbildung 49 als
dunkles Band an der Grenzflidche zum Zirkenoxid zu erkennen). Die Reakiion
ist aber weniger stark als bei der Schmelztexturierung von YBa,Cus 07, wo-
bei zu bedenken ist, daB die beim Bi,Sr,CaCu,Og verwendeten Abkiihlraten
wesentlich héher sind. Eine deutliche Abhingigkeit der Elementgehalte von
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Temperatur oder Ziehgeschwindigkeit wie beim YBa,Cu; O, ist nicht zu be-
obachien.

Abb. 49: Rsaktionszone zwischen Bip,SrpCaCu,Op und ZrOQ-D:ﬁus:onsbamere bei
schmelztexturierten Proben; REM-Aufnahime

‘Die Rontgenbeugungsanalyse, die in diesem Fall am gesamten Schicht-
Substrat-Verbund und nicht an abgeldsten und gepulverten Schichten durchge-
fiihrt wurde, zeigt als Hauptphase bei allen Proben Bi,;Sr,CaCu,Qg; daneben
wird teiiweise BKQSTZCH()ﬁ beobachict. Einige kleinere Peaks konmnten keiner
der beiden Phasen zugeordnet werden (Beispiele siche Abb. 51). Es ist aber
anzunehmen, dal die beobachieten Fremdphasenpeaks zu . verscmedenerz
Stzontzumcalcrumcuprat@n gehoren. -

In guter Uberemsnmmung mit den bisherigen Ergebnissen zeigt der Quer-
schliff der Proben eine helle Matrix, deren Elementzusammensetzung laut
EDX derjenigen von Bi,Sr,CaCu,Qq entspricht (Abb. 50). Weiierhin ist eine
‘dunkle, nadelartige Fremdphase erkennbar, die einen stark verminderten Wis-
‘mutgehalt aufweist. Der Anteil und die GroBe dieser Fremdphasenkorner
iain‘m* mit hoheren Temperaturen und Kleineren Bewegungsgeschwindigkei-
E‘,n durcb den Ofen zu. Bei der hochsten verwendeten Temperatur (950 °C)
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Beschichiungen aus Bi,Sr,CaCu,0Og

treten CuQ-Ausscheidungen auf (Abb. 50). Auch fiir die iibrigen Komer ist
ein erhohies Wachstum bei hoheren Temperaturen zu verzeichnen.

Abb. 80: Querschliff einer schimelztexturierten Probe; REM-Aufnahime; helle Matrix:
BixSr,CaCus0g;, dunkle Nadeln: stark verminderier Bi-Gehalt; schwarz (2nd):
CuQ-Ausscheidung

Einen Hinweis auf das Vorliegen einer c-Achsen-Textur liefert ebenfalls
die Rontgenbeugungsanalyse: Sind die Intensitidten der (0,0,1)-Reflexe deutlich
hoher als die theoretisch erwarteten, so kann man davon ausgehen, daB eine
c-Achsen-Textur vorliegt. Dabei ist allerdings zu beachien, dafl die Informati-
onsticfe der ROnigenbeugungsanalyse nur eiwa 10-20 um betrdgt. Die Abbil-
dung 51 zeigt Beispiele von Schichten mit unterschiedlich starker Textur.

Zur Abschitzung des Grades der Textur kann das folgende semiquantita-
tive Kriteriuin herangezogen werden: Bei einer nicht texturierten
Bi,S1,CaCu,04-Probe ist der (0,2,0)-Peak derjenige mit der hochsten Intensi-
tit. Bei einer Probe mit c-Achsen-Textur hingegen ist es der (0,0,10)-Peak.
Das Verhiltnis 1(0,0,10)/1(0,2,0) betrdgt bei einer nicht texturierten Probe
(It. JCPDS-Datei) 0.2. Liegt eine Textur vor, so wird dieses Verhilmis grifier.
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Abb. 51: Hénigendifirakiogrammea unterschiediicn siark fexiurierier
Bi,Sr,CaCu,0Op-Schichten;, Cu-K,-Strahlung;  (x) Bi;Sr,CaCu,0,; (8) Substrat;
(o) Fremaphase; Die (0,0,4)-Reflexe des BiySrpCaCu,Oy sind indiziert. .~

. AufschluB dariiber, ob sich diese Textur auch auf tiefer liegende Bereiche
der Schicht erstreckt, geben zum einen die Querschliffe: Eine durchgehende
Textur ist in diesen nicht erkennbar. Zum anderen miifite, wenn es sich
tatsichlich um einen Oberflicheneffekt handelt, die beschriebene Erhohung

.des. Verhiltnisses von ¥(0,0,10)/1(0,2,0) verschwinden, wenn die texturierte
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Beschichtungen aus Bi,Sr,CaCu,0g

Oberflichenschicht abgeschiiffen und die Probe erneut mitiels Rontgenbeu-
gungsanalyse untersucht wird. Dies ist in der Tat der Fall. Die folgenden Be-
trachtungen zum Grad der Textur beziehen sich daher nur auf diesen Oberfii-

chenbereich.

In den untersuchten Proben werden Intensititsverhilinisse zwischen 0.2
(uniexturiert) und 60 beobachtet. Wie die Abbildung 52 zeigt, ergibt sich bei
Temperaturen unterhalb 900 °C nur ein geringes Intensititsverhilinis. Gleiches
gilt fiir Temperaturen oberhalb 950 °C und sehr hohe Bewegungsgeschwin-

digkeiten.
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Abb. 52: Intensitdtsverhélinis 1(0,0,10)/1(0,2,0) in Abhingigksit von Temperatur

(cben) und Bewegungsgeschwindigkeit (unten) bei der Schmelztexturierung
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Weiterhin zeigt die Abbildung 52 eine Tendenz zu héheren Intensitétsver-
hiltnissen bei niedrigeren Bewegungsgeschwindigkeiten. Das bedeutet nach
dem oben definierten semiguantitativen Kriterium, daB der Grad der Textur
der Oberfliche zunimmi, Wegen der oben beschriebenen Stabilitfitsprobleme
des Schicht-Substrat-Verbundes bei kleineren Abkiihlraten konnten geringere
Bewegungsgeschwindigkeiten mit diesem Schicht-Substrat-Verbund jedoch
nicht untersucht werden.

Dariiberhinaus hat sich an plasmagespritzien Bi 3212-Schichten auf Sil-
bersubstraten herausgestellt, daB selbst bei wesentlich geringeren Abkiihlraten
(etwa filinfzigmal geringer), die hierbei realisierbar sind, die Textur auf die
obersie Schicht {ca. 50 wm) der Probe begrenzi bleibi. Warum dies so ist,
konnte bislang nicht geklirt werden. /Asc92/

An den beschriebenen Proben wurden Widerstandsmessungen durchge-
fithrt. Die Messungen erfolgien zum einen auf der texturierten Oberfliche.
Dabei zeigen alle Proben unabhingig von den verwendeten Texturierungspa-
rametern ein metallisches Verhalten bis 100 K und ein T, von etwa 92 K.
Trigt man das T, gegen den Grad der Textur nach obigem Kriterium auf, so
erkennt man eine Zunahme der kritischen Temperatur mit steigendem Grad
der Textur (Abb. 53).

100
80+
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ﬂﬁ&o )
70 o
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40

of
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[+ ]
204 / o BiZSNZ 030482-x.x

101 « BI3SSZ 120392-x.x

10 ' 20 ' 30
1(0,0,10)/1{(0,2,0)

Abb. 83: Kritische Temperatur T als Funktion des Texturierungsgrades
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Zum anderen wurden die Oberfldchen schon vor der Widerstandsmessung
fiir eine spitere Messung der kritischen Stromdichte j, poliert. Dabei wurde
der texturierte Teil der Schicht im wesentlichen abgetragen. Bei der Messung
des verbleibenden Teils konaten systematische Unterschiede beziiglich der
Spruntemperatur T, festgestelit werden. Proben, die bei Temperaturen un-
terhalb 915 °C unabhingig von der Bewegungsgeschwindigkeit oder bei
950 °C und Bewegungsgeschwindigkeiten oberhalb 90 mm/h behandelt wur-
den, zeigen eine Ubergangstemperatur von 30 K und #hneln damit in ihrem
Widerstandsverhalien den getemperten Proben (Beispiele siehe Abb. 54,
unten).
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AbB. 54: Widerstands- (R(T)) und Stromdichtemessungen (i) fiir schmelztexturierts

Proben; 1.2: 905°C, 300 mmv/h; 1.3: 905°C, 30 mm/h; 1.4: 805°C, 80 mmvh; 1.9:
925°C, S0 mm/h; 1.6: 825°C, 300 mm/h; 1.7: 835°C, 200 mm/h; 1.8: 8357C,
90 mm/h 1. 13 850°C, 900 mm/h;

_ " Bei den Proben, die bei Temperaturen zwischen 915 °C und 935 °C und
~ Bewegungsgeschwindigkeiten von 90-300 mm/h nachbehandelt wurden, lie-
-gen die Ubergangstemperaturen bei 70-72 K (Beispiele siche Abb. 54, oben).
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Da der texturierte Teil der Schicht vor der Messung entfernt wurde, konnen
die verbesserten Eigenschaften nur mit dem erhohten Kornwachstum erklért

werden.

An diesen Proben wurden auch Messungen der kritischen Stromdichte j;
durchgefiihrt (Beispicle siche Abb. 54). Teilt man die Proben nach den er-
reichten Stomdichten in drei Gruppen (j.=0A/mm2, j <0.5 A/mm?,
j. > 0.5 A/mm2), so kann man ein Pseudo-Phasendiagramm fiir das Auftreten
von Supraleitung in den schmelztexturierten Proben erstellen (Abb. 55). Bei
zusitzlicher Beriicksichtipung der Ergebnisse der iibrigen Untersuchungsime-
thoden (Gefiigeuntersuchungen, Réntgenbeugungsanalyse, Widersiandsmes-
sungen) kann man den Parameterbereich angeben, in dem mit der Schmelz-
texturierung die besten Resultate erzielt wurden (Abb. 55, umrandeter Be-
reich).
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Abb. 55: Pseudo-Phasendiagramm flir das Auftreten von Supraleitung in
schmelgtexturieﬂen Proben

Die schmelztexturierien Schichten erreichen somit Stromdichien von
500 A/em? (10K,0T) (Texturierungsparameter: 925 °C, 90 mm/h; siche
Abb. 54). Damit konnte die Stromtragfihigkeit durch die Schmelztexturierung
- verbessert werden, Die erreichten Werte bleiben jedoch weit hinter der
 Erwartung zurick, b __ - asaat
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Hochtemperatursupraleiter-Dickschichten  aus  YBa,Cu;0;,  und
Bi,51,CaCu,04 konnten mittels Plasmaspritzen hergestellt werden. Da das
Plasmaspritzen ein Pulververarbeitungsverfahren ist, ergibt sich die Notwen-
digkeit, geeignete Pulver fiir dieses Verfahren auszuwihlen.

.Friihere Arbeiten kamen zu dem SchluB, dafl ein méglichst homogenes,
supraleitendes Ausgangspulver die besten Voraussetzungen fiir gute Supralei-
tereigenschaften der Funktionsschicht bietet. /WEB91, ROHS0/

Im Gegensatz dazu zeigt diese Arbeit, daB bedingi durch das Aufschmelz-
verhalten der verwendeten Verbindungen und der damit verbundenen Ele-
~ mentverluste wihrend des Plasmaspritzens nicht die Phasenreinheit des ver-
wendeten Pulvers ausschlaggebend ist sondern seine Stochiometrie. Dabei
sind die genannten Elementverluste zu beriicksichtigen, das heift, beim
YBa,Cu;07, ist ein Kupfer- und beim Bi,Sr,CaCu, Oy ein WismutiiberschuB
notwendig,

Da zudem die Schichten nach dem Spritzen auch bei Verwendung eines
supraleitenden Ausgangspulvers im wesentlichen amorph und nicht supralei-
tend sind, miissen sie nachbehandelt werden, um die jeweilige supraleitende
Verbindung wiederherzustelien. Die Verwendung eines supraleitenden Aus-
gangspulvers ist also nicht notwendig.

Unter Beriicksichtigung der Reaktionen des Substratraterials mit der Su-
praleiterschicht, die wihrend der verschiedenen Nachbehandlungsverfahren
auftreten, kommt der Answahl geeigneter Substrate ebenso groSe Bedeutung
zu wie der des Pulvers. Die iiblichen Konstruktionswerkstoffe sind auf diesem
Hintergrund betrachtet hdchstens bedingt geeignet.

Werden die Schicht-Substrat-Verbunde nach dem Plasmaspritzen mittels
Tempern nachbehandelt, so konnen haltbare und funktionsfihige Schichi-Sub-
strat-Verbunde aus ‘reinen Nickel-Substraten mit Nickel- Haftgmnd und
YBa,Cuz 05, hergestellt werden.

Eine Diffusionsbarriere aus 8%-ytiriumstabilisiertem Zirkonoxid, die die
unerwiinschien Diffusionsvorginge bei chrom- oder eisenhaltigen Substraten
unterdriicken . wiirde, kann wegen der auftretenden RiBbildung beim
YBa,Cus O, nicht verwendet werden. Beim Bi,Sr,CaCu,Oq ist dies jedoch
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Zusammenfassung und Ausblick

moglich, so daB auch chrom- und eisenhaltige Substrate verwendet werden
koOnnen.

Soll als Nachbehandlung eine Schmelztexturierung erfolgen, um die kriti-
sche Stromtragfihigkeit zu erhhen, so gibt es fiir das YBa,Cu;y O, bislang
kein geeignetes Substratmaterial.

Beim Bi,Sr,CaCu,04 kénnen die genannten Konstruktionsmaterialien mit
ZrO,-Diffusionsbarriere in begrenziem Rahmen verwendet werden. Bei sehr
kleinen Abkiihlraten, das bedeutet, bei einer thermischen Behandlung iiber
cinen groBen Zeitraum, ist dieser Schicht-Substrat-Verbund allerdings auch

nichi mehr anwendbar.

Bei den Nachbehandlungsverfahren ist das Tempern das schonendere fiir
den Schicht-Substrat-Verbund. Die Anforderungen beziiglich der Oxidations-
bestindigkeit des Substratimaterials sind aufgrund der niedrigeren Temperatu-
ren geringer als bei der Schmelztexiurierung. Auch die anfiretenden Reaktio-
nen mit dem Subsiratmaterial sind weniger stark.

Die mit Hilfe des Temperns erreichten supraleitenden Eigenschaften der
Funktionsschicht sind geringfiigig schlechter als die polykristallinen Vollmate-
rials ohne Textur. Limitierende Fakioren fiir die supraleitenden Eigenschaften
sind im wesentlichen der hohe Korngrenzenanteil und die Bildung von Rissen.
Mangelnde Reinphasigkeit und Reaktionen mit dem Substratmaterial konnten
durch die Wahl geeigneter Schicht-Subsirat-Verbunde reduziert werden.

Die Schmelztexturierung hat sich als geeignetes Nachbehandiungsverfah-
ren zur Verbesserung der supraleitenden Eigenschaften plasmagespritzier
Schichien erwiesen. Bislang konnie eine Textur aber nur in einer Oberflichen-
schicht erzielt werden. Die supraleitenden Eigenschaften der Funktionsschicht
konnten durch die Schmelziexturierung aber dennoch verbessert werden; dies
ist jedoch im wesentlichen auf das bessere Kornwachstum und die damit ver-
bundene Verringerung des Korngrenzenanteils zurlickzufiihren.

“Die bislang erzielten Stromdichtewerte reichen fiir Anwendungen im Be-
3
L

reich supraleitender Binder zwar noch nicht aus; fiir groBflichige, magneti-
sche Abschirmungen ergeben sich jedoch Einsatzmdglichkeiten.

““Von elementarer Bedeutung fiir weitere Arbeiien ist die erfolgreiche Suche
nach geeigneten Substratmaterialien. Diese diirfen einerseits nicht mit den Su-
praleitern reagieren; andererseits miissen sie den extremen Anforderungen, das
heiﬂt, langen Verweilzeiten bei hoher Temperatur und in oxidierender Atmo-
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sphire, gewachsen sein. Die Auswahl geeigneter Materialien wird dabei auch
unter dem Gesichtspunkt wirtschaftlicher Erwidgungen zu sehen sein.

Das Plasmaspritzen von Hochtemperatur-Supraleitern wird auBerdem mit
anderen Verfahren, zum Beispiel elektrophoretischer Abscheidung fiir magne-
tische Abschirmungen und "Powder in Tube" fiir supraleitende Bénder, in
Konkurrenz treten miissen.
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