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Kurzfassung

In dieser Arbeit wird die plasmaspritztechnische Herstellung von YBayCu3G7- und
BipSrpCaCuyOg-Dickschichten auf keramischen und metallischen Substraten beschrieben.
Vergleichend werden das Niederdruckplasmaspritzen und das atmosphérische

Plasmaspritzen behandelt.

Nach dem Spritzproze sind die Schichten mehrphasig und nicht supraleiiend. Eine
thermische Nachbehandlung der Schichten ist erforderlich. Die spritztechnische
Herstellung der Schichten und die Auswahl des Spritzpuivers erfolgt in Hinblick auf eine
fur die thermische Nachbehandlung opiimale Mlkrostruktur Als
Nachbehandlungsverfahren werden das Sintern in unterschiedlichen Atmosphiren und das
Schmelztexturierungsverfahren angewendet. Die mikrostrukturellen Anderungen nach den
einzelnen Verfahrensschritten werden untersucht. Der Zusammenhang zwischen
Mikrostruktur und supraleitenden Eigenschaften wird diskutiert. Es werden geeignete
Nachbehandlungsmethoden aufoezeigt, die an das jeweilige Substratmaterial angepasst
sind.

Es wird die chemische und physikalische Wechselwirkung zwischen Schicht und
unterschiedlichen Substraten untersucht. Dabei wird auch die Eignung von
Zwischenschichten gepriift, die eine Wechselwirkung zwischen Substrat und Schicht
wiahrend der thermischen Nachbehandiung verhindern sollen.

Anwendungsmoglichkeiten und -grenzen dieser Dickschichten werden diskutiert.
Abschliefend werden komplex geformte Subsirate mit Hochtemperatursupraleiter-
Dickschichten beschichtet. Diese Verbunde werden auf ihre Eignung als magnetische

Schirmungskorper untersucht.
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Seite 4 Einleitung

1. Einleitung

Seit der 1986 mit dem Nobelpreis gewiirdigten Entdeckung der oxidischen Supraleiter
durch Miller und Bednorz setzte eine intensive Suche nach neuen Verbindungen mit
hoheren Sprungtemperaiuren ecin /Bed86/. Im Februar 1987 Lkonnte im Zuge dieser
Entwicklung mit dem YBayCu3z07 erstmals eme Verbindung hergestellt werden, die mit
92 K oberhalb der Siedetemperatur von fliissigem Stickstoff (77 K) supraleitend ist /Wu87/.
Fliissiger Stickstoff ist um eine GréBenordnung preisgiinstiger und einfacher zu handhaben.
Gegeniiber den konventionellen metallischen Supraleitern, die mit verfliissigiemn Helum
(4,2 K) gekihlt werden muBten, lieBen diese neuen Hochtemperatursupraleiter (HTSL)
aufgrund der entscheidend verbilligten Kihiung neue Einsatzmoglichkeiten erwarten.

Platzsparendere und einfachere Konstruktionen sind moglich, da die Stickstoff-
vorkiihlung der mit Helium gekithlten klassischen Supraleiter entfillt. So wurden hohe
Erwartungen in die kommerziell vielversprechend erscheinenden Bereiche Energiekabel,
Generatoren und Magnetfeld-Energiespeicherung gesetzt. Die praktische Durchsetzbarkeit
hangt neben den Herstellungskosten entscheidend davon ab, ob sich die erforderlichen
supraleitenden Eigenschaften unter mechanischer Belastung bei praktisch nutzbaren
Probenabmessungen verwirklichen lassen. Ein groBes Problem sowohl bei der Herstellung
als auch im spiteren Betrieb stellt die Sprodigkeit und geringe mechanische Festigkeit der
keramischen HTSL dar /Agf91,Hoe91/.

Die Formgebung der HTSL ist ein Schliisselproblem fiir zukiinftige Anwendungen.
Technische Anwendungsreife haben bislang einige Diinnschichtverfahren erlangt, mit denen
die HTSL epitaktisch auf einkristalline Substrate abgeschieden werden. Die
Haupteinsatzbereiche sind hierflir mikroelektronische Bauteile und Sensoren. Es kdnnen
jedoch nur einkristalline  Substrate begrenzter  Abmessungen mit  geringen
Abscheidungsraien beschichtet werden /Hoe91/.

Die wohl grofite Anwendungsbreite im kommerziell wichtigsten Bereich Energietechnik
weisen die Supraleiter in Form von Dickschichten und Drahten auf. Das in dieser Arbeit
behandeite Plasmaspritzen ermoglicht hohe Beschichtungsgeschwindigkeiten und bel
entsprechender ProzeBfiihrung eine ausgezeichnete Haftung zwischen Substrat und Schicht.
Bei Pulverfordermengen von bis zu 10kg/h lassen sich Flichen von einigen m2/h
beschichten. Das zu den thermischen Spritzverfahren zihlende Verfahren wird hauptsachlich
zur Herstellung von VerschleiBBschutz- und Wirmeddmmschichten verwendet. Es ist eines
der wenigen Dickschichtverfahren, welches die Moglichkeit bietet, auch groBe und komplex
geformte Bauteile zu beschichten. Die Schichtdicken konnen zwischen etwa 20 um bis zu
einigen Millimetern varilert werden. Das Plasmaspritzen bietet sich daher zur Herstellung
von supraleitenden Bindern an. Bislang waren die technisch wichtigsten supraleitenden
Charakteristika, namlich die kritische Stromdichte in Abhiingigkeit vom Magnetfeld und die
Sprungtemperatur supraleitender Dickschichten, unabhiangig vom Beschichtungsverfahren,
unbefriedigend. Die Grinde dafiir sind die Schicht-Substrat Wechselwirkung und das
granulare Geflige. Die Korngrenzen, Mikrorisse und isolierende Phasen an den Korngrenzen
erlauben nur den Transport geringer Strome. Zusitzlich ist die Stromtragfihigkeit, ebenso
wie andere physikalische Eigenschafien in den HTSL, aufgrund der ausgeprégten
Zweidimensionalitat der Schichtstruktur stark anisotrop.

Durch Verwendung von Schmelztexturierungsverfahren konnte die kritische Stromdichte
aufgrund der verbesserten Kornkontakte und der gewiinschten Orientierung der Kristalle in
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Richtung der héheren Stromtragfahigkeit entscheidend verbessert werden. Diese liegt nur
noch wenig unter dem fiir viele techmsche Anwendungen geforderien Werten. Dieses
Verfahren konnte sowohl bei Vollmaterial fur die Verbindung YBayCu3z07 als auch bel
Dickschichten fiir die supraleitende Verbindung BipSrpCaCusOg erfolgreich angewendet
werden /Jin88, Kas90/.

In dieser 1m Rahmen eines Brite-Euram Projektes durchgefihrien Arbeit wird die
plasmaspritztechnische Verarbeitung der keramischen Supraleiter YBapCuzO7 und
BipSroCaCusOg untersucht. Dies wird in Hinblick auf eine fir die thermische

Jachbehandlung optimale Mikrostruktur durchgefilhrt. Dazu  finden kommerzielle
Spritzpulver Verwendung, die durch geeignete Zusatze chemisch und mineralogisch variiert
werden. Eine Nachbehandiung der Spritzschichten ist erforderlich, da das Pulver bei dem
Spritzvorgang aufgeschmolzen wird und durch den Abschreckvorgang auf dem Substrat als
mehrphasige, teilweise amorphe Schicht vorliegt /Nei89/. Ein wichtiger Aspekt dieser
Arbeit st die Optimierung der Nachbehandlung der so hergesteilten Dickschichten zur
Erzielung besserer supraleitender Eigenschaften. Dabei wird das Sintern unierhalb des
Schmelzpunktes und das Schmelztexturierungsverfahren angewendet. Die YBasCu307-
Schichten werden vergleichend {iber Niederdruckplasmaspritzen und {iber atmosphérsches
Plasmaspritzen hergestellt. Die BigSroCaCunOg-Schichten werden iber Niederdruck-
plasmaspritzen produziert. Die mikrostrukturellen Anderungen vom Ausgangspulver iiber
die Spritzschicht bis zur nachbehandelten Schicht werden untersucht. Der Zusammenhang
zwischen Mikrostruktur und supraleitenden Eigenschaften wird diskutiert.

Zur Erhohung der mechanischen Stabilitit und zur besseren Handhabbarkeit werden
metallische Konstruktionswerkstoffe als Substratmaterial verwendet. Dem Substrateinfluf3
kommt bei der thermischen Nachbehandlung eine entscheidene Bedeutung zu. Schon durch
geringen Einbau von metallischen Fremdelementen in die supraleitende Phase und durch
eine Verschiebung der Stochiometrie infolge chemischer Grenzflichenreaktion kann es zu
einer deutlichen Anderung der supraleitenden Eigenschaften kommen. Daher wird in dieser
Arbeit auch die Wechselwirkung zwischen dem Substrat und der Schicht, sowie die
Eignung diffusionshindernder Zwischenschichten untersucht.

Abschliefend wird die potentielle Anwendung der so hergestellten HTSL unter
Beruicksichtigung ihrer supraleitenden Eigenschaften behandelt. Es wird die Eignung der
supraleitenden Dickschichten als magnetisches Abschirmungsmaterial anhand von plasmage-
spritzten Prototypen untersucht.

F:2
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Das gemeinsame Charakieristikum aller Supraleiter ist der bei einer materialspezifischen
Temperatur Tc oberhalb des absoluten Nullpunktes aufiretende diskontinuierliche Abfall des
Widerstandes auf einen nicht meBbar kleinen Wert. Es kommt also nicht, wie im
metallischen Zustand, zu verlustbehaficten StoBen zwischen Elekironen und Gitter.

Die fiir metallische Supraleiter allgemein annerkannte Theorie wurde von Bardeen,
Cooper und Schrieffer entwickelt (BCS-Theorie). Diese Theorie basiert auf gekoppelie
Phonon-Elekiron Wechselwirkungen. Hiernach ist die Beeinflufung des Gitters durch ein
Leitungselektron bei Unterschreiten der Sprungtemperatar groBer als die Wirmebewegung
des Gitters, die das Elektron behindert. Das Gitter wird "polarisiert”. Dadurch wird die
Bewegung eines zweiten Leitungselektrons beeinfluBt. Es entsteht ein effekdves
Anzichungspotential zwischen den beiden Elektronen, das groBer ist als die abstoBende
elekirostatische Kraft. Die durch diese Elektron-Phonon Wechselwirkung entstehenden
Elektronenpaare, sogenannte Cooper-Paare, bilden den Zustand Kleinstmoglichsier Energie
und bleiben daher in diesem Zustand (der mittlere Abstand zwischen den Elekironen des
Cooper-Paares wird als Kohdrenzlinge bezeichnet, bei den metallischen Supraleitern 100-
1000 nm). Die zur Trennung des Cooper-Paares und damit zur Aufhebung des
supraleitenden Zustandes notige Energie kann durch TemperaturerhShung oberhalbd Tc,
Uberschreiten eines kritischen Magnetfeldes Bc, oder einer kritischen Stromdichte Jc be-
wirkt werden. Diese kritischen Parameter sind voneinander gbhingig. Je kieiner die Tem-
peratur, desto griBer ist Jc (B). Das durch einen Transporistrom induzierte Magnetield
kann dabei ohne ein angelegtes Magnetfeld das kritische Magnetfeld iiberschreiten.

Superconduchive  Hormal
State State

R

Normal phase

Magnetization (M) _

State 3 State i State

!
Fe :
Applied magnetic fizid By —&= . Shubnikov ghase :
Typel g
Supercenductive Vortex Hormal .;5."3
g
=

— i

8

Meissner phase -

5

Temperature 7 ———

L
|

Hagnetization (-M)

He
Applied megnefic field Be — =

Type E
Abb. I: Links: Verhalten von Supraleiiern I. Art (oben) und 2. Art (unten) im
Magnetfeld. Rechis: B-T Zustandsdiagramm eines Supraleifers 2. Art [Buc91/.
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Nach threm Verhalten in einem duBeren Magnetfeld unterscheidet man Supraletter 1. und
2. Art, was sich mit dem Magnetisicrungsverhalten in Abhédngigkeit vom Magnetfeld
darstellen 148t (Abb. 1). Fast alie reinen Metalle sind Supraleiter 1.Art. Die Supraleiter sind
ideale Diamagnete. Im supraleitenden Zustand wird der magnetische FluB bis auf eine
geringe Oberflichenschicht (Eindringtiefe 2) vollstindig aus dem Inneren des Leiters
verdringt {(MeiBner-Ochsenfeld-Effekt). Bei Supraleitern 1. Art bricht oberhaelb der
kritischen magnetischen FluBdichte B, die magnetische Abschirmwirkung zusammen und
das Material geht sprunghaft in den normalleitenden Zustand Giber, was thermodynamisch
gine Umwandlung 1. Art darstellt.

Die Supraleiter 2. Art, zu denen auch die Hochtemperatur-Supraleiter gehdren, sind bis
zur unicren kritischen FluBdichie B.j ecbenfalls ideal diamagnetisch (MeiBner-Phase).
Oberhalb By gehen sie iiber einen griBeren Magnetfeldstirkebereich bis zu B¢y in einen
Mischzustand zwischen Supraleitung und Normalleitung {iber (Shubnikov-Phase). In diesem
Feldstirkebereich dringt der magnetische FluB in Form von diionen FluBschlguchen in der
GroBe eines FluBquantums reversibel paralle] zum angelegten Feld in den Leiter ein, ohne
daB dieser seine supraleitenden Eigenschaften dadurch unstetig verliert (Umwandlung 2.
Art). Die Martrix zwischen den eingedrungen FluBschliuchen bleibt supraleitend. Die
Kerngebiete der FluBschliuche sind nommalleitend. Die Paramefer Bgj und Bgp sind
temperaturabhingig. (Abb. 1). '

|

v R
vt
[

Abb. 2: Einwirkung des Transporisiromes auf die Flufischliuche im Supraleiter 2.ArL.
Die Flufschliuche sind porallel zum angelegten Feld Ba qusgerichiet. Ubersteigt die
Lorentzkraftdichie fy die Verankerungskraftdichte f, so wandern die Flufifidden in
Richiung der Lorenizkraft. Bei f,=f; ist die Grenze des verlusilosen Stromiranspories
erreichi fAgfBi/.

Die eingedrungenen FluBschliduche bilden ein sogenanntes Flufischlauchgitter. Jeder
FluBschlauch ist von zirkularen Suprastromen umgeben, die die supraleitende Matrix
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magnetisch abschirmen (shnlich wie die Oberflichenschicht bei den Supraleitern 1. Art). Bei
zunchmender Feldstirke nimmt auch die Anzahl der normaleitenden FluBschliche zu, bis
kontinuierlich der normalleitende Zustand erreicht wird. Auf jeden FluBschlanch wirkt
aufgrund des angelegten Feldes und der Transportsiromdichie eine Lorentzkraftdichte, die
senkrecht zum Strom und zum Magnetfeld gerichtet ist. Sobald diese Lorentzkrafidichte die

Verankerungskrafidichte Gbersteigt, beginnen die Flufschliuche durch den Leiter in

Richtung der Lorentzkraft zu wandern. Diese Bewegung ist mit einer Energiedissipation
verbunden, wodurch elekirische Verluste entstehen (Abb.2).

Durch FEinbau geeigneter Hafizeniren, sogenannter Pinning-Zentren, kann die
Verankerungskraftdichte deutlich erhoht werden. Die FluBschlduche konnen durch
Einbringen von Leerstellen, Fehlstellen oder Ausscheidungen verankert werden. Diese
Storstellen miissen bei den Klassischen metallischen Supraleitern idealerweise eine

Au_sde_hnung von etwa 5-10 nm aufweisen.

So konnten bei dem aufgrund der guten Verarbeitbarkeit techmisch wichtigsten
Supraleiter NbTi, der eine kritische Temperatur von 10 K aufweist, kvitische Magnetfelder
von 12 Tesla (4,2 K) erreicht werden. Die durch optimierte Verformungs- und Glithschritie
hergestellien, bis zu mehreren Kilometer langen Drihte aus NbTi weisen bei 10 T
Stromdichien von 100000 A/em?2 auf, was fiir viele technische Anwendungen ausreichend
ist. Die klassischen Supraleiter, die hthere Sprungtemperaturen und hohere kritische
Stromdichten aufweisen, wie z. B.: Nb3Sn mit einem T von 18K und B¢y von
25 T (4,2 K), sind aufgrund ihrer Sprédigkeit und geringen mechanische Belastbarkeit
problematischer verarbeitbar. Es werden jedoch Hochfeldmagnetspulen (bis zu 20 T) aus
diesemn Material durch geeignete Hersiellungsverfahren kommerziell produziert.

1971 wurden die sogenanmien Chevrelphasen der allgemeinen Zusammensetzung
MyMogSg (M: Metall, S: Schwefel oder Selen) entdeckt. Die Vertreter PbMogSg und
SnMogSg weisen Sprungtemperaturen von 15 K und ein extrem hohes By von 50-60 T
auf. Die Drahtherstellung mit Lingen von 100 Metern ist bei diesem keramikihnlichen
Material aufgrund der hohen Sprodigkeit noch nicht gelungen /Buc91, Agf91/.
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Mit der Entdeckung der Supraleitung im La-Ba-Cu-O System konnte erstmals
Supraleitung oberhalb von 25 K beobachtet werden /Bed 86/. Mit SEBapCu3z0O7 SE =Y
oder andere Seltene Erden aufer Pr) wurde ein Verbindungstyp entwickelt, dessen
Sprungtemperatur mit 95 K weit @iber dem nach der BCS-Theorie vorausgesagten
maximalen Wert von 40 K lag. '

erwrail gine Vielzahl von sppraleitenden oxidischen Verbindungen

RAe¢t
Mittlerweile wurde eine eitenden

hergestellt, die untereinander strukturelle Verwandschaften aufzeigen. Die Strukturen der
Hochtemperatursupraleiter (HTSL) basieren alle auf der Perovskitstrukiur der aligemeinen
Zusammenseizung ABQ3. In der ideal kubischen Strukiur werden die groBeren A-Kationen
kubooktaedrisch von 12 Sauerstoffionen umgeben, die kleineren B-Kationen werden vom
Sauverstoff oktaedrisch koordiniert, wobei es zu einer dreidimensionalen BOg
Eckenverkniipfung kommt. Diese dreidimensionale Oktaederverkniipfung (CuOg) ist bei
den HTSL jedoch nicht vorhanden. Typisch ist das Vorhandensein von zweidimensionalen
Cu-O Ebenen, in denen das Cu-Ion annihernd quadratisch planar oder verzerrt pyramidal
koordiniert wird (CuQO4). Dies hat eine deutliche Anisotropie der Eigenschaften zur Folge
hat. In den HTSL tritt iiblicherweise eine Mischung aus Cu?+ und Cu3+ Ionen auf. Die
Strukturen der schichtartigen HTSL lassen sich nach Raveau aus Wechsellagerungen von
perovskit- und steinsalzartigen Lagen ableiten /Rav91/:

(ABC3)m (AO)y m: Anzahl der perowskitartigen Schichien
n: Anzahl der steinsalzartigen Schichten

Fiir Cuaprate mit Sauerstoffdefizit giit:

(ACUO03 ) (AO)g

Die hier behandelten Phasen (fett) lassen sich in das Schema einordnen:

m n  Summenformel oxidische Supraleiter

3°0° ABOj3 ©°¥YBagCuz07.5  mitYBa=A
1 2N T | STiOs.5 A S
10 . BaK)BiOs.5

171 ABOg Ly BaCu0y

1 3. . A4BOg . Biy(Sr,Ca)CuOg

2 3 AsBy0g BipSryCaCuy0g |
3 3 AgBsO1p . BipSrCaCuOg

Tip(Ba,Ca)gCuz0Oyp -

Die HTSL sind extreme Supraleiter 2. Art mit sehr kleinen kritischen Feldern B (etwa
0,01 T (77K) 123-Phase) und sehr hohen Feldern Boo (etwa 100 T (77K)) 123-Phase)
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Die HTSL weisen eine sehr niedrige Kohirenzlinge & der Cooper-Paare auf, so z. B. die
123-Phase etwa 25 A fiir &,p und etwa 5 A fiir £, (damit deutlich geringer als der c-
Achsenparameter) /Bra92/. Die Eindringtiefe ist (eiwa 2000 A parallel a,b fir die 123-
Phase) sehr hoch. Die Supraleiter im Bi- und TI-System sind noch deutlich anisotroper, so
z. B. die 2212-Phase mit £,4,=31 A, £.=4 A (bei einer c-Achse von etwa 30 A). Die Bi-
Supraleiter zeigen eine Anisotropie von 103 fiir Jo (ab) / Jc (c) bei Temperaturen kurz
unterhalb Tc /Mar89/. Das Verankerungspotential ist bei allen HTSL bei 77 K sehr kiein.
Durch thermisch akiivierte FluBlinienentankerung tritt bei T>0 K schon unterhalb des
kritischen Stromes Jc FluBlinienkriechen auf. In konventionellen Supraleitern spielt dieser
Effekt kein Rolle /Bra92/. Die hohere Betriebstemperatur und die kieinere
Verankerungsenergie pro Sirecke sind der Grund fiir das thermisch aktivierte Losreifien der
FluBlinien. Die Verankerungsenergie ist klein, da die Kohrenzlinge der Cooper-Paare und
sornit der Radius des verankerten Fluflinienkerns sehr klein ist.

Gerade bei den HTSL im Bi und T1-Sysiem mit der ausgeprigten Schichistruktur wirkt
sich dieses extrem aus. Die FluBlinie setzt sich hier aus einzelnen Punktwirbeln zusammen
(sogenannte "pancake vortices"), welches zweidimensionale Wirbel im Suprastrom einer
CuO-Schicht sind. Die supraleitenden CuQ-Schichten sind iiber den Josephson-Effekt nur
schwach elekirisch miteinander gekoppelt. Auch die magnetische Wechselwirkung der
Punktwirbel ist in den verschiedenen Schichten schwach. Die Aktivierungsenergie zum
LosreiBen entspricht dann der sehr kleinen Haftenergie eines einzelnen Punktwirbels. Daher
kommt es sogar bei tiefen Temperaturen zu einem kieinem Widerstand, der erst bei Anlegen

es Magnetfeldes parallel zu den CuQ-Ebenen verschwindet, da dann alle FluBlinienkerne
zwischen zwei CuQO-Schichien liegen und fest verankert sind /Bra%2/.

Aufgrund der #uBerst geringen Koharenzldnge ist bei den HTSL ein deutlicher EinfluB8
von Defekten, Korngrenzeffekten, Fremdphasen und RiBbildung, also der Kopplung der
supraleitenden Komer (als "weak links" bezeichnet) vorhanden, die als Josephson Kontakte
wirken. Zusitzlich ist aufgrund der extremen Anisotropie die Kornorientierung von
entscheidender Bedeutung. Die Qualitit der HTSL seizt sich aus den intrakristallinen
und durch Kontakistelien zwischen den Kristallen verursachien imterkristallinen
Eigenschaften zusammen. Einkristalle wnd polykristalline Vollkdrper, sowie
texturieries Vollinaierial weisen deutlich unterschiediiche Materialeigenschaften auf.

Die Entwicklungsiendenz der HTSL geht dahin, neue Verbindungen hoherer
Sprungtemperatur zu suchen. Der Rekord liegt derzeit bei 133 K fiir die HgBayCapCusz 0O
Verbindung, deren Sprungiemperatur durch Druckausiibung von 150 Kbar auf 150K
erhht werden kann /Chu93/. Zusitzlich wird versucht gezielt Materialien zu entwickeln,
bei denen das Aufireten des thermisch aktivierien Widerstandes zu hoheren Temperaturen
verschoben werden kann, so durch Ausschaliung der extremen Zweidimensionalitidt. Bei
vorhandenen Verbindungen wird npach - Verfahren gesuchi, die auch bel praktisch
verwendbaren Probenabmessungen negative Korngrenzeffekie ausschalten und mit denen
eine Vorzugsorientierung erreicht werden kann. Zusitzlich wird versucht, durch gezielt
eingebrachte Defekte das Verankerungs- oder Haftpotential bei 77 K zu erhthen. Bei
Probenabmessungen von mehreren Metern weisen die iiber die "powder-in-tube"-Methode
hergesteilten Bi 2223-Supraleiter in Silberrohren bei 77 K mit mehreren 104 Afem? derzeit
die besten kritischen Stromdichten auf /Sat 91A/. o
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Der Vergleich der supraleitenden Phase mit der idealen Perovskitstruktur zeigt, daB bei
der YBayCu3O7-Phase zwei Sauerstoffatome fehlen (Abb. 3). Die Sauerstoffdefiziie liegen

bei (1/2,0.0) und (0,0,1/2). Dadurch ergeben sich in ab-Richtung zweidimensional
verkniipfte CuO-Ebenen (CuCs-Pyramiden), die in c-Richtung durch eine Y-Ebene getrennt
sind, sowie in b-Richtung die bei den HTSL einzigariigen CuC-Ketten. In dieser
Modifikation ist die 123-Phase orthorhombisch. Bei O=7 liegt Kupfer zweimal zweiwertig
und einmal dreiwertig vor. Ohne Zusammenbruch der Struktur kann der Sauverstoff der
CuO-Ketten von YBayCuz(O7_§ bis zu 8=I entfernt werden. Ab 8=0,65 wird die Phase
jedoch tetragonal /Jor90/. Rei &=1 liegt nur noch zweiwertiges Cu vor. Die
Sprungtemperatur ist vom Sauerstoffgehalt der CuO-Ketten abhéngig (Abb. 4). Bis zu
8=0,17 sinkt das T nur geringfiigig bis zu etwa 90 K. Dann folgt ein scharfer Abfall bis zu

&=0,3, wo nur noch T, Werte von weniger als 60 K erreicht werden.

Bei der Umwandlung tetragonal zu orthorhombisch kommt es zu einer Bildung von
(110)-Zwillingsebenen. Es wird angenommen, dafl diese Zwillingsebenen gebildet werden,
um die Umwandlungsspannungen abzubauen. Die Zwillingsbildung wird durch den
Abkithivorgang und die KorngrtBe entscheidend beeinfluBt. Bei  isothermer
Sauerstoffbeladung werden parallele Zwillingsebenen gebildet, deren Abstinde abhingig
sind von der KorngriiRe: zwischen 20 nm fiir < 1 um bis zu 200 nm Abstand bei 30 um
KorngroBe. Bei langsamer Abkithlung bestehen die Komer aus verzwillingten Bereichen,
die von nicht verzwillingten Bereichen, beide mit einer typischen Ausdehnung von 0,3-
1 pum, isoliert sind. In den verzwillingten Bereichen bilden sich iiberkreuzende Zwillings-
ebenen, die unabhingig von der KorngriBe Abstinde von 20 nm aufweisen /Sha89/.

a (am) b (am) ¢ (nm) V (nm?)
3=0,07 0,38227 0,38872 1,16802 0,17356
5=0,27 0,38275 0,38875 1,17063 0,17418
8=0,52 0,38415 0,38778 1,17470 0,17499
§=0,66 0,38617 =a 1,17799 0,17567

g Gitterparameters bei

Teb, I: Zusammenbane 7wis
ERIFNERAGNG TWIE Ly

YBayCuz0y.51or90l.

Neben der 123-Phase existieren noch als verwandte supraleitende Phasen die
Y2BasCu7015.5- (247), sowie die YBapCuygOg-Phase (124), die sich durch die Anzahl
der Kupferoxidketten unterscheiden. Die 247-Phase steht zwischen der 123 und 124-Phase
und enthilt alternierend CuO Einer- und Zweierketten. Die Doppelketten weisen eine feste
Sauerstoffstochiometrie auf, wohingegen die Sauerstoffbesetzung der Einerketien variabel
ist. Wie bei der 123-Phase variiert das Tc der 247-Phase mit der Sauerstoffstchiometrie
von O=14 zwischen 14 X und O= 15 bis 70 K. Die 124-Phase weist nur noch Doppelketten
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auf. Jedes Sauverstoffatom hat daher 3 nichste Kupfer Nachbarn anstelle von 2 Nachbarn in
den Einerketten. Die hohere Koordination bewirkt eine htthere Sauerstoffstabilitit der 124-
Phase, wobei der Sauerstoff bis zu 880°C bei O=8 stabil ist. Da der Sauerstoff schon bei
hohen Temperaturen in den Ketten fixiert ist, ist eine Sauerstoffbeladung wie bei der 123-
Phase nicht erforderlich. Somit sind auch nicht die Anomalien in der thermischen
Ausdehnung wie bei der 123-Phase vorhanden, was natiirlich zu geringeren Spannungen
wihrend des Abkiihlvorganges fiihrt. Je nach Herstellungsart und Dotierung kann ein Tc
von etwa 90K erreicht werden. Thermodynamische Untersuchungen haben gezeigt, dafl die
123-Phase bei einer Temperatur <750°C und einem Sauerstoffpartialdruck von einer
Atmosphire instabil ist. Sie zersetzi sich in die 124-Phase. Der vollstindige Ablauf dieser
Reaktion wird nur durch eine langsame Kinetik verhindert, jedoch kann es zu einer Bildung
der Reaktionsprodukte an den Korngrenzen kommen, was die supraleitende Kopplung
zwischen den 123-Kornem beeinfluBt. Durch hohen Sauerstoffdruck kann die Zersetzung in
die 124-Phase deutlich beschleunigt werden. In 123 Vollmaterial und Dinnschichten
wurden Verwachsungen von 247-, 124-Phase, sowie anderen neuen Defektstrukturen

gefunden /Zan&8, Cav89, Kar90, Gar91, Gen91, Nar91/.

Abb. 3: Strukiur der orthorhombischen und tetragonalen YBayCu30y. g.Phase nach
[Fue89/.

In der 123-Phase kann das Selten Erdenion teilweise Ba-Plitze besetzen. Ein kleiner
Tonenradius des Seltenen Erdenions begiinstigt diesen Einbau. Dieser Vorgang kann auch
durch hohe Sauerstoffdriicke und niedrige Temperaturen stabilisiert werden. Dabei entsteht
‘das tetragonale SE(Bag_xSEy)Cu307:4. Diese Phase ist sauerstoffreicher. Durch die
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Substitutionsvorginge werden die elekirischen Eigenschafien deutlich beeinfluBt. So fand
Takita fiir Nd(Bap_xNdy)CuzO7.q bei Nd-Werten zwischen x= 0-0,05 ein Tc von liber
90 K, bei einem x-Wert von 0,1 aber schon ein Absinken auf unter 80 K, wobel jedoch
kaum nachweisbare Gitterkonstantendnderungen aufireten. Flir x=0,5 fithrt der maximale
Einbau zur halbleitenden Verbindung Nd3Ba3CugO1444 /T2k88/. Bei der Nachbehandlung
von APS-Spritzschichten unter Sauersioff bei Temperaturen von 800°C wurde die Bildung
der Y(Bap xYx)Cu307,4 Phase anstatt der YBayCuzO7._§ Phase nachgewiesen, was mit
einer deutlichen Sauerstoffaufnahme bei etwa 250°C einhergent. Bei derselben
Temperaturbehandlung unter Argon wird die Entstehung der tetragonalen YBapCuzO7.§
Phase beobachtet. Das nicht erwiinschte Y(Bap xYx)Cu3O7.4 148t sich auch durch
Nachbehandlungen bei hohen Temperaturen von >950°C unter Sauerstoff destabilisieren
MNei89/

100 —— e

80 - |
g60— 3
i !

40 L _

20 L i

O 1

0.0 02 04 06 08 1.0
O

Abb. 4: Zusammenhang zwischen Sprungiemperatur und Sauersioffgehalt bei
YBa3Cu307.§ nach [jor90/.

In Abhingigkeit von der Temperatur und dem Sauerstoffpartialdruck stelien sich mm
Gleichgewicht unterschiedliche Sauerstoffgehalie ein (Abb. 5). Da fiir dic Herstellung einer
dichten supraleitenden Keramik Temperaturen oberbalb des Stabilititszustandes der
orthorhombischen Phase erforderlich sind, kommt der Sauerstoffdiffusion in der Keramik
cine enischeidene Bedeutung zu. Bei niedrigen Temperaturen (<400°C), welche
thermodynamisch einen hohen Sauerstoffgehalt zulassen ist die Diffusion sehr langsam. Die
Akdvierungsenergie steigt mit zunchmenden Sauerstoffgehalt von ungefihr 0,5eV fir
8=0,38 auf bis zu 1,5eV fiir 8=0. Der Materialfluf wird mit steigendem Sauerstoffgehalt




Seite 14 Hochtemperatursupraleiter

also immer schwieriger. Da bei etwa 400°C im Gleichgewicht eine ausreichende
Sauerstoffsittigung fiir ein Tc von 90 K vorhanden ist, finden die Sauerstoffbeladungen
meist im Temperaturintervall 550-400°C statt. In polykristalliner dichter Keramik wird bei
550°C ein Diffusionskoeffizient von 5 108 cm2/s angegeben, der sich aus kombinierter
Grenzflichen- vnd Volumendiffusion zusammensetzt /Sul88/, wohingegen die rein auf
Platzwechselvorginge  beruhenden  Volumendiffusionskoeffizienten — um  einige
GréBenordnungen niedriger liegen (bei 530°C = 10-10, bei 450°C = 10-11lem?/s /Rot89)).
Die Diffusionsgeschwindigkeit in a,b-Richtung ist deutlich hoher als in c-Richtung. Damit
ist neben der Porositit besonders die KorngrdBe und der Kristallhabitus die
diffusionsbestimmende GroBe. Zusdtzlich sind noch Ausscheidungen an Korngrenzen oder
in den Komem enthaltene Fremdphasen beeinfluBend. Fiir hochdichte, grobkistalline und
riBifreie, schmelziexturierte Proben sind sornit andere Sauerstoffbeladungszeiten erforderlich
als fiir feink@rnige, pordse Keramiken, Die Sauerstoffdiffusion ist fiir die plasmagespritzten
Schichten von entscheidender Bedeutung, da durch den Spritzproze8 Sauverstoff- und auch
deutliche Kupferverluste aufireten, wie spiter noch gezeigt wird.

Oxygen Content

7.0
7.0 [ e
1 \\
6.8 - <
6.8 i : \
-E 8T -
66 L ‘: Oﬂ .55— i \
= %
T e
6.4 . 0
o 64
j -
6.2 [ £3-] N
i 1 24 == 100% oxygen
6.0 i 2 e
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10910[;)(02)] (atm) S'gé 200 400 séﬁl 59

Termperature (C)

Abb. 5: Abhiingigkeit des Sauerstoffgehaltes von der Temperatur und dem Sauerstoff-
partialdruck [JorS0/.

~Die meisten Untersuchungen der Phasengleichgewichte im Systern Y-Ba-Cu-O sind auf
das terndre System Y903-BaO-CuO vercinfacht Fiir die Beurteilung der Vorgdnge
wihrend des SpritzprozeBes und fiir die Wiederherstellung der 123-Phase sind besonders
die Phasenbezichungen (cinschlieBlich der Schmelzphasenbildung) in unmittelbares
Nachbarschaft zur 123-Phase in Abhingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck von Bedeutung.

" Einen EinfluB auf die entstehenden Phasen kann auch die Wahl der Ausgangsmaterialien
ausiiben. So steht bei Verwendung von BaQ, anstelle von BaCO3 in synthetischer Luft
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YBasCuz0x im Gleichgewicht mit der 123-Phase. Bei Verwendung von normaler Luft
bildet sich statt dessen unter anderem ein Oxycarbonat YBagCus(0,CO3)y /Osadl/.

Abb. 6 zeigt die Primarausscheidungsbereiche im System Y703-BaO-CuO. Von grofler
Bedeutung fiir die Schmelzbehandlung ist der sehr schmale Primérausscheidungsbereich der

123-Phase, der von der stbchoimetrischen Zusammensetzung stark abweicht. Die 123-

lhamn Izn TEwa Rl a M H H
Phase liegt im Primérausscheidungsbereich der 211-Phase dicht an der Grenze zum

Feld des Yo(3, weiches das grifite Primfrausscheidungsfeld aufweist. Die 123-Phase
schmilzt also inkongruent. Bei stochiometrischer 123 Zusammensetzung erkennt man im
pseudobindren Phasendiagramm entlang der Konode YoBaCuQs-YBapCu3CO7 deutlich bei
~1000°C die Zersetzung in  2114Schmelze. Bei ~1200°C zersetzt sich 2i1
Y»0O3+Schmelze (Abb. 7). '

Bc(

NS ' A \-C
0 20 £0 21 50 T80 305
1/2Y203 Mel 7% - Cu0

Abb. 6: Primérausscheidungsfelder im System Y 303-Ba0-Cu0 /Rot88/.

Wichtig fur die Nachbehandlung unterhalo des Schmelzpunktes sind die
Liquidusreaktionen der 123-Phase mit den im Gleichgewicht stehenden Phasen, da
besonders nach dem SpritzprozeB selbst bei Erhaltung der 123-Stochiometrie lokale
‘Elementverteilungsinhomogenititen aufmreten konnen. In Tabelle 2 sind die Reaktionen und
-die "dazu 'gehdrenden Temperaturen dargestellt, wobei -die fir die ‘Nachbehandlung
* besonders wichtigen Reaktionen fett gekennzeichnet sind. '
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e2: BaCuOy + CuO ---> Schmelze 816 002 938
e3: YoBaCuOg + BaCuOy ---> Schmelze : 1015
pi: ¥BayCu307 + CuO ---> ¥3BaCulOsg + Schimelze 862 - 933 962
p2: ¥9BaCuOg + CuO ---> Y7CuyOs + Schmelze 897 956 990
p3: YBapCus Oy + Baluly —> Y3BaluOjy + Schmelze 1010
mi: YBayCuz(O5 ---> Y5Balulz + Schmelze 9959 1028

Tab. 2: Reakiionen im YBaCuQ-System noch [Ase88/ und deren Temperaturab-
hingigkeit von der Afmosphdre/Ul88/. ¢: Eutekitkurm, p: Peritektikum,
m: inkongruentes Schmelzen.

1400 — L
Y:0:+ L k
‘\
[ 120’0 """""
o
‘L?-: \
g - -~ 211+L
§ .
‘ \‘
1000
123+ L
211+ 123
800 —
53Y203 2i1 123 3BaCu(2
+ 2Ba( + 2Cu0

Abb. 7: Phasendiagramm entlang der Konode ¥ 3BaCu0g-YBayCu307 nack [Roi868/.

- Die Reaktionen sind deutlich vom Sauerstoffpartialdruck (Po,) abhingig, wobei diese in
reinem Sauverstoff im Vergleich zu den atmosphirischen Bedingungen etwa um 30°C nach
‘oben verschoben sind. Bei einem Po, von 3% wird z. B. die Reaktion pl auf unter 900°C
‘und ml auf 980°C emiedrigt. Zusitzlich bewirkt ein niedrigerer Sauerstoffpartialdruck
unterhalb des Peritcktikums p1 fiir die 123-Phase eine deutlich erhdhte Verdichtungskinetik
bei polykristallinen Keramiken /Che89/. Die eutektischen und peritektischen Reaktionen

AT t
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werden von der Art des Selienen Erden Ions nicht : beeinfluBt Die fur das
Schmelztexturverfahren bedeutsame Reaktionstemperatur ml  jedoch nimmt —mit
zunehmenden Ionenradius des Seltenen Erden Ions zu. So weist NdBapCuzO7 einen um
etwa 80°C hoheren Schmelzpunkt als YBapCuz (7 auf /ULRSE/. ' '

Die 123-Phase zeigt eine deutliche Anisotropie der thermischen Ausdehnung mit
bevorzugter Kontraktion der c-Achse beim Abkithlvorgang, sowie eine deuiliche Anomalie
der Dehnung durch die Sauerstoffaufnahme, was zu starken Spannungen und Mikrorissen
fithren kann !’AUU U) E‘vnpﬁn«lnnmﬂ und rechnerisch wurde g@vmo‘? da® die Mikrorisse
durch Korngroflen <1 um vermieden werden kénnen. Diese kritische Korngréfiengrenze
wird durch iiberlagerte #ufere Spannungen beeinfluBt (z.B. SubstrateinfluB), so daB bei
iiberlagerter Zugspannung die kritische Korngrd8e weiter reduziert werden mu8 /Sha89/.

YoL.(R)

Q

LATTICE PARAMETER (A

TEMPERATURE (1)

Ab5.8: T empei‘atambi”aﬁgzgkeiz der Gatierpammeter und des Vafumens der Efementarv
ze!le der 123 -Phase mch [Fordd/. '

“ "Die deutlichsten Anderungen der Dehnung treten in dem Temperaturbereich auf, in dem
es durch Sauerstoffaufnahme bzw. -abgabe zu der deutlichsten Volumeninderung kommit,
also zwischen etwa 400-650°C. So gibt O'Bryan fiir die orthorhombische Phase die mittlere
Ausdehnung von 25610-6/°C im Bereich 400-610°C an, aber nur 12,9@10‘6/"(3 zwischen
25-400°C /Bry87/. In Stickstoffatmosphire dagegen verlduft die thermische Ausdehnung
annghernd konstant, mit 10,9e10-6/°C zwischen 25-800°C /Bry91/. Die Volumenabnahme
der Elementarzelle durch die Sauerstoffaufnahme - beim - Abkiihlvorgang bewirkt
.Zugspannungen im #ufleren Bereich des Kornes, welcher aufgrund der langsamen
“Volumendiffusion einen hiheren Sauerstoffgehalt aufweist als der innere Bereich.
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Optlrmert gesintertes, dichtes YBagCu3O7 weist im Allgemeinen nur Stromdichtewerte
von 102-103 A/em? auf. Selbst in c-Achsen texturieriem, aber nur gesinterten Vollmaterial
werden nur Stromdichten von weniger als 103 Afcm? erzielt /Jin92/. Die Schmelztextur der
123-Phase soll neben der Ausrichtung der a,b-Ebenen parallel zum Transportstrom noch

S Rt et P

R e
cinen besseren Rornkontakt be ewirken.

Der iibliche Weg besteht in dem Aufschmelzen der 123-Phase oberhalb des
inkongruenten Schmelzpunktes mi. Die 123-Phase zersetzt sich in YpBaCuOs5+Schmelze.
Durch Abkiihien biidet sich aus YoBaCuOs+3chmelze (3BaCuCy+2Cu() wieder dic 123-
Phase. Die Bildung erfolgt durch Auflosung der 211-Phase in der Schmelze und
anschlieBender 123-Keimung.

Abb. 9: Schematische Mikrostruliur der 123-Phase nach der Schmelzbehandlung:
verursacht durch zu schnelle Abkiihlraten (a) und bei < I-2°Clh Abkiihigeschwindig-
keit (B) nach [Jin82/.

Eine deutliche Anisotropie des Wachsturms ist vorhanden. Das schnellste Wachstum tritt

entlang der CuQO-Ebenen auf, also in a,b-Richtung. Die (110) Fliche ist die schnellste
Wachstumsfliche /Kna91/. Dadurch werden die 123-Kristalle diinnplattig. Aufgrund von
kinetischen Griinden verbleiben iminer Reste von 211-Phase nach der Schmelziextur. Diese
erhhen bei KorngroBen im Bereich <2 yum die Versetzungsdichte, wodurch aufgrund von
verbesserter  FluBverankerung erhebliche Steigerungen der kritischen Stromdichte
hervorgerufen werden /Mir93/. Durch {iberstdchiomeirische Zusdtze von 211 und Y203 in
sub-pm Korngrofie zu dem 123 Ausgangspulver kann eine 211-KorngroBe £ 2 um nach der

Schmelztaxtur erreicht werden.
Je nach Abkiihlgeschwindigkeit und ‘somit Kristallwachstumsgeschwindigkeit bzw.

Keimbildungsgeschwindigkeit treten verschiedene Mikrostrukturen auf (Abb. 9). Wichtg
fir den Wachstumsproze ist nebem der Abkiihlgeschwindigkeit die gleichfrmige
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Verteilung der Komponenten 211 und Schimeize. Die 211-Phase muB sich in der Schmelze
an der Wachstumsfront der 123-Kristalle schneller auflsen um das Wachstum fortzusetzen,
als das willkiirlich neue 123-Keime gebildet werden. Bei Abkithlung in einem Gradienten
wachsen nur die Keime mit (110) parallel zum Gradienten schnell genug um der
Abkiihlgeschwindigkeit zu folgen. Ist die Abkithlrate zn hoch, oder eine entsprechend
gleichférmige Komponentenverteilung nicht vorhanden, bleibt fiir die Auofldsung und
Diffusion der 211-K&rmer an der Fest-Fliissigphasengrenze nicht genug Zeit. Die Folge ist
das Stoppen der Wachstumsfront und eine spontane Keimbildung mit unkontrolliertemn
Wachstum, woraus ein polykristallines Gefiige mit kleineren KorngroBen, dhnlich dem
gesinterter Proben resultiert /Jin92, Kna9l, Mur92/. Die 211-Partikel solifen daher
miglichst feinkérnig und gleichmifiig in der Schmelze der Zusammenseizung
Ba0:Cul = 3:5 verteilt sein,

_Fiir die Herstellungsbedingungen ergeben sich daraus wichtige Bedingungen:

-Vermeidung von zu starkem 211-Kornwachstum und 211-Agglomerationen
(Einflufl der maximalen Temperatur). Das heiBt eine zu lange Aufenthaliszeit in dem
Zustandsbereich 211+Schmelze (im Temperaturbereich zwischen 1010°C und 1200°C) mul
vermieden werden. So beobachtete Knask bei 1100°C ein anndhemd lineare
Zeitabhingigkeit der 211-Partikelgrofe mit der Zeit /Kna91/. Die KorngroBe 148t sich auch
durch Verwendung von (SE);BaCuOs-Mischkristallen verringern, mit z. B. zwei Seltenen
Erden (Y,Ho) /Mor91/. Weiter hat sich gezeigt, daB Zusitze wie BaSnO3, CeOp, Rh und
Pt die KorngroBe der 211-Phase reduzieren, ebenso wie die AusgangsstSchiometrie
(Verschiebung der Zusammensetzung zur 211-reichen Seite) /Mur91/. Zusitze von Y203
reduzieren ebenfalls die 211-KorngroBe /Men91/.

-Fir ein (118)-Fidchenwachsinm solifen Abkiihizeiten bzw. Bewegungs-
geschwindigkeiten durch einen Temperaturgradienten ven 1-2mm/h/1.2°C/h
verwendet werden /ChuS1, GinS0, Jind8, Kas%0, KnaS1, Men%0, Mor%l, Mur§9, Sald?,
$hi90/. Durch itberstéchiometrische Zusiize von Y203 und lingere Haltezeiten bei 1050°C
kann die Abkiihlzeit auf bis zu 5°C/h erhtht werden /MenS1/.

-Der benitigte Temperaturgradient. In der Angabe der GroBe des bendtigten
Gradienten sind in der Literatur deutliche Unterschiede vorhanden. Dieser ist wohl von der
Ausgangsmikrostrukiur abhiingig. So findet /Mor91/ eine deutliche Verbesserung der
Eigenschaften bei Verwendung eines Gradienten von 100°C/cm gegenitber 70°Cfom. Nach
/Mur89/ und /Shi91/ sind 10-20°C/cm ausreichend. Bei optimaler Ausgangsmikrostruktur,
d. h. mdglichst gleichm#Bige 211~/Schmelzverteilung und geringe KorngroBe, kann nach
/Mur92/ auch ohne Gradient 4 cm texiuriert werden (bis zu 4 cm Korngréfie). Salama
texturiert ebenfalls erfolgreich ohne Gradienten /Sal89/. Nach Meng ist das Verhidltis des
Gradienten in Richtung der zu texturierenden Ebene zu der senkrecht dazu stehenden Ebene
entscheidend /Men91/. Dieses Verhidltmis sollte moglichst groff sein. Ein hoher Gradient
bewirkt jedoch eine RiBbildung parallel zu den a,b-Ebenen, weiche die
Transportstromdichte entscheidend herabsetzt /Men91/. Bei der Texturierung von
Dickschichten im Verbund mit einem Substrat kommt es zusétzlich noch zu Problemen
aufgrund der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten.

Aufgrund der die Mikrostruktur becinfluBenden Faktoren existieren unterschiedliche
Schmelztexturierungsverfahren (Abb. 10):

-Ein Grofteil der Verdffentichungen verwendet das sogenannte meli-textured-growih
Verfahren (MTG), welches von Jin entwickelt wurde /Ffin88/. Dies ist je nach Variation mit




Seite 26 Hochtemperatursupraieiter

den aus der Einkristallziichtung bekannten Bridgmanverfahren und Zonenschmelzverfahren
vergleichbar. Die vorgesinterte Probe wird mit definierter Geschwindigkeit durch einen
Gradienten bewegt, oder in einem Gradienten abgekiihlt, in dem die maximale Temperatur
den Schmelzpunkt der 123-Phase iiberschreitet. Durch Reduzierung der maximalen
Temperatur kann die KorngroBe der 211-Phase gesteuert werden, was jedoch auch die
Porositét erhSht. -

-Zur Veringerung der 211-KomgréBe mit gleichzeitiger Verringerung der Porositdt
wurde der sogenannte modifizierte MTG-Prozef entwickelt /Men90/. Die gesinterie
Probe wird fiir kurze Zeit auf eine Temperatur von eiwa 1100°C erhitzt und dann schoch
auf die peritektische Temperatur von etwa 1000°C abgekiihlt, wo sie langsam in einem
Gradienten gekiihlt wird. Jo-Werte bis zu 20000 Afcm? ohne 211-Zusdtze wurden bel
Probenabmessungen von 5 cm Linge erreicht /Men90/.

arfshren

-Das von Murakami eniwickelte sogenannte guench and mel growih-Verfahy
(QMG) zielt darauf ab, die Verieilung und KorngréBe der 211-Phase in der Schmelze zu
optimieren /Mur89/. Beim Abschrecken (quench) wird eine Pulvermischung der
entsprechenden Stochiometrie schnell auf Temperaturen zwischen 1200-1500°C erhitzt
(Zustandsbereich YO3+Schimelze) und abgeschrecki. Das filhrt zu einer homogenen
Verteilung von sehr feinkdrnigern Y903 in einer verfestigien BaCuO-Schmelzphase. Diese
abgeschreckte Proben wird kurzzeitig auf Temperaturen von etwa 1100°C (Zustandsbereich
211+Schmelze) erhitzt. Dabei bilden sich aus der YO3-Phase 211-Komer in einer BaCuO-
Schmelze (da das Y5Oz fein verteilt ist, ist die 211-Phase als Entstehungsprodukt aus der
peritektischen Reaktion mit dem Y»O3 ebenfalls fein und gleichmiBig verteilt). Dann folgt
ein schnelles Abkiihlen auf 1000°C, wo die Probe langsam in einem Temperaturgradienten
von 10-20°C/em auf 950°C abgekiihlt wird (melt growth). Dort kommt es zur Keimbildung
und zum Wachstum der 123-Phase. Uber zusiizliches Aufmahlen und anschlieBendes
Pressen nach dem Abschrecken wird die Mikrosstruktur noch homogener, was als melt-
powder-melt-growth (MPMG)-Proze8 bezeichnet wird. Durch diesen Prozef wird eme
homogenere Verteilung der 211-Phase mit deutlich reduzierter Korngrofie erreicht, was
gegeniiber dem MTG-ProzeB zu erhéhten Stromdichiewerten von bis zu 80000 Afem? (bei
erhhtem 211-Gehalt von 25%) /Mur 93/.

“Allen Proben gemeinsam sind zwar hohe Stromdichtewerte von mehreren 104 A/em?, die
aber alle nur fiir Probenabmessungen von wenigen cm verwirklicht werden konnten. Fir
diese Prozesse sind extrem homogene Temperatureinsteliungen und Abkiihiraten, sowie
aufgrund der hohen KorngroRe sehr lange Sauerstoffbeladungszeiten erforderlich. Selbst
wenn sich groBere Probenabmessungen verwirklichen lassen, wire bei Anwendung dieser
Prozesse fiir lange Kabel oder Binder ein immenser zeitlicher und materieller Aufwand

e ™
erforderlich.
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Abb. 10:Schematische Darstellung des Temperatur-Zeit Verlaufes der MTG- [Jin88/,
modifizierten MTG- [Sai89/ und QMG (MPMG)- [Murd1/ Prozesse.

Ein groBes Problem stellt die gegeniiber den gesinterten Proben deutlich reduzierte
mechanische Festigkeit dar. Bei dichtem, gesintertem Material liegt die Biegefestigkeit bel
etwa 100 MPa /AIf88/. Durch Zusitze von Ag und Zr kann diese auf 280 MPa gesteigert
werden /Oka90/. Bei schmelztexturietern 123-Material liegen die Biegefestigkeit bei
weniger als 30 MPa. Durch Zusitze ZrQ; kann die Festigkeit bis auf maximal 55 MPa
erhht werden, wobei jedoch gleichzeitig die kritische Stromdichte drastisch sinkt. Zusdtze
sowohl der 211-Phase als auch von Ag erhthen geringfiigig die FCSUgAc:;t auf 36 MPa abcr
deutlich die kritische Stromdichie /Oka92/,

3.2. 8 ipSroCa §";ggz§"§§
3.2.1, Kristalistrukiur _

Die supraleitenden Substanzen aus dem System Bi-Sr-Ca-Cu-O lassen sich der
homologen Reihe BipSroCay1CupOopsd+d mit n=1,2,3 zuordnen. Die Sprungtemperatur
steigt mit zunehmender Anzahl an CuO und CaO Ebenen bis auf 110 K fiir n=3. In dieser
Arbeit wurde die spritztechnische Herstellung der BipSrpCaCupOg-Phase mit n=2
behandelt. Das Tc betrigt abhingig vom Bi-Gehalt, von dem Sr/Ca-Verhdlinis, von den
Priparationstemperaturen und vom Sauerstoffgehalt 65 bis 95 K. Hier besteht “ein
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komplizierter Zusammenhang zwischen Struktur, Sr-, Ca-, Bi- und O-Gehalt und
supraleitenden Eigenschaften, der noch nicht vollstindig aufgekldrt ist.

Die 2212-Phase besicht aus ciner Abfolge verschiedener Schichiten in Richtung der ¢-
Achse (Abb. 11). Es liegen 2 Ebenen von BiO4 Pyramiden iibereinander. Die Pyramiden
bilden iiber Fcken verkniipfie Netze, deren Spitzen alternierend nach oben und unten
gerichtet sind. Der groBe Abstand zwischen den BiO-Lagen ldBt auf eine schwache
chemische Bindung schliefen. Zwischen zwei BiO4-Doppellagen sind S1-,Cu-,Ca-O Ebenen
sandwichartig eingebaut, Das Cu wird vom Sauerstoff ebenfalls annzhernd pyrarnidal
koordiniert (wobei das Sauersioffion der Pyramidenspiize dem Bi und Cu gemcinsam ist)
und bildet ein zweidimensionales Netzwerk in Richtung der a,b-Ebene. Es ist deutlich zu
erkennen wie durch zusdtzlichen Einbau der CuQO und CaO-Ebenen nur die c-
Gitterkonstante um jeweils etwa 0,6 nm ansteigt. Nach der Anzahl der CuO-Ebenen werden
die Supraleiter im BiSrCaCuO-System auch 1-, 2- und 3-Schichter genannt. Mit
zunehmender Anzahl der eingebauten CuO-Ebenen erhoht sich die Anisotropie. Bei der

2212-Phase ist mit ¢ = 5,5ea,b eine deuiliche Anistropie gegeben .

Bei Annahme der stdchiometrischen Formel ist bei einer Wertigkeit von 3 fiir Bi kein
gemischter Valenzzustand Cu2+/Cu3+ vorhanden, was nach dem allgemeinen Verstindnis
der HTSL erforderlich ist. Dieser gemischte Valenzzustand wird jedoch durch als
Leerstellenreservoir dienende BiO-Lagen verursacht. Es besteht ein Redox-Gleichgewicht
zwischen Bi (IIT) + Cu (II) & Bi ({II-d) + Cu (II+d), was fiir eine reine Og Verbindung
nachgewicsen wurde /Pha02/. Dieser Zustand kann natiirlich durch Verdnderung des
Sauerstoffgchaltes beeinfluBt werden. In verschiedenen Verdffentlichungen wurde ein
eindeutiger Zusammenhang zwischen Nachbehandlung unter Inertgas/Vakuum und dem
Tc.on nachgewiesen /Buc88, Mor89A, Mot89, Pen89, NagSl/. Mit reduziertem
Sauerstoffgehalt ist eindeutis ein Anstieg der Sprungtemperatur von ~65K auf ~95K
verbunden. Deutliche Unterschiede gibt es in der Angabe des Sauerstoffverlustes, der zu
dieser ‘deutlichen Tc-Erhohung filhrt (was mit der unterschiedlichen Methode der
Bestimmung des Sauerstoffgehalies zusammenhiingt), mit A O = 0,006 /Nag91/ bis zu 0,4
/Buc88/. Die meisten Werte legen bei A~0,1. Selr geringe Anderungen des
Sauerstoffgehaltes fithren also zu deutlichen Anderungen der Sprungternperatur. Das
Maximem des Teenset vom 90-85K wird durch eine Vakoum- oder
Argonnachbehandiung bei 450-556°C, oder durch Abschrecken von hohen

Temperaturen erzieit.

Das Phasendiagramm (Abb. 12) zeigt alle im quaternéren System Bip03-Sr0-Ca0-Cul
bekannten Phasen und deren Phasenbreite. Besomders auffillig ist die groBe Ca-
Lislichkeit der Sr-Bismuthate, der Sr-Cuprate und der supraleifenden Phasen.
Dadurch kommt es zu ausgedehnten Dreiphasengleichgewichten und sehr flachen
Vierphasengleichgewichten. Nach /Sch90/ kionnen folgende Phasen im Gleichgewicht mit

der supraleitenden 2212-Phase bei T=850°C in Luft aufireten:
Bin(S1,Ca)7Cu0g, Sr:Ca = 1.9:0.1 - 1.5:0.5; BigSraCagCug0y, S:Ca=1.9:2.1-2:2;

Sr14.xCaCu24041-x X = 3 - 73 Sr3.xCaxBin0g, x = 1 - 1.5; Cag xSy Cu03, x=0,2-0,3;
Sr-Bi-y Phase, Sr:Ca=1:1; (Ca,Sr)O, mit Sr:Ca £ 1:10; Cu0;

Schmelze mit Zusammensetzung, die der Ca-reichen 2201-Phase entspricht.

gleichoewichic
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Abb. 11: Simkzw’ Wjﬁ; BierzCza@g, EQS; gnaé‘uz@g zma BzgSr JCa JCas:;G g{; aus-
/HoeSl / .

In Abbildung 13 "wird -ein. Schnitt durch den Tetraeder BizO3- -51r0-Ca0-CuC - mit
$r0:Ca0=2:1 gezeigt. Zur Vereinfachung werden nur Zwei und Dreiphasengleichgewichte
gezeigt. Diese schlieBen meist eine weitere Phase ein. Die 2201-Phase ist nur stabil bet
Sr:Ca > 1.5:0.5. Bei hoheren Ca-Gehalten schmilzt die 2201-Phase und die 2212-Phase ist
im  Gleichgewicht " mit ‘dieser Schmelzphase. Verschiedene ~ Autoren  geben
iibereinstimmend ~ als ~ koexsitierende Phasen = neben der 2212-Phase bei
stochiometrischer 2212- Zusammensetzung im Temperaturberemh 850°C-876°C das
CazCu03,  (6r,Ca)j4Cu3404;  und eine Cu-freic Phase an, die meist ais
Bi,(Sr,Ca)304 angegeben wird /Haz88, Guidl, Maj92/. Da nach Mikrostrukturanalysen
_sowohl bei aus der Schmelze gezuchteten Kristallen, als auch bei- gesintertem Vollmaterial
ein Bi-Gehalt von iiber 2 angegeben wird, ist eine Abweichung von der 2212-Stichiometrie
wahrscheinlich /Brog9, Sch90, Gui9l/. | |
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Abb. 12: Kamyonenfm im auafermreﬁ System Bwﬁg-SrO -La0-Cu0 bei 850°C in Luﬁ‘
[SckS0/.

Untersuchungen zur Phasenbreite der 2212-Phase bestdtigien diese vermuteten
Abweichungen /Maj92/. Die 2212-Phase zeigt in Abhingigkeit von der Temperatur eine
ausgedehnte Einphasenregion, mit variabelen Sr/Ca-Verhiltnissen und Bi-Gehalten
von 2.1<Bi<2.3. Bei 820°C dehnt sich der Einphasenbereich auf 2.05/0.95 z Sz/Ca 2

1.2/1.8 aus. Bei 870°C ist der Einphasenbereich bei 2.2/0.8 2 S1/Ca 2 1.6/1.4 siabil. Bei
hoheren Temperaturen zersetzt sich also die Ca-teiche Zusammensctzung und der
Emphasenb.,relch dshnt sich zur- Sr-reichen Zusammensetzup g aus /Maj92/. . '

nnnnnnnnnnnnnnnn

- Die Sprungiemperatur- der “2212-Phase ist-nach ‘diesen Untersuchungen von der
Zusammensetzung und der Sintertemperatur abhangzg. Mit absinkendem Ca- und Bi-Gehalt
steigt das Tc,on signifikant an. So wurde bei gleichen Sintertemperaturen und gleichen Bi-
Gehalten von 2.18, aber variierenden Sr/Ca-Verhélinissen Unterschiede von 10 K gefunden
(Te: 93K fiir Si/Ca=2.2/0.8; 83K fiir. S1/Ca=1.7/1.3). Bei gleichen St/Ca-Verhéltnis von 2/1
und variierendem Bi-Gehalt betragen die Unterschiede im Tc bis zu 7K (Tc: 89K bei
Bi=2.1; 82K bei Bi=2.3). Zusitzlich wurde noch ein, deutlicher EinfluB der Sintertemperatur
_'festgestellt fMHJQZ/ Das hochste Te wurde bei ‘Sr/Ca=2.2/0.8, Bi=2.18 und ‘T=870°C
‘erzielt. -Mit. zunchmendem . Bi-Gehalt und abnehmenden Ca Gehalt itt eine dcuthche
VergrofBerung der c-Achse auf. L -
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Abb. 13: Schaiit durch den Teiracder Biz03-Sr03-Ca0-Cul, mit 2570/CaC-Cul-Biz03
bei T=850°C in Luft ISch99l.

Bei " gesintertem Vollmaterial bestehen gerade bei den 2212-Proben deutliche
Unterschiede zwischen Tc,on (was in der Literatur meistens angegeben wird) und Tc,0, was
durch die Mikrostruktur der Probe bestimmt wird. Sefbst bei hohen Tc,on-Werten von
>80K werden in gesinterten 2212 Keramiken oft nur T¢,0-Werte von weniger als 77.K
erreicht. Dies liegt einerseits an der nur unbefriedigend ablaufenden Versinterung
(schlechter Kornkontakt), andererseits auch an geringen Abweichungen der Stochiometrie,
besonders an den Korngrenzen (Bildung von schlechter leitenden oder isolierenden Phasen
an den Komgrenzen). So bewirken unvolistindige Festkorperreaktionen das Vorhandensein
der-2201-Phase (Tc <77 K). Bei Kleinwinkelkomgrenzen in 2212-Keramiken wurden
Iameliare  Polytypoide der BipSroCap.1CupCopig4+d-Phase mit n=1-4 bis zu einer
Ausdehnung von <30 “nm beobachtet /Hew88, Mat88, Eib90/. So bewirkt das starke
FluBkriechen und die geringe interkristalline Stromdichte selbst bei dem geringen MeBstrom
der Vierpunkt-Methode (Kapitel 5.8.) eine deutliche Erniedrigung des Null- W1dcrstandcs

Untersuchungen des Phasendiagramms oberhalb des Schmelzpunktes, wie sic fiir die
Schmelztextur bedeutsam sind, wurden nur fiir bestimmte Verbindungslinien in dem
quaterndren  Systern durchgefiihrt. Von besonderem Interesse ist die Linie entlang der
Zusammensetzungen  Bij gPbg 4Sr9Cap 1CupnOy,  weil -+ hier  unter - anderem - die
supraleitenden - Verbindungen ~ ©n=1,2,3  behandelt “werden. = Diese — wurde - im
Temperaturbereich von 825°C-1100°C von Strobel untersucht /Sa92/. Es ist anstelle von Bi
‘soviel -Pb eingebaut, daff keine zusitzlichen bleihaltigen Fremdphasen -entstehen. <Ein
“Vergleich mit Untersuchungen ‘am . Pb-freien System /Gui9l/ zeigt, daf die thermischen
“Reaktionen der Bi-haltigen Phasen (also auch fiir die hier behandelte 2212-Phase) um etwa
15°C zu tieferen Temperaturen verschoben sind. RERRS

By
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Abb. 14: Phasendiagramm der Zusammenseizungsiinie Bif gPbg 45r3Cay. jCuyUy.
{13, {23, {3}, sind dic supraleitenden Phasen mif einer, zwei und drei CuGj Ebenen. -
{2:1}:(SryCay.)2Cu03,{1:2}: (Srylaj.y)Cus03,{14:24}: (SrCeg y)wluzg@y

L g,ig zwel Scazmeizeﬁ anﬁersc%zaedﬁwﬁze? Z&Sﬁﬁmé‘ﬁse&'ﬁﬁg 186221, .

- Bei etwa 855°C (~870°C ohne Pb) tritt unabhéingig von der Zusammensetzung von
n=1,3 bis n=3 dic erste peritektische Zersetzungsreaktion auf. In einem Temperaturintervall
von 20°C bis 875°C treten oberhalb dieses Soliduspunktes eine Reihe von Umwandlungen
auf, wobei die 2212-Phase ebenso wic dic 2223-Phase neben anderen Phasen stabil bleibt.
Bei 866°C verschwindet fiir n < 2 die 2201-Phase. Bei weiterem Aufheizen zersetzen sich
die 2212 und 2223-Phasen und die 2201-Phase wird wieder neben einer Schmelzphase und
Sr,Ca- uxpratcn stabil. Oberhalb 900°C existieren nur noch eine Schmelzphase und Sr.Ca-
Cuprate. Bei 930°C witt fiir n=2 ein Eutektikum auf, chmcub dem nuf uuph m.fe; nicht
mischbare Schmelzen vorhanden sind. - '

- Abgeschreckte Vollschmelzen der 2212-Zusammensetzung kristallisieren mcht, sondern
§smd vollkornmen rontgenamorph. Je hoher der Sr0O,Ca0-Gehalt, desto stabiler. wird - die
Glasstruktur. Der glasbildende Bereich wird mit 20 mol%< 0,5Bip03, CuO, Cap 58rg 50O >
'50 mol% angegeben. Die 2201-Phase liegt an der Grenze zwischen den Bereichen Glas und
teilweise kristallisiertes ‘Glas /Zhe89/. Als metastabile Phasen bei langsamer abgekiihlten
“Schmelzen der 2212-Zusammensetzung nach dem sogenannten melt-cast ProzeB.(oberhalb
1100°C) werden unter anderem CusO und Bip(Sr, Ca)306 angegeben. Der Saucrstoffgehalt
sinkt dabei auf unter G=7.5 ab /Boc8Y/.




Hochtemperatursupraleiter Seite 27

" "Je ‘mach Untersuchungsmethode treten deutliche Unterschiede in der thermischen
Dehnung der 2212-Phase auf. Die rdntgenographische Methode zur Ermittlung der
temperaturabhdngigen Gitterkonstanten zeigt erhebliche Abweichungen zu den aus

Neutronenbeugung ermittelten Werten. Weil die Neuttonenmessungen beziiglich der
Gesamtausdehnung  -aufgrund  der Rericksichtignng  des Gesamtprobenvolumens-
aussagekraftiger sind, werden diese hier beriicksichtigt. Die 2212-Phase zeigt ebenso wie
die 123-Phase cine deuiliche Anisotropic der thermischen Dehnung. Die thermische
Dehnung der c-Achse ist etwa um den Faktor 1,4 grofler als die der a- und b-Achse
(Abb. 15). Anomalititen abweichend vom linearen Verlauf treten jedoch im Gegensatz zur
123-Phase nicht auf. (Bei der rontgenographischen Untersuchung der 2212-Phase tritt im
Temperaturintervall 200-300°C bei der c-Achse eine Abweichung vom linearen Verlauf auf,
was mit Reaktionen an der Grenzfldche Supraleiter-Luft erkdint wird. Diese Abweichung ist
daher nicht reprisentativ fiir die gesamte Probe /Are91/.) Die Ausdehnungskeeffizienten der
a- und b-Achse (13-15¢10-6) und c-Achse (18-2201070) sind niedriger bis gleich der des
wichtigsten Substratmaterials Silber (19-23010-6 /The75/). Unabhéngig ob die 2212-
Schichien polykristailin oder orientiert auf demr Silbersubstrat vorliegen, wirken
daher bei der Abkiihlung dieses Schichi-Subsiratverbundes (im Falle eines vorher
spannungsfreien Zustandes) neufrale bis komprimierende Krifie auf die 2212-Phase
/Are91/, Dies wirkt sich giinstig auf die Rifbildungsproblematik aus.
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Abb. I5: Temperaturabhiingigkeit der Gitterparameter der 2212-Phase nacl [Are9l/.
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Der Unterschied bezughch der Mikrostruktur und der supraleitenden Eigenschaften
zwischen polykristalliner Keramik und schmelztexturierter Keramik ist bei der 2212-Phase
noch deutlicher ausgepriigt als bei der 123-Phase. Bei gesinierten 123-Keramiken lassen
sich relative Dichten von > 90% erreichen. Die 2212-Phase zeigt nach dem Sintern
ynterhalb des Schmelzpunktes meist nur eine geringfiigige zusétzliche Verdichtung
gegeniiber dem Griinkdrper. Die 2212-Phase weist dann als polyksistalline Keramik sowohl
intragranular als auch intergranular bei 77 K eine Stromdichie von Null auf. Selbst bei 4,2 K
werden nur Werte von cinigen 100 A/cm? erreicht /Pau91/. Die schmelziexturierten 2212-
Keramiken dagegen weisen sogar den Einkristallen gegeniiber -im Gegensatz zu den
YBaCuO-Keramiken- bei 77 K hoéhere Stwomdichtewerte auf. Im Gegensatz zu der 123-
Phase wird der Stromtransport der 2212-Phase nicht durch "weak links", sondem durch
thermisch  aktiviertes FluBkriechen besdimmt Der CGrend fiir die begrenzten
Stromdichtewerie bei 77K sind allein die schwachen FluBverankerungskriifie. Bei
schmelztexturierter Keramik wurde gegeniiber den Einkristallen ein deuilich erhohtes
FluBverankerungspotential ~ nachgewiesen, miglicherweise verursacht durch
Korngrenzeffekte und Ausscheidungen /Hu92/. Unterhalb von 30 X writt das FluBkriechen
bei schmelzbehandelter 2212-Keramik kaum noch auf. So konnten Dickschichten mit einer
Lkritischen Stromdichte von 140000 A/fcm? bei 4,2 K in Gegenwart von 25 T Feldstirke

produziert werden /Kas90/.
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AbBb. I6: Jc (H) fiir 2212. (a) Gesinterie Keramik bei 4,2 K. (b)'"Melt cast" Proben (nack
dem Hoechst Verfahren /Boc89/) bei 77 K. (¢) Schmelztexturierte Keramik bei 77 K. (d)
Schmelztexturierie Keramik bei 4,2 K [PauBi/.
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Diese Stromdichtewerte werden iiber das von Heine erstmals bei der 2212-Phase
angewandte Teilschmelzverfahren erzielt /Hei89/. Ahnlich wie bei der ebenfalls inkongruent
schmelzenden 123-Phase wird der Werkstoff nicht ganz aufgeschmolzen, sondern es wird in
einem Temperaturbereich gearbeitet, bei dem eine Teilschmelze tiber eine Reaktion mit
fester Phase bei der Abkiihlung ein ausreichendes Kornwachstum und eine Textur
ermoglicht. Bei diesem Verfahren wird dic 2212-Phase {iblicherweise auf maximale
Temperaturen zwischen 890-930°C erhitzt. In diesem Temperaturbereich zersetzt sich die
2212-Phase in eine Bi-reiche Schimelze und feste Sr,Ca-Cuprate (Abb. 14). Der genaue
Vorgang bei der Abkithlung mufl als noch nicht gekldn bezeichnet werden, obwohl bekannt
ist, daB ein schnelles Abkiihlen oder Abschrecken zur Bildung von 2201-Phase und Sr,Ca-
Cupraten sowie Cu-freien Phasen, langsames Abkithien dagegen (<2 mm/h
Wachstumsgeschwindigkeit) zur direkien Bildung der 2212-Phase fiihrt /Bro89/. Die
Reaktion ist nach Dietderich bei 870°C abgeschiossen /DieS0/. -

Ublicherweise schiieBt sich eine zusitzliche thermische Nachbehandlung bei
Temperaturen zwischen 800-870°C an, um je nach Abkiihlgeschwindigkeit vorhandene
Mengen an 2201-Phase und Sr,Ca-Cupraten zur 2212-Phase umzusetzen /Die90, Cho91,
Fen92/. Bei diesen Festkorperreaktionen wurde eine topotaktische Beziehung zwischen der
2201-Phase und der daraus gebildeten 2212-Phase nachgewiesen /Cho91/. Demnach reicht
also ein orientiertes Wachstum der 2201-Phase aus, um anschlieBend iiber
Festkdrperreaktionen eine orientierte 2212-Phase zu erzeugen.

Uber dieses Teilschmelzverfahren werden vor allem mit der "Powder in tube"-Methode,
aber auch iiber FoliengieBen, jeweils mit Silber als Substratmaterial, sehr gute Texturen mit
der a,b-Ebene parallel zum Substrat erreicht. Es wird in keinem Fall die Verwendung eines
Temperaturgradienten erwdhnt. Die Schichtdicken liegen im Bereich zwischen 5-50 um. Da
bei Verwendung von anderen Substratmaterialien keine Textur beobachtet wird, ist die
Ausrichtung in der Wechselwirkung mit dem Silber und der vorhanden Quasi-
Zweidimensionalitdt begriindet (Silber ernidrigt die Schmelztemperatur der 2212-Phase um
etwa ‘10 K). So konnte beispiclsweise gezeigt werden, dal feinkOmiges, gleichmiBig
verteilies Silber die Ausrichtung und das Kornwachstom fordert /Asa%2/. Bei der
Texturierung von Vollmaterial muB dagegen ein Gradient verwendet werden. Das Ver-
halmis uradleijachstumsgescnwmd1gke1t muB aabex moghcnst groﬁ seifl . /B1089
Cim90y/.

whr
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. Bei den thermischen Spritzverfahren wird ein meist pulverformiger Werkstoff einer
hochenergetischen Wirmequelle zugefiihrt und aufgeschmolzen. Die anfgeschmolzenen
Partikel werden anf den zu beschichtenden Substratwerkstoff mit hoher Beschieunigung
aufgespritzt und erstarren mit einer Abkiihlgeschwindigkeit von bis zu 10-6 K/sec. Es
kommt zu einer fladenformigen Ausbreitung des Partikels, woraus im Allgemeinen ein
lamellarer Schichtaufbau resultiert.

Die thermischen Spritzverfahren werden nach der Art der Energieeinbringung unterteilt.
Beim PlasmaspritzprozeB wird zwischen einer konisch geformten Wolframkathode und
einer als Anode fungierenden zylindrischen, wassergekiihlien Kupferdiise durch einen
Hochfrequenzfunken ein durch einen Gasstrom stabilisierter Lichtbogen geziindet. Eine
zugefithrte Gasmischung wird in den Plasmazustand iiberfiihrt. Durch die hohen Tempera-
turen im Plasma, von je nach Leistung und Gaszusammensetzung bis zu 15000 K m
Plasmakern, werden die Pulverpariikel aufgeschmolzen. Dieses Plasma tritt aufgrund starker
Expansion mit hoher Geschwindigkeit aus einer Diise aus und reiBt das Pulver mit. Die
kinetische Energic des Plasmastrahls wird durch Reibungskrafie auf das Pulver iibertragen.
Die Ubertragung der Wirmeenergie auf das Pulver erfolgt durch Wirmeleiung und
Strahlung. Der PlasmaspritzprozeB wird von einer Vielzahl von Parametern beeinfluBt. In
Tabelle 3 sind die wichtigsten Parameter zusammengestellt /Var82/.

Leistung und | Spritzwerkstoff Substrat Pulver- Soritzbe-
Energie forderung dingungen
Spannung Pulverpartikel- Physikalische und|Art und Massen-| Abstand zwischen
Stromstirke grofie chemische durchfiuf des | Subsirat und Diise

' - K 56 Eigenschaften des | Fordergases Relative B
Art der Plasma-| —OEIONSVEEdgubstrats - (ther- clative Beweging
t ~
S0 | eilang . Pulverfordermenge | zwischen Substrat
gase ~jmischer  Ausdeh- und Bronner
Duichﬂu%menge Komform nungskoeffizient . | Injektionswinkel
der Plasmagase Physikalische und eic.) md ot der) Umgebungsammos-
Hy ische  Fi Oberflich h Puylvereinspritzung | phéire und Kam-
Beschaffenheit der| Somische  Bigen-) Berilacienrauis- merdruck
Diise. schafien des | keit Anzahi der
Pulvers Sauberkeit und Injekiionszufiih- Ari der Substrat-
{Schmelzpunkt, OJIKi d;;ion d;s rungen kiihlung
thermische  Leit- Sut s
fahigkeit etc.) ubstraes Injektionsge-
g schwindigkeit
ubstraiiemperatur
wihrend des
Spritzens

Tab. 3: Die wichtigsten Einflufigrifien des Plasmaspritzprozefles [Var82/.

Als Plasmagase werden Argon, Helium, Stickstoff und Wasserstoff und deren
Kombinationen eingesetzt. Die Enthalpie und die Wirmeleitfahigkeit des Plasmagases,
sowie die eingebrachie elekirische Leistung bestimmen ebenso wie der Schmelzpunkt und
die Wirmeleitfzhigkeit des Pulvers das Aufschmelzverhalten des Spritzwerksioffes. Die
Enthalpie als auch die Wirmeleitfshigkeit sind bei Verwendung der zweiatomigen Gase
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deutlich hiher als bei Argon und Helium. Aufgrund der geringen Ionisierungsenergie wird
Argon standardmifig als primires Gas zur Stabilisierung des Lichtbogens verwendet.
Durch Mischung mit zweiatomigen Gasen, bevorzugt Wasserstoff, wird der Zustand
gewiinschter Temperatur, Enthalpie und Wirmeleitfihigkeit eingestellt.

Eine Voraussetzung fiir die spritziechnische Verarbeitbarkeit jeweiliger Werkstoffe ist
das Vorhandensein eines Schmelzpunktes. Werkstoffe die sich in Gasphase und
Fliissigphase zersetzen sind unter normalen Zustinden nicht verspritzbar. Der pulverformige
Werkstoff wird dem Plasma iiber einen Trigergasstrom mit entsprechender Fordermenge

zugefiihrt. Normalerweise wird das Pulver radial auierhalb der Diise injiziert. Durch die
Uberlagerung von radialer Einspritzgeschwindigkeit und axialer Plasmagasgeschwindigkeit
kommt es je nach KorngroBe und Dichte des Pulvers zu deutlich unterschiedlichen
Flugbahnen. Da ein extremer Temperatur- und Geschwindigkeitsgradient vom Zentrum zuim
Randbereich des Plasmastrahls vorliegt (Abb. 17), kommt es zu unterschiedlichen
Aufschmelz- und Beschleunigungsvorgingen. Da die Ubertragung von Wirme und
Geschwindigkeit auf die Teilchen deutlich von der Aufenthaltszeit abhdngig ist, ist die
Einstellung einer idealen Flugbahn von besonderer Bedeutung. Eine zentrale Injektion und
eine moghchst enge Kornfraktion sind fiir ein gleichmiBiges Aufschmelzverhalicn
vorteilhaft. Eine zentrale Injektion bewirkt jedoch gerade bei niedrig schmelzenden
Werkstoffen ein Verkleben der Diise.

Die Schichtbildung und Haftung wird neben der Geschwindigkeit und der Viskositdt der
aufgeschmolzenen Partikel auch von dem  Substratzustand beeinfluBt.  Die
Oberflichenravhigkeit, die  Substrattemperatur und  das  Benetzungsverhalten
Schmelze/Substrat  sind entscheidend. Als Haftmechanismen konnen neben der
mechanischen Verklammerung Diffusionsvorginge und Grenzflichenreaktionen aufireten.
So wurde bei metallischen Substrat-Schichtsystemen Diffusion und zum Tei
Durchmischungsvorginge zwischen den Metallen nachgewiesen. Bei der Beschichtung von
einem Metallsubstrat mit einer Keramik wurde fiir die Kombination Ni/Al»O3 eine Diffusion
zwischen der oxidierien Substratschicht und dem oxidischen Spritzwerkstoff nachgewiesen
/Ste93/. Durch gezielte Vorbehandlung des Substrats (so die Oxidation) und eine
entsprechende Warmezufuhr 148t sich die Haftung also deutlich beeinflufen.

Die verbesserte Haftung mit Hilfe der Vorwédrmung wird vor allem durch die bessere
Benetzbarkeit des Substrats aufgrund der reduzierten Oberfldchenspannung mit Zunahme
der Temperatur und wegen des erniedrigten Temperaturgradienten in der Schicht wéhrend
des Spritzens verursacht. Durch geeignete Substrattemperaturen kann auch der
Eigenspannungszustand der Schicht beeinflut werden. Neben ‘den eigentlichen
Spritzparametern hat also die Substratrauhigkeit und die Substratiemperatur enorme

Dadasrhiin o Fite 3 chinhtnrnialits
Bedeutung fiir die Schichigualitédt /Ber93/.
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ABb. I7: Radiales Profil der Temperatur (a) und der Gasgeschwindigkeit (b) bei axialen
Positionen von 5 (¢ ), 30 (o) und 76,2 (A) mm, gemessen von der Stirnseiie der Diise in
einem Ar/He Plasma ISwa93/. ' '

‘Die Verfahrensvarianten des Plasmaspritzens unterscheiden sich nach  ihren
Umgebungsbedingungen /Lug93/: '

Luft: Atmosphirisches Plasmaspritzen, bei normalem Umgebungsdruck (APS). Bel diesern
industriell am hiufigsten angewandten Verfahren kann es auf dem Weg vom Brenner zum
Substrat zu einer Reaktion mit dem Luftsauerstoff kommen. Dieses Verfahren ist jedoch an
keine Kammer gebunden und bendtigt lediglich eine Plasmaspritzpistole und eine
Absaugvorrichtung. Dadurch lassen sxch au:h spernge Werkstucke einfach und
kostengiinstig beschichten.

Vakuum: Vakuum- oder auch Niederdruckplasmaspritzen bei Driicken < 200 mbar i

kontrollierter Atmosphire, z. B. Argon (VPS oder LPPS). Dieses Verfahren wird
hauptsichlich in der Luft- und Raumnfahrtindustrie zur Verarbeitung von Superlegierungen,
Refraktirmetallen, intermetallischen Phasen und zur Herstellung von hochdichten
keramischen VerschleiBschutzschichten verwendet. Eine nicht erwiinschte Wechselwirkung
zwischen Spritzwerkstoff und Sauerstoff, sowie Plasmagasen wird verhindert. Der stark
reduzierte Kammerdruck bewirkt ein schnelleres Ausstromen der Plasmagase aufgrund der
geringeren Wechselwirkung mit dem verdiinnten Gasraum, woraus eine hohe kinetische
Energie der Teilchen resultiert. Die Teichen werden kaum abgebremst und abgekiihli, was
zu einer hoch dichten Schicht fiihrt. Der Plasmastrahl dehnt sich zu niedrigeren Driicken
stark aus, woraus eine verlingerte heiBe Zone mit geringerer Energiedichte resultiert. Durch
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Anlegen einer Spannung zwischen Subsirat und Anode (iibertragener Lichtbogen) kinnen je
nach Polung Verunreinigungen wie Oxidhiute entfernt werden (negative Substratpolung)
oder die Oberfliche aufgeheizt werden (positive Substratpolung).

Inertgas: Inertgasplasmaspritzen meist in Argon bei bis zu 5 bar Kammerdruck (IPS). Bei
den hohen Driicken ist aufgrund des hochverdichteten Gasraums die kinetische Energie
geringer. Bs wird jedoch eine hothere Energiedichte als beim LPPS erreicht. Durch das
Inertgas wird die Sauerstoffaufnahme von stark sauersioffaffinen Spritzwerkstoffen
verhindert. Bs konnen auch Werkstoffe verarbeitet werden, die sich beim APS teilweise
zersetzen, die aber beim LPPS aufgrund der geringeren Energiedichte des Plasmas nur
unzureichende Aufiragswirkungsgrade zeigen, so z. B. bei B4C /Mal93/. Substratwerkstoffe
die sehr sauerstoffaffin sind und nur geringen Temperaturen ausgesetzt werden diirfen,
kinnen ebenfalls beschichtet werden.

. Substrat
Spritzschicht
nicht {iberragender Pulver und

Lichtbogen Faii'dﬁfgas Wolirameiekrode (Kathode)

7

TSR,

"

.

i

Heocleparmungsiyapul s generator

ANNNNNRN

- Kupferancde

' Es sind viele Untersuchungen zum Plasmaspritzen und zur Nachbehandlung von
YBasCu3z07 gemacht worden (Tab. 4), die Verbindungen aus dem BiSrCaCuO-System
wurden jedoch kaum behandelt. Die Untersuchungen zum YBaCuO beziehen sich zumeist
“auf die Nachbehandlung (unterhaib des Schmelzpunktes) und beriicksichtigen oft nichrt die
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| Spritz- | Substrat/Nachbe- Tc’gllc Bemerkungen
prozeB | handlung
/San88/ | APS Nickellegierumg auf 500{86K Schicht ist nach 600°C
T : mnd 600°C vorgeheizt / Substraivorheizung bei 22K supralei-
600°C/Sh /Oy tend, bei 500°C nur halbleitend, beides
olme Nachbehandlung. 600°C ist die
niedrigste bekannte Nachbehandlungs-
temperatur, die Supraleiung >77K
erzeugt.
[RKar88/ | APS Stanl  AISI 304 /91K Bei Nachbehandimnmgstemperaturei
950°C/0y 3-15 Afem? unter  930°C  halbleitend.  Bei
Schichtdicken <100 pm kein T, (keine
Angabe der Griinde, wahrscheinlich Fe-
Diffusion}.
/Kon88/ | APS Nickellegierung /188K Supraleitend auch nach aufrollen der
900°C/Oy 6 Afcm?2 flexibelen Bindern, bis zu 60 mm
Radius. Mit 7.8 m groBte untersuchte
Linge.
Mor89/ | AFS AlpO3 [ 950°C / O, {87 Kbei 0.25 h] Verschlechterung bei dem langeren
zwischen 14 bis6 & 80 X bei 0,5 h, | Haitezeiten wegen der Zerstorung der
kein T., bei|123-Phase aufgrund von Grenzflichen-
6 h Haltezeit reaktionen (Bariumaluminase).
MoiRG/ | APS Silizivm und AlO, /170K Keine Angabe zu Grenzilichen-
900°C /0Oy 3h reaktionen.
/RohB0/ | APS CuGa-Legierung, Nickel /| 92 K auf CuGa| Bei 930°C die besten Tc-Werte. Das
910-945°C /09 90 K auf Ni Nickel erniedrigt Tc. Sehr geringe Op-
Beladungstemperatur (325°C).
fAIm88/ | VPS Silber / 930°C /Oy Jo  bis  zo| Sauerstoff ais Pulverfordergas, Subsirai
100 Afem? wihrend des Spritzens mit Sauersioff
angeblasen. Kein  Einflu  des
Sauerstoffangebotes  wihrend  des
Spritzens auf die Eigenschaften.
/TacB8/ | VPS Nimonic anof 650°C|8%K Sauersioff in der Kammer wihrend des
voigeheizt / 950°C [On | 690 Afom? Spritzens, hdchste  Jo-Werte  fiir
ih Plasmaspritzschichien bei einfacher
Nachbehandlung.
/DubS0 | APS Nickel / Schmelatexiur| Tc<20K Gute, dominenariige Textur, niedriges
A/ bei > 1040°C Te (<20 K) aufgrund NWi-Diffusion: 4-
7 at% Ni in der 123-Phase. Ni-Einbau
abhiingiz von der maximalen
Temperatur,
/WanSi/ | APS Freitragende Schicht. | 6800 Afem? Schliffbilder zeigen eine gute, aber
- e “iBine  Quarzlampe als} Y70 7iauch nur domdnenartige Texiur mit
Heizquelle wird  mit groBen 211-Einschlissen. Die Schicht
6 mm/h bei einer maxi- ist riBfrei. Einzige Untersuchung, bei
~tmalen Temperaiui vOn der Stromdichten von tiber 1000 Afcm?
1100°C iiber die Scbicht bei  plasmagespritzien Schichien
bewegt, Zhnlich. dem erreicht werden. Da freitragend, kommt
Zonenschmelzen es zu keiner Substratwechselwirkung.

Tab. 4: Literaturiibersichi plasmagespritzter 123-Schickten,

gy
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Wechselwitkungen mit dem Substratmaterial. Zusdizlich wird meist nur  der
Widerstandsveriauf angegeben. Sowohl die Tc-Werte als auch die Je-Werie sind bis auf
einige Ausnahmen im Vergleich zum Vollmaterial unbefriedigend. Eine Aufkldrung zum
Zusammenhang von Mikrostruktur und Eigenschafien in Abhingigkeit von den Spritz- und
Nachbehandlungsbedingungen hat Neiser ausfiihrlich -fiir zum Zwecke der Nachbehandlung
vom Substrat geloster APS-Schichten- aufgezeigt /Nei89/:

“Neiser arbeites mit Cu-Uberschuf (124 Zusammensetzung), um selektives Abdampfen
auszugleichen.

-je nach Warmeleitfshigkeit und Vorwérmung des Substrats entstehen andere Phasen und
ein anderes Gefiige, wobei Y703 immer als priméres Kristallisationsprodukt aufiritt. Dieses
Y903 legt in Form von etwa 0,1 pim groBen Einkristallen umgeben von einer feinkornigen,
teilweise amorphen Matrix aus BaCuO und CuG vor. Nicht vorgewdrmte Kupfersubstrate
ergeben eine amorphe Matrix. Nicht vorgewdrmte Glassubstrate fiihren zu einer
beginnenden Kiristallisation der Mairix mit einer einfachen kubischen Phase (a=0,701 nrn).
Rei vorgewdrmten Substraten reagiert das Y203 teilweise mit der BaCuO-Matrix und es
entstehen geringe Mengen an sekunddrer 123-Phase.

-eine thermische Nachbehandlung zur Widerhersiellung der 123-Phase ist zwingend
erforderlich. '

—eine Nachbehandlung unter SauerstoffabschiuB bis 850°C und anschiieendem Sintern
bei Temperaturen iber 950°C verbessert die supraleitenden Eigenschaften. Unabhingig von
den Spritzbedingungen bewirkt eine Argonvorbehandlung die notwendige Zerseizung des
Y(Bay., Yy)Cu3O7.s zur tetragonalen 123-Phase. Abschiiefende Sinterzeiten von iiber

20 h sind erforderlich.

Deutlich werden die extremen Unterschiede in der Qualitit der Spritzschichten, je nach
Substratmaterial und Nachbehandlung. Ein Vorheizen des Substrates wirkt sich scheinbar
unabhiingig von dem Substrat und der Nachbehandlung giinstig aus. Die von Tachikawa
erziclten Swomdichtewerte sind mit Abstand am hochsten /Tac88/. Als Schichidicken
wurden meist weniger als 100 pum verwendet. Vielfach wurden keine Angaben zur
Wechselwirkung mit dem Substrat in Abhiingigkeit von der Temperatur gemacht. Als ideale
Nachbenhandlungstemperatur wird meist 930°C oder weniger angegeben, vermutlich
aufgrund von Reaktionen mit dem Substrat bei hoheren Temperaturen. Nur bei Neiser
wurden quantitative Angaben zur StSchiometrieinderung in Abhéngigkeit von den
Spritzparametern angegeben /Nei89/.

Zum Plasmaspritzen der Phasen im Bi(Pb)-Sr-Ca-Cu-O System sind nur 3
Untersuchungen bekannt, die sich jedoch erheblich in der Wahi der Spritzparameter und
Nachbehandlung unterscheiden /Ast88, Web91, Spl93/. Bei Weber resulticrte bei der APS-
Herstellung der 2223-Phase auch nach langen Nachbehandlungszeiten von 120 h bei 850°C
nur ein Phasengemisch aus 2223, 2212 und anderen Phasen. Es wurde ein Te,0 von 101 K
und eine kritische Stromdichte von weniger als 50 Afem? bei 55 K erzielt. Erklart wurden
die Eigenschaften mit selektiven Abdampfverlusten von Pb, sowie mut
Entmischungsvorgingen wihrend des Spritzens (APS und VPS 15-20 KW Spritzleistung)
/Web91/. Bei Verwendung von 2212-Ausgangspulver stellt Asthana Schichten mit einem
Nullwiderstand von 96 X her. Das stirkste magnetische Signal liegt bei etwa 80 K, was auf
die Bildung geringer Mengen 2223 neben der 2212 Hauptphase hindeutet (APS-Schichten,
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24 KW Spritzieistung, optimale Nachbehandlung 16h bei 860°C, dann abschrecken)
/Ast88/. Die unterhalb des Schmelzpunktes nachbehandelien VPS-Schichten (32 KW
Spritzleistung) bei Splittgerber ergeben unabhingig vom Spritzpulver nur ein Tc,0 von 40 K
und eine maximale kritische Stromdichte von <200 A/crn? bei 10K. Durch eine
Schmelzbehandlung konnte bei Bewegungsgeschwindigkeiten von 90-300 mm/h bei
maximalen Temperaturen von 913-935°C Tc,(-Werie von maximal 72 K und Jjc von
500 AJem? bei 10K und 50 A/fem? bei 55K erzielt werden. An der Oberfliche sind
deutliche Texturen vorhanden. Die Probe ist jedoch mehrphasig. Neben der 2212-Phase

; g
wurde 2201 und CuQ nachgewiesen /Spi@3/,

Als keramische Zwischenschicht wurden bei Weber und bei Splittgerber YSZ verwendet,
um Diffusion metallischer Elemente ans dem Substrat zu vermeiden /Web%91, Spl93/
Asthana begchichtet polykristalline Alo03-Substrate /Ast88/. Nur bei Splittgerber wird eine
geringe Sr-Zi-O Grenzflichenreaktionsschicht nach der Schmelzbehandlung beobachtet
/Spl93/.

Als Phasen in der Spritzschicht (und in den bei 780°C nachbehandelten Schicht) werden
bei /Ast88/ nur eine nicht identifizierte Phase mit einem starken Reflex bei d=0,3 nm
angegeben (moglicherweise der 115-Reflex der 2201-Phase). Bei den VPS-Schichten sind
neben 2201 und 2212 hauptsichlich amorphe Phasen als Bestandteile angegeben /Spl93/.
Bei der 2223-Spritzschicht werden iiber Rontgenmikroanalyse eine Phase der
Zusammensetzung der 2223-Phase, sowie eine Phase mit deutlich erhthtem Ca und Cu-
Gehalt und eine CuO-Phase nachgewiesen. Die Schicht wird als rOntgenamorph
charakierisiert /WebG1/.

AT




Untersuchungsimethoden und experimentelle Einrichtungen Seite 37

5. Untersuchungsmethoden und ex *‘

Die RRA wurde mit CoK,-Strahlung mit einem STOE Stadi Diffiaktometer in der ZCH

e & A

und mit einem SIEMENS 5000 Diffraktometer mit CuKg-Strablung (m IWE 1)
durchgefiihrt. Die Phasen wurden anhand von JCPDS-Karteien und Literaturvergleichen
identifiziert.

Probleme ergaben sich bei der Zuordnung von Reflexen im BiSrCaCuO-System, da die
Beugungsmuster einiger (metastabiler) Phasen nicht bekannt sind. Durch die bei den Phasen
im BiSrCaCuQ-System vorhandenen Phasenbreiten ftreten teilweise erhebliche
Verschiebungen der Reflexe auf. Die Haupireflexe einiger Sekundérphasen tiberlagern sich
teilweise mit Reflexen der Hauptphasen. Erschwerend wirkt sich die Tatsache aus, daBl die
Reflexintensititen der Bi-freien Phasen aufgrund der geringeren Ordnungszahl deutlich
kleiner sind als die der 2212 und 2201-Phase. Bei Untersuchungen zur Bestimmung von
Phasengleichgewichten wurde darauf hingewiesen, daB die Sr,Ca-Cupratphasen in
Gegenwart der 2201/2212-Phasen nur schwer nachweisbar sind /Str92/.

Die RBA 1iBt sich auch zur Analyse von Texwweffekien heranziehen. Fir die
supraleitenden Phasen ist dabei das Verhilmis der 001 / hkl - Reflexe eine semiquantitative
Mbglichkeit zur Analyse von Texturerscheinungen. Beriicksichiigt werden muB jedoch die
fiir diese Phasen hoher mittlerer Ordnungszahl sehr geringe Eindringtiefe der
Ronigenstrahlung von weniger als 10 pm, so daB diess Methode eher fiir die
Diinnschichttechnik geeignet ist. Uber die Textur in der gesamten Schichtdicke von
plasmagespriizten Proben bei {iblichen Schichtdicken > 100 pm kann keine Aussage
gemacht werden. Andere rintgenographische Methoden, die nach Liu zur guantitativen
Texturbestimmung bei supraleitendem Vollmaterial besser geeignet sind, wie z.B.
Polfigurmessung oder die sogenannte Crientation Distribution lectzon (ODF), standen
nicht zur Verfiigung /Lin91/. : :

Zwischen dem Sauerstoffgehalt und den Gitterkonstanten, sowohi der 123 als auch der
2212 Verbindung wurde ein linearer Zusammenhang aufgezeigt. Ein sehr geringes Absinken
des Sauerstoffgehaltes bewirki bei der 2212-Phase ein signifikantes Ansteigen des c-
Achsenparameters /Nag91/. Allerdings kann dieser Effekt von Gitter-konstantenédnderungen
aufgrund von erniedrigtern Ca-Gehalt oder erhthtem Bi-Gehalt iiberlagert werden /Maj92/.
Fiir eine vergleichende Untersuchung des Saverstoffgehaltes muf daher immer der Bi-, S1-,
und Ca-Gehalt gleich sein. Uber die Differenz b-a und den c-Achsen Parameter kann der
Sauerstoffgehalt der 123-Phase bestimmi werden. Bei Anderung des Sauerstoffgehaltes von
6,4 auf 7,0 treten nur geringe Anderungen b-a von nur 0,04 A auf, jedoch stdrkere
Anderungen des c-Achsen Parameters von 0,27 A /Cav87, Jor88/. Es kann aber auch hier
wieder Probleme durch Uberlagerung von Effekten geben, so durch den Einbau von Y in
Ba-Positionen, welche ebenfalls eine Anderung der Gitterkonstanten hervorruft /Tak88/.
Folgende Beziehung zwischen dem Sauerstoffgehalt x und dem c-Achsenparameter wird
angegeben /Naz91/: x =76,400-5,952 ¢ ¢
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Die thermische Analyse wurde zur Bestimmung auftretender Reakfionen und
Massednderungen verwendet. Die Messungen wurden im IWE II (LINSEIS) und im IPC
(NETSCH STA 409) durchgefiihri. Es wurde mit normaler "Atmosphire, sowie mit
Stickstoff und Argon gearbeitet.

Zur Gefligeanalyse wurden die mikroskopischen Methoden herangezogen. Es wurde die
Porositdt, Schichthaftung, RiBbildung, KorngroBe sowie Kornform und die
Phasenverteilung, z. B. Ausscheidungen von Sekunddrphasen an den Korngrenzen

bestimmt. Die Textur wurde ebenfalls mikroskopisch beurteiit.

Die Proben wurden zur Priiparation kalt mit einem wenig schrumpfenden Einbettmittel
(BUEHLER Bpoxidharz) eingebettet und auf den Schleifautomaten STRUERS, Typ
Abramid und BUEHLER, Typ Ecomet 4 geschliffen. Als Schieifpapier wurde SiC mit 320-
2400 KorngroBe verwendet. Die Schieifdauer betrug pro Papier 0,5-2 Minuten. Der
anschlieBende Poliervorgang exfolgte je nach gewiinschter Qualitdt mit Diamantpaste und
Diamantspray von 3 bis hinab zu 1/4 ym. Teilweise wurde -ohne Diamantspray- direkt mit
der Abschlufipolitur Masterpolish oder Mastermet auf der Unterlage Masteriex von
BUEHLER poliert. Als Schmiermittel wurde Wasser eingesetzt. Die YBaCuO-Schichten
konnten im plasmagespritzten Zustand aufgrund der Hygroskopie nur mit Alkohol als
Schmiermitie] oder trocken prépariert werden.

£.3.1. Lichtmikroskonie

Zur lichimikroskopischen Betrachtung wurde das Auflichtmikroskop LEITZ Orthopian
verwendet, wo eine Betrachtung unter polarisiertem Licht mdglich ist. Einige Phasen lassen
sich unter dem Lichtmikroskop wesentlich besser voneinander unterscheiden als im REM,
so z. B. Silberkorner in YBaCuO und BiSrCaCuQO-Matrix.

Diese Untersuchungen wurden mit einem JEQL JSM T-300 mit angeschiossenem EDX-
System zum Nachweis von Elementen bis zur Grdnungszahl >10 durchgefiihrt. Im Lavfe
der-Arbeit wurde ein Niedrig-Z Detektor nachgeriistet, mit dem sich auch Sauerstoff und
Kohlenstoff nachweisen lassen. Punkianalysen bis zo einem minimalen Durchmesser des
Elektronensirahls * 'von -einem Wm konnten ebenso wie Linienanalysen und
Elementverteilungsbilder (Mapping) ausgefiibrt werden. Zusatzlich wurden die in Twente
durchgefiihrien Untersuchungen an einem HITACHI 800-S REM verwendet.

Zur Untersuchung im Bi-System muBten aufgrund der Phasenbreiten der entsprechenden
Phasen Standards herangezogen werden. So wurde BipCuOy4, StBi2O4 und CaBipzOy als
Vergleichsproben gewihlt. Es zeigte sich das der Bi-Gehalt gegeniiber Sr, Ca und Cu
deutlich nach unten korriegiert werden muBie. Eine Unterscheidung der 2212- von der
2201-Phase war aufgrund der duBerst geringen Dicke der pldttchenartigen Kristalle von
deutlich weniger als ! um nicht moglich. Die Identifizierung der Phasen im YBaCuO
System war eindeutig.

Die Porositdten und Phasenverteilungen wurden mit einem angeschlossenen
Bildanalysesystem tiiber eine Grauwertzuordnung bestimmt. Da dies aufgrund leicht
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auftretender Fehler beziiglich der Grauwertzuordnung nicht immer einwandirei moglich
war, wurde auch auf Auszihlverfahren zuriickgegriffen.

Neben der Parukelgroﬁenbest]mmung im REM wurden zur quaniitativen Bestlrm'iung
der KorngroRenverteilung lasergranulometrische Messungen herangezogen, die am IEV mit
einem FRITSCH Particle Analyser durchgefiihrt wurden.

Dle abgelostcﬂ Schichten werden in einer Siure aufgeldst und im Faktor 1:100 (zur
Bestimmung der Hauptelemente) verdiinnt. Die BiSrCaCuO-Schichten wurde in verdiinnter
Salzsdure mit Zusatz von Hydroxylammoniumchlorid geldst, die YBaCuO-Schichten
verdiinnter Salpetersdure. Die Losung wird in ein Argonplasma zertdubt, wobei die
Bestimmung der Elemente {iber die angeregten Emissionsspekiren erfolgt. Der quantitative
Nachweis aller Metalle ist bis zu einer Nachweisgrenze von 0,2-100 ppm méglich. Der
Fehler fiir die Hauptelemente wird mit 3%, fiir Gehalte von 0,1-1% mit 10% und fiir
Gehalte <0,1% mit 50% angegeben. Das Verfahwen dient zum Nachweis selektiver
Abdampfverluste beim Plasmaspritzen und eventuell bei der Nachbehandiung auftretender

ERE o

stochiometrischer Verschiebun gen der Hauptelemente.

Der Sauerstoff- und Stlckstoffgehait wurde {iber eine Heifextraktion im Heliumgassirom
mit anschlicBender IR-Spektroskopie und Wirmeleitfdhigkeitsmessung bestimmt. Die
Bestimmung von Kohlenstoff und Stickstoff erfolgie nach Verbrennung im Sauverstoffstrom,
ebenfalls mit anschliefender IR-Spektroskopie. Die Nachwexsgrenze fiir Kohlenstoff Liegt
bei 0,001%, fiir Schwefel bei 0,002%.

" Der fiir das Hauptelement Sauerstoff von der ZCH angegebene Fehler von etwa 2%
reicht nicht aus, um im Falle YBasCun30Oy_g oder fiir das BipSroCalun0Og, 4 die geringen

Abweichungen im Sauerstoffgehalt, die zu entsprechenden Anderungen der supraleitenden
Eigenschaften fithren, mit Sicherheit nachznweisen. Auch in der Literatur sind die
Genauigkeiten der jeweiligen Verfahren zum Sauerstoffnachweis umstritten. Neben der am
hdufigsten verwendeten jodometrischen Titration werden noch die Massenspekirometrie,
TG-Untersuchungen und ‘die rontgenographisch ermittelien Gitterkonstanten - zur
Saverstoffbetimmung -herangezogen /Boc89, Pha9l, Nag9i, Gro89/. Die schon beim
Kapitel 2.3 angegeben Streuungen im Sauerstoffgehalt geben | dle Unsxcherheﬁen b\,1 der
genauen Best[mmung des Sauerstoffgehaltes wieder.

.~ Zum Plasmaspritzen stand in dieser Arbeit eine Plasmaspritzaniage der Firma Plasma-
Technik, Typ A-3000 S zur Verfiigung. Diese Anlage ist sowohl fiir den APS, VPS als auch
fiir den IPS Betrieb ausgelegt. Es kann bei Druckbereichen von etwa 50 bis zu 2000 mbar
gespritzt werden. Die eigentliche Plasmakanone ist mit einem fiinfachsigen Roboter
steuerbar, so daB mit dem zus#izlich rotierbaren Probenhalter auch komplexe Substrate
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beschichtbar sind. Es sind vier Pulverinjektoren und Pulverforderer zur radialen
Pulverzufithrung vorhanden. Das verwendete Argon weist eine Reinheit von >99,999% auf.

Zur isothermen Schichtnachbehandiung unterhalb des Schmeizpunktes wurde ein
Rohrofen der Firma HEREAUS, Typ ROF 10/100 mit einem Arbeitsrohrdurchmesser von
60 mm verwendct In diesem Ofen wurde in dem verwendeten Temperaturbereich bis

Sauerstoff und/oder Argonzufuhmng ist moghch. Ein Zehnzonenofen der Firma GERQO,
Typ ZZ 70, wurde neben der isothermen Behandlung auch zur Schmelzbehandlung der
Schichten im Gradienten verwendet. Dieser Rohrofen mit einem Arbeitsrohrdurchmesser
von 50 mm und 10 einzelnen Heizzonen a' 45 mm weist bei Gleichschaltung aller Zonen
einen konstanten Temperaturbereich von 180 mm auf (zwischen 800°C-1100°C). Die
verwendeten Rohrifen zeichnen sich durch einen vernachldssigbaren Gradienten senkrecht
zur Arbeitsrohrachse aus. Einige Proben wurden an der Universitat Twente nachbehandelt.

Durch unterschiedliche Schaltung der Temperaturzonen lieBen sich in den fir die
Schmelztexturierung interessanten Bereichen von 1050-950°C fiir die 123-Phase, sowie
930-850°C fiir die 2212-Phase Gradienten von bis zu etwa 3°C/mm einstellen. Bei dem
Zehnzonenofen Dbesteht die Moglichkeit, die beheizten Zonen mit variabeler
Geschwindigkeit iiber die im Arbeitsrohr ruhende Probe zu bewegen. Zur Substrat- und
Pulverhersteflung wurden ein CERAM-AIX und ein NABERTHERM HT 08/17
Rammerofen it jewetls etwa 6 1 Nutzvolumen verwendet.

Dlese Kennwerte wurden iiber die Standard 4—Punkt—Messung an der Universitit
Twente, an der Universitit Barcelona und an dem 2. Physikalischen Institut der RWTH
Aachen (nur Widerstandsverhalten) ermmitielt. Die Spriizschichten wurden it
aufgedampften Silber kontakLert wobez dl€ Kontakie Lber em Indlumlot mit Drahten
verbunden wurden. :

Dle kontaktierten “plasmagespritzien Proben weisen teilweise aufgrund grofer
Ober_ﬂachenrauhigkclten hohe Kontaktwiderstiinde auf (0,01-100 m€2). Bel der Messung
der kritischen Stroindichie konnte daher - abhidngig von der Stromstirke eine

Wiarmeentwickiung an den Kontakistellen zu erheblichen MeBverfalschungen fithren. Die
bpf\l “l]!lf{"DT} f;ﬂ(‘]’\a]h f‘Dl](KlQ1C‘D poit arf I'\.awn'r' Q‘!]]’\ﬂr}-’f\ﬂi&]{f"e aufged&m?f{ "x'fm'den‘ Der
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Poliervorgang kann jedoch auch die Ergebnisse beeinfiussen, da teilweise unterschiedliche
Mikrostrukturen im oberflichennahen Bereich und im Rest der Probe vorhanden sind.

Als wichtige Kennwerte aus dem Widerstandsverlauf kann die Sprungtemperatur
(Temperatur des Uberganges vom metallischen in den supraleitenden Zustand, Tc,onset),
die Breite des supraleitenden Ubergangs (Temperaturdifferenz zwischen Tc,onset und Tc,0)
und das Verhiltnis des Widerstandes bei Raumtemperatur zu dem Widerstand bei 100 K
{R30p/R100) ermittelt werden. Ein hohes und scharfes Tc ist ein notwendiges, aber nicht
hinreichendes - Kriterium = fir .die Qualitdt der Probe, da dieses -aufgrund von
Perkolationseffekten schon von weniger als 5% des Materials verursacht werden kanin.
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Zur Bestimmung der kritischen Stromdichte J¢ wurde ein 1 pV Kriterium verwendet.
Mit einem typischen Abstand von 0,8 cm zwischen der Spannungskontakten ergibt sich ein
elekirisches Feldkriterium von 1,25 pV/cm. Diese Messmethode ermoglicht die Beurteilung
der mnakroskopischen Eigenschaften (Gesamtqualitit) der Probe. Da sich die kitische
Stromdichte aus  den interkristallinen und den intrakristallinen Eigenschaften
zusammensetzt, ist eine Differenzierung inter- und inwakristalliner Einfliile mit dieser
Messung nicht ohne weiteres moglich. So wirken sich maskierende Fremdphasen und Risse
ebenso wie die eigentlichen Korneigenschaften auf die Transportstromdichie aus.

durchgefiihrt (Abteilung Elektromagnetismus Universitdt Barcelona und 2. Physikalisches
Insdtut der RWTH Aachen). Die Messungen wurden mit Standard-Squid-Suszeptometern
durchgefithrt. Die Magnetisierung der Proben wurde zwischen 100-4 X gemessen. Aus dem
Magnetisicrungsverhalten in  Abhiingigkeit vom HuBeren Feld kann auf die
Korneigenschaften und dazu beitragende Phasenanteile geschlossen werden. Zusdtzlich

erlaubt es eine Bestimmung der Tc,on-Werte.
8.3. Magnetisches Schirmungsverhialte

Mit dem Aufbau in Abb. 19 wurde in Twente das magnetische Schirmungsverhalten
bestimmt. Das Feld innerhalb des Zylinders (Bj) setzt sich aus dem durch eine Spule
erzeugten exiernen Feld (Bpgy) und dem durch das Rohr erzeugte Schirmungsfeld
zusammen. Das Feld innerhalb des Rohres wird mit einemn Hali-Sensor gemessen.
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Abb. 19: Experimenteller Aufbau zur Messung der magnetischen Schirmung der
supraleitenden Rohre. Der Hail-Sensor kann entlang der Zylinderachse bewegt werden.
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6. Ziel der Untersuchungen

- Aufgrund der in den vorhergehenden Kapitel aufgezeigten Eigenschaften wird deutlich,
daBl  die Eigenschaften von Formkorpern und Schichten empfindlich von den
Herstellungsbedingungen abhingig sind. Es werden hier die wichtigsten Prozeflparameter
zusammengefa3t, welche die Qualitdt der Plasmaspritzschichten beeinflu3en und weiche
untersucht werden sollen: :

-Das  Ausgangspulver und der SpritzprozeB:  Stochiometrie, KorngroBe,
Korngroflenverteilung  und  Phasenzusammensetzung  des  Ausgangspuivers  in
Zusammenwirkung mit den Spritzparameiern miissen so abgestimmi sein, dall tiber die
Kontrolle des selektives Abdampfens die erforderliche Schichtstochiometrie eingestelit wird.
Ein hoch dichie, gut haftende Schicht bildet ideale Voraussetzungen fiir eine erfolgreiche
Nachbehandlung. . B

-Die Phasenbildung der Schichten ist unier anderem davon abhéngig, welche
Spritzleistung verwendet wurde, welche Substrattemperatur (Warmeleitfshigkeit des
Substrates, Vorheizung) vorhanden war und ob eine Wirmeemkopplung durch
nachfolgende Spritzpartikel aufiritt. Zusdtzlich hat auch die Umgebungsatmosphire
wihrend des Spritzens moglicherweise einen EinfluB3.

"-Nach Sichtung der Literatur ist es nicht méglich, Schichten herzustellen, die mit dem
Vollmaterial vergleichbare Eigenschaften aufweisen, ohne eine genau auf das Substrat
abgestimmte Nachbehandlung durchzuflihren. Die Eignung der Substrate fiir das YBaCuO-
System wird im entsprechenden Kapitel diskutiert. Als geeignetes Substratmaterial sind fur
das BiSrCaluO-System Silber und eingeschrinkt MgC bekannt. Die meisten
Ubergangsmetalle verursachen in diesem System eine deutliche Te-Erniedrigung /Jon89,
Kul90, M2e90/. In der Arbeit von Splittgerber wurde gezeigt, daB eine Ni und Cr-Diffusion
schon wihrend der Nachbehandlung unterhalb des Schmelzpunktes stattfindet /Spi93/. Die
gingigen Hochtemperaturwerkstoffe, die diese Elemente enthalten, wie z. B. die
herkommlichen NiCr-Basislegierungen, sind dzher aufgrund Tc-erniedrigender Diffusion der
metallischen Elemente ohne eine Zwischenschicht aus MgO oder Silber nicht verwendbar.
Fir die Schmelzbehandlung hat sich YSZ fiir das BiSrCaCuO nur als sehr eingeschrinkt
geeignet erwiesen /Spl93/.

-Die Nachbehandlungsbedingungen: Temperatur, Haltezeit und die umgebende
Atmosphire haben einen entscheidenen Einfluf auf die Phasenbildung, den Sauerstoffgehalt
und das Gefiige und damit natiirlich auch auf die supraleitenden Eigenschaften.

-Die Schmelztexturierung zur Verbesserung der kritischen Stromdichte plasmagespritzter
Schicht-Substratverbunde: Substrat-Schichtwechselwirkung, sowie die Anpassung der
thermischen Dehnung sind hier noch problematischer als bei den gesinterten Schichten. Die
chemische Wechselwirkung mit dem Substrat und die durch das starke Kornwachstum und
durch die angestrebte gerichtete Kristallisation verstirkt beeinfluBende Anisotropie der
thermischen Dehnung kodnnen die Schichteigenschaften deutlich beeinfluflen.

AbschlieBend soll bewertet werden, ob diese plasmagespritzten Supraleiter aufgrund
ihrer Eigenschaften fir bestimmte Anwendungszwecke geeignet sind.

iz ke dyr
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S Die Quahtﬁf der Schichten wird neben den e1centhchen Spntzparametern maﬁoebhch
durch die Giite des Spritzpulvers bestimmt. Es werden identisch hergestellte Pulver mit
_unterschiedlichem Y:Ba:Cu-Verhaltnis verwendet. Es ist Wert auf die gute Verarbeitbarkeit,
~also die Fliefihigkeit und Forderbarkeit - des - Pulvers Gel_eot ‘worden. Fur die
_spritztechnische  Untersuchung  wurden -in~ “technischem ' Malistab- produzierie
_sprithgetrocknete und sintertechnisch hergestellte “Pulver. verwendet, - die durch den
“HerstellungsprozeB bedingt unterschiedliche Eigenschafien aufweisen. Die in Kapitel 3
- behandelten - wichtigsten anlagenbedingten Plasmaspntznarameter wurden soweit: nicht

" anders “beschrieben, - konstan‘t _oehalten So z B “die verwendete Duse und dle
Injeknonsbedmoungen ' : L LR ERRRR

7.1.3, Spritznulver

Als sprithgetrocknetes Pulver wurde Pulver der Firma DORNIER auf die
spritztechnische Verarbeitbarkeit untersucht. Beim SprithtrocknungsprozeB3 werden die in
einer Losung aufgelosten Ausgangskomponenten durch eine Dise in eine heile
Reaktionskammer gespritht, Durch schlagartige Verdampfung werden aus den

N jS135 Lwik

- Losungstropfen Pulverpartikel geformt. Der Vorteil dieser Methode ist eine sehr homogene

".-_I-Elementveﬁelluno und ‘die Vermeidung von Verunreinigungen durch Tiegelwand oder

> Mahlkorper: Das sprithgetrocknete Pulver isi sehr feinkornig und neigt zu Agglomerationen
" (Abb.20). Beim SpritzprozeB fithrt das zu ungleichmaBigen Forderraten, sowie zu ‘einem
- “‘unvollstandigen - Aufschmelzen - bei agglomens:erien Partikeln ode_r Lz 'gro_Ben
;._.--Abdampfveriusten bei den feinen Partikeln. R

“Das. sintertechnisch heroestelite Pulver wird -aus den entsprechenden Mischuncen der
_ 3Ausoancsox1de “und ~ -carbonate - (iber  einen Calcinierungs- - und - Smterschntt “mit
'zw1schenze1thchem Aufinahlen produziert. Es handelt sich um ein kommerzielles Pulver aus

groBtechnischer Herstellung von HOECHST. Obwohl eine gute Rieselfdhigkeit vorhanden

. war, ‘wurde. das Pulver - durch Windsichten in Fraktionen - -grofBer - und kleiner - 10 um
 aufgeteilt, um ‘ein . ‘moglichst -'gleichmaBiges - Aufsclrmleizen zu - ermoghichen - und - durch
- Uberhitzung verursachte selektive Abdampfverluste zu vermeiden. Die grobere Fraktion mit
. . einer mittleren Korngrofe. d:() von. etwa 30 um wurde ﬁlr die welteren Sprltzversuche
'__'f;verwendet(Abbﬂdun 21,22). L LTI R R N

. Beidem smtertechmsch hergestellten Pulver hecrt die 1’)3 Phase auch nicht pnasen:em
" vor. “Es lassen sich - geringe Anteile “BaCO3, - Cu0 und ~YBaCu0s nachweisen
(Abbildung 23). Um fiir den PiasmaspritzprozeB geeignete KorngréBen zu erhalten, wird
der abschlieBende Sintervorgang bei der Spritzpulverherstellung bei Temperaturen oberhalb
der Reaktion YBapCu3O7 + CuO = YoBaCuOs + Schmelze (933°C/Luft /Ase88/,
962°C/Oy /UNBY/) erfolgen, was das Vorhandensein der 211-Phase erklart). Es sind
vereinzelt CuO- und BaCuQ»-Saume an den Korngrenzen der versmterten 123—Komer 1m
Anschiiff erkennbar (die hellen Saume in Abb. 21).
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Zusitzlich wurde ebenfalls sintertechnisch hergestelites Pulver der Stéchiometiie 1-2.2-
3.6 (Y:Ba:Cu) vergleichbarer Kornfraktion von HOECHST verwendet. Dieses Pulver weist
gegeniiber dem stSchiometrischen Pulver einen erhShten Gehalt an CuQO-und BaCuO»-
Komngrenzs#iumen und zuséizlich isoliert vorliegende CuO-Komer auf. Die Erhthung des
CuO Anteils ist auch in der RBA ersichtlich. Dieses Pulver soll selektive Abdampfverluste
und durch Grenzflichenreaktionen auftretende Elementverluste kompensieren.

1-2-3 Pulver 1-2,2-3,6 Pulver npm

46 148 Alyminigm

il 38 Calcium

<5 i) Cobalt

is 45 Chrom

&5 185 Eisen

<if 55 Lanthan

] 56 Stronfium
Gew. %

9,284 §.237 Kokhlenstoff

<81 {81 Schwefel

8,116 8,208 Stickstoff

17,59 18,98 Sauerstoif

i35 12,2 Yitrium

41,2 48,5 Barium

28,6 36,0 Kunfer

Tabd. 5: Chemische Analyse der verwendeien Spritzpulver.
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' Die Zusammensetzung der beiden Spritzpulver zeigt, dall geringe Schwankungen

“im Kohlenstoff- und Stickstoff-, sowie im Fremdmetaligehait zwischen belden Pulvern
“vorhanden sind. Unter der Annahme daB der Kohlenstoff vollstindig als Bariumkarbonat

gebunden ist, sind iber 4 Gew.% BaCO3z in den Ausgangspulvern vorhanden.
Untersuchungen an  gesinterten YBapCugOy-Drihten haben gezeigt, daB ein
Kohlenstoffgehalt von iiber 0,2% die kritische Stromdichie negativ beeinfluBt /Ten89/.
Dieser Wert ist bei beiden Pulvern iiberschritten. Es sind auch geringe Abweichungen von
der angeforderten Spritzpulverstiichiometrie im Y:Ba:Cu-Verhilinis vorhanden, was zeigt
wie problematisch die saubere groBtechnische Herstellung ist. Der Gehalt an Kohlenstott

wird jedoch durch das Niederdruckspritzen auf etwa 0,1 Gew.% reduziert.
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Abb. 23: Ronigenbeugungsdingramm des gesinterten, fiir die weiteren Versuche
verwendesen YBayCuzOy-Spritzpulvers. Cu-Ky Strahlung.

7.1.2, Spritzparameter und

Die Spritzparameter sind in weiten Bereichen variierbar. Gespritzt wurde mit einem
Argon-Helium Plasma, da ein Zusatz an Wasserstoff einen negativen Einfluf auf die
Schichtqualititen bewirkt /Spl93/. Die Parameterstudie zum Niederdruckplasmaspritzen
wurde mit Argon als Inertgas bei Kammerdriicken zwischen 60-1990 mbar durchgeftihrt.

Bei der Untersuchung im Niederdruckbereich unter 200 mbar wurde in Abhingigkeit von
der gewidhlten Spritzleistung die Eimbettung unterschiedlicher Anteile micht voilstdndig
aufgeschmolzener 123-Komer in die Matrix der Spritzschicht beobachtet. Selbst bei
Leistungen von 40 KW 148t sich die Anwesenheit von restlicher 123-Phase (tetragonal) in

78.388E)>
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~ YBaCu3Org

Abb. 25:Querschliff einer bei 26 kW gespritzien Schichi. L. Die Einbeitung nichi
-yellstindig aufgeschmolzener 123-Partikel ist gut erkennbar. '

503

Stéchiometrie flr Y =1

2.7

'- ---.--- R ;)

TR M
e _Leistung[kW] .

Abb. 26: Zusammenhang zwischen Spritzleistung und selektivem Abdampfen bei
200 mbar Kammerdruck. Ergebnisse der ICP/OES Analyse, normieri auf Y=I.
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Abb. 27: Einflufl des Kammerdrucks bei 26 kKW Leistung auf die seleltiven Cu-Verluste.

Die Porositit der Schichten ist ebenso wie der Kupfer-Abdamfverlust (Abb. 26 bei
200 mbar Xammerdruck) maBgeblich von der Plasmaleistung abhingig. Eine Leistung von
nur 20 kW bewirkt eine erhebliche Erhohung des Porenanieils. Bei der gewihlien Leistung
von etwa 26 kW 1iBt sich ein guter Kompromif von geringen Cu-Verlusten und seir
geringer Porositit emeichen (Abb. 25). Noch geringere Abdampfverluste bei
gleichbleibender Schichiqualitit werden durch Emniedrigung des Kammerdruckes auf
60 mbar erzielt. Diese Schichten weisen eine Porositdt von weniger als 5% auf, bei
selekfiven Cu-Verlusten von nur 2-3% (dieser Wert liegt innerhalb der analytischen
Fehiergrenze). Die Spritzabstinde sind fiir die optimierten Spritzleistungen im
Niederdruckbereich zwischen 200-300 mm ohne merkbaren EinfluB auf die Schichtqualitdt
variabel, im Gegensatz zu den Schichten die bei Driicken > 1000 mbar gespritzt wurden.

“Bei gleichen ‘Parametern unter hoherem Kammerdrack von 1050 und 1990 mbar
gespritzte Proben weisen eine deutfich hthere Cu-Abdampfrate auf (Abb. 27). Bei den unter
identischen Leistungen atmosphirisch gespritzten Schichten treten (ebenso wie bei den n
einer Argonatmosphire bei 1050 mbar gespritzten Schichten) bei 26 kW Leistung etwa

15% Cu-Verluste auf. '

‘Von den Projektpartnern in Mol wurde fiir die atmosphérisch gespritzien Proben als
ideale Spritzparameter ein reines Ar-Plasma bei 18kW und 100 mm Spritzdistanz
angegeben. Hier wurde die Einbettung nicht vollstindig aufgeschmolzener Partikel und das
Vorhandensein von Mikrorissen zugumsten geringer selektiver Cu-Verluste gewdhlt. Diese
Parameter unterscheiden sich deutlich von den optimierten APS Parametern nach Neiser,
der ein dichtes, aus vollstindig aufgeschmolzenes Komem zusammengesetztes Gefiige als
ideal angibt /Nei89/.
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Eine Substrattemperatur von iiber 500°C fiihrt aufgrund geringerer Eigenspannungen zu
einer RiBausschaltung und zu einer deutlich verbesserten Haftung, was mit den Ergebnissen
anderer Autoren tibereinstimmt /Nei89, Tac88/.

i;Spriizpa?ameier ) APS — [LPPS |
Plasmagas Argon [SLPM] 40 40 -
Plasmagas Helium [SLPM] 50 50

Pulverftrdergas Argon [SLPM] 5 5

Pulverfirderdrehzahl [RPM] i0 10

Rithrerdrehzahl [RPM] 60 60

Stromstirke [A] 380 540

Leistung [kW] 18 26

Tab. 6: Optimierte Plasmaspritzparameter zur Herstellung niederdruck- und atmosphd-
risch gespritzter Schichien. Der Kammerdruck beim LPPS betriigt 60 mbar.

Die Elementverteilung der aus dem stdchiometrischen Pulver hergestellten Schichten ist
homogen (Abb. 29 und 30). Beim 1-2.2-3.6 Pulver sind lokal Cu-und teilweise Ba-
Anreicherungen erkennbar, was mit den hoheren Gehalten an BaCuO9 und CuQ erklérbar
ist.. - ' .

Die Ergebnisse der ausfiihrlichen Untersuchungen zum Phasenbestand von APS-
Spritzschichten in Abhiingigkeit von den Spritzparametern und Substratinaterial von Neiser
/Nei89/, welche in Kapitel 3.1. beschrieben wurden, lassen sich bis auf wenige Unterschiede
auf die hier untersuchten VPS-Schichten iiberragen:

-die ‘sogenannte kubische C3-Phase (eine Ba-Cu-O-Phase), die Neiser bel
Spritzversuchen auf kalten Substraten hoher Wirmeleitfihigkeit nachweist, ist bei diesen
Untersuchungen aufgrund der Wiarmeeinkopplung durch die Substratternperatur und durch
nachfolgende Spritzpartikel nicht vorhandei. -

-die bei Neiser beschriebene C7-Phase entspricht dem nur bei abgeschreckten Proben
unter niedrigen Sauerstoffdriicken vorhandenen BaCuyOy (tetragonal JCPDS 39-245, auch
bei /DubS0/ aus Einkristall-Strukturdaten berechnet). Die Unterscheidung zwischen beiden

ist ‘aufgrund von Peakiiberlagerungen und -verbreiterungen problematisch. Der relative
Gehalt an dieser Phase ist von der Umgebungsatmosphire und dem CuO-Gehalt abhéngig.

Abbildung 28 zeigt das fiir die optimierten Niederdruckspritzschichten typische
Rintgenbeugungsdiagramm. Als Hauptphase tritt neben Y503 das instabile BaCuz0p
auf. Zusitzlich liegen noch die teiragenaie YBajyCu3Og-Phase, Y3BaCuUs und
Cus G vor. ‘Der Gehalt der 123-Phase ist bei gieichbieibendern Kammerdruck von der
Spritzleistung abhingig. Das iiberstéchiometrische 1-2.2-3.6 Pulvers zeigte neben einem
hoheren Anteil an CuyQ einen erhghten BaCuyO9-Gehalt, was bei Dube fiir einen hiheren
CuO-Gehalt festgestellt wurde /Dub90/.
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- Werden die gespritzten Proben lingere Zeit an Luft gelagert, entstehen deutliche Anteile
BaC03, was vermutlich durch die Zersetzung des instabilen BaCupO7 unter Aufnahme von
CO» aus der Luft hervorgerufen wird. Diese Schichten verdndern ihre Férbung werden
rissig und platzen nach kurzer Zeit ab. Die Schichten miissen also, sofern -sie. nicht direkt

thermlsch nachbehandelt werden, im Exsikkator gelagert werden. Nach den Angabm aus

1.-\(}.-\ ar T uﬁ' Rar‘nna

O NALZ TIIA tn +
S 39-245 bildet S.u.,u bei uex L.EASGLZEL;E YOI ua\_,

Zur Untersuchung der Langzeltstabﬂltat wurde ein Schlchtverbund ein J'ahr I
Exsikkator ‘gelagert und -anschlieBend thermisch nachbehandelt Die supraieﬁeﬂéen

AErd

Higenschaften verschiechierien ~sich bei dieser . Probe - gegeniiber - der direkt

nachbehandelten Probe nicht.

SJ;Z_CDE Powder Diffraction System “KFA/ZCH  Wavelength : 437BEE?S3
4 LPPS/Spritzschicht
’ 7 B BaCmOz :
200 .
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Abb. 28: Rinigenbeugungsdiagramm der gus dem I 43-vaer bei Dﬁ mbar zma’ 26 k‘W
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Die hier gemachten Untersuchungen beziehen sich simtlich, soweit nicht anders
vermerkt, auf die in der Argonatmosphire niederdruckplasmagespritzten Schichten.
Verinderungen der FEigenschaften aufgrund einer verdnderten Spritzatmosphdre im
Niederdruck werden gesondert behandelt.

Fiir die Wiederherstellung der supraleitenden Eigenschaften nach dem Plasmaspritzen ist
ein geeignete Abstmmung der Nachbehandiungsbedingungen entsprechend dem
Subsiratmaterial erforderlich, um negative Diffusionsprozesse zu vermeiden.

- Daher wird hier die Auswahl der Substrate fiir Temperaturen unterhalb des
Schmelzpunktes behandelt. Die Verwendung einer Zwischenschicht hat sich neben ihrer
Funktion als Haftschicht besonders fiir die Nachbehandlung und fiir die Dauerstabilitdt als
‘erforderlich gezeigt. Schichten ohne Haftgrund platzten nach den physikalischen
Untersuchungen in flissig Stickstoff meistens ab. Fiir den Einsatz von plasmagespritzten
Schichten unter anwendungstechnischen Gesichtspunkten ist also ein Haftgrund notwendig,
wenn sich nicht durch eine Reaktion zwischen Substrat und YBaCuO-Schicht wihrend der
Nachbehandlung ein verbesserter Verbund ergibt (siehe Nachbehandlung auf Ni 200
Substrat).

Die  Substratwerkstoffe  sollten der  Anforderung  geligen, unter den
Nachbehandlungsbedingungen geringstmogliche Reaktionen mit der 123-Phase anfzuweisen
und eine mbglichst gute Anpassung an die thermische Dehnung aufweisen (da die 123-
Phase Anomalien in ihrer thermischen Dehnung aufweist, ist ein genauer Angleich des
Substratwerkstoffes nicht moglich). Zusdizlich solltle das Substrat moglichst keine
chemischen und physikalischen Anderungen durch die thermischen Einfliisse (teilweise unter
oxidierender Atmosphare) beim Spritzen und bei der Nachbehandlung erfahren, wie z.B.
Oxidation, Phasenumwandlung, Schmelzphasenbildung oder partielles Abdampfen.

L §i Mn |8 o Cr |Cu |Fe Ni Ti Al

Nimonic 751 0,1 0,32 10,38 10,005 |04 19,1 10,17 3,95 {752 |041
3

Inconel 0,023 10,25 10,14 10,003 (0,3 14,5 0,18 18,66 [76,2 |- -
680 8
Nickel 268 30,045 10,02 10,09 0,001 {<0,01 - 0,01 10,02 1997 10,01 -
NiCoCrAlY §0.012 |- - - 23,5 |17 - |- 46,8 |- 12,4
Stahi AISI 10,1 1,0 2,0 |- - 17- |- 63,9 |9- <5 |-
321 19 11,5

Tab. 7: Chemische Zusammensetzung der Substrate und Haftvermitiler nach Hersteller-
angaben: Nimonic 75, Inconel 600 und Nickel 260: WIGGIN Nickellegierungesn;
Stahl AISI321 L: MANNESMANN Rikrenwerke; NiCoCrAlY: HCST STARK.

Als Substrate ohne Zwischenschichten wurden folgende Nickelbasislegierungen der
Abmessungen 50 / 8 / 0,5-1 mm verwendet: Inconel 600 (0=14,6010-0/°C von 20-425°C),
Nimonic 75 (0=14,5¢10-0/°C von 20-425°C) und Nickel 200 (0=14,9210-6/°C von 20-
425°C). In Tabelle 7 ist die chemische Zusammensetzung der verwendeten Substrate und

AT
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Haftvermittler aufgefithrt. Fiir die spiter behandelten magnetischen Abschirmungs-
untersuchungen wurden zusatzlich nicht oder nur sehr schwach magnetisierbare Substrate
und Haftgriinde verwendet, die ebenfalls hochtemperaturoxidationsbestandig sein mufiten.

Wegen der Cr-Diffusion wurden die chromhaltigen Substrate und Haftvermittler, die
besonders fiir magnetische Schirmungen wichtig sind, auf ihre Grenzflichenreaktionen und
Diffusion in Abhingigkeit von Temperatur und Haitezeit untersucht. Tabelle 8 fast die in
diesem Projekt durchgefiihrten Untersuchungsergebnisse an Nimonic, Inconel und NiCrAlY
sowie NiCoCrAlY zusammen. '

920°C/10h [930°C/8h {940°C/5h |950°C/5h |950°C/10h }950°C/Sh |960°C/Sh
Luft /APS |Luft / APS |Luft/ APS | Luft / APS | Luft/ VPS [ Oy /VFS Luft /APS,
_ : VPS
Inconel 600 | NiCrAlY  |NiCrAlY |NiCrAlY | NiCoCrAlY { NiCoCrAlY {NiCrAlY
und Haftgrund |auf Stahl |aufStahl |aufStahl. |Haftgrund {auf Stahl
NiCoCrAlY | auf Stahl Nimonic75, |auf Stahl
Inconel 600
weniger als |20 pum Cr- {30 um 210 um vollstiandige | 10 um Cr- }vollstdndige
10 um Cr- |Diffusion, |Cr,Ni,Al- |CrNi,Al, |Zerstorung, | Diffusion, |Zerstorung
Diffusion |5 um Diffusion, |Ba,Cu,0- |Reaktion zu |keine
: Ni,Al- 20 pm Diffusion, {BaCrO4, Oxidation

Diffusion, |AlpO3an |dabei auch | Y2BaCuOs |von

Oxidation |der Grenz- |Ba,Cu- und CuO, |Haftgrund

vom flache Diffusion | keine 123- |und

Haftgrund in den Phase Substrat

Haftgrund

Tab. & Reaktionen zwischen Ni-Cr-Legierungen und YBaCuO in Abkdngigkeit von
Temperatur und Haltegeit,

Aus den Daten isi ersichilich, daff die Cr-Diffusion von der Temperatur und dem
Sauerstoffpartialdruck gesteuert wird., Bei

Ynterschreiten des

Peritekiikums

'YBa3Cu307 + CeQ = Y;BaCuOs + Schmelze (933°C Luft, 962°C Oy) ist die Cr-
Diffusion fiir typische Plasmaspritzschichtdicken bei den verwendeten Haltezeiten
von 3-10 h vernachlissigbar. Oberhalb des Eutektikums fiihirt diese Reaktion zu einer
Schichizerstrung.

An der Grenzfliche des Metalls kommt es aufgrund der hohen Sauerstoffaffinitat des
Chroms zur Bildung von CroQ3. Die folgenden 3 Reaktionen zwischen dem BaO des
YBaCuO und dem Cr3* unter Bildung von Cré* sind méglich (Cr®" konnte in Twente
spektrometrisch nachgewiesen werden, ebenso wie BaCrO4 mit RBA /Spl93/y.

4 NiOeCrp03 +8 BaO + 70 ——> 2 NigO3 + 8 BaCrOy
3NiO+Cry03+2Ba0  —> 2BaCrOg4+3Ni
. 2Cr03 +4Bab + 0Oy -——--> 4 BaCrOy
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Da es sowohl iiber die Poren und Korngrenzen der YBaCuO-Schicht als auch durch die
YBaCuQO Verbindung selbst zu einer fiir die Reaktion benstigten Sauerstofflieferung
kommen kann, findet die schichtzersttrende Reaktion auch unter reduzierten
Sauerstoffpartialdriicken statt, wenn die kritische Peritektikumstemperatur iiberschritien
wird. Somit sollte eine Temperaturbehandlung oberhalb des Peritektikums bei den
he

_______ P I & iNn gHindicar Haltszeit n.iCxu,

verwendeten Schichidicken von 100-250 um bei 5 -10 stindiger H
iiberschritten werden, um durch Diffusionsprozesse und chemische Reaktionen
hervorgerufene Schichtzerstdrungen zu vermeiden. Die iiber APS hergestellten Schichien
weisen eine schnellere Oxidation des MeCrAlY-Hafigrundes und des Stahlsubswates an der
Grenzfliche zum Haftgrund auf, was sowohl in der Sauerstoffaufnahme wihrend des
SpritzprozeBes, als auch in der deutlich hohere Porositdt der MeCrAlY-Schichten

gegeniiber den LPPS-Schichien begriindet ist.

Die Verwendung von rostfreiem Stahl mit einem Stahl 321 L Haftgrund fiihrt bereits bei
einer Temperaturbehandlung von 900°C zu einer deutlichen Eisendiffusion.

OO r

50

O ' 1 b 1
920" 930 - 940 - . 950 960

Sintertemperatur {°C]

Abb. 31: Stromdichie bei 77 K in Abhiingikeit von der Siniertemperainr (in Liuft) fiir
den in Mol mit APS hergestellien Schichtverbund Stahl-NiCrAIY-YBayCu307 [Mol93!.

Daher wurden die Stahlsubstrate fiir weitere Untersuchungen mit einem NiCoCrAlY
Haftgrund beschichtet, welcher die PFe-Diffusion verhindert, aber aufgrund der Cr-
Komponente: nur bis zu Temperaturen -des Peritektikums (1) geeignet ist. Abbildung 31
zeigt die Stromdichiewerte in Abhingigkeit von der Nachbehandlungstemperatur fiir diesen
in Mol atmosphirisch gespritzten Schichtverbund. Fiir den Abfall oberhalb 930°C ist die




Seite 56 Ergebnisse YBaZ2Cu307

Schichtzerstérung aufgrund der geschilderten Reaktionen verantwortlich, was bei 950°C zu
einer vollsiindigen Zerstorung der vorher 200 um dicken YBaCuO-Schicht gefiihrt hat. Der
Schichtverbund austenitischer Stahl / MeCrAlY / YBayCugOy ist fiir die spiter behandelie
Herstellung magnetischer Abschirmk&iper von Bedeutung.

Die weitere Untersuchung des Einflusses der Nachbehandlungsiemperamr und -zeit
beschriinkt sich daher fiir die planaren Substraie auf Ni 200-Substrate mit Ni-Haftgrund, mit
denen, wie im folgenden Kapitel behandelt, nur eine geringfiigige Grenzflichenreaktion
auftriit.

Zur Optimierung der Nachbehandlungsternperatar und -zeit wurden Temperversuche bet
verschiedenen Temperaturen vorgenommen. Aufgrund des mehrphasigen, teilweise
amorphen Gefiiges ist die Aufheizgeschwindigkeit weniger kritisch. Daher konnten
Aufheizgeschwindigkeiten von 120-300 K/h verwendet werden.

Zur Vermeidung der RiBbildung ist die Abkiihlgeschwindigkeit wichtig. Im
Temperaturbereich oberhalb 600°C sind die deutlichsten Unterschiede zwischen der
Ausdehnung des Subsitrats und der 123-Phase vorhanden. Nach der Phasenumwandlung
tetragonal = orthorhombisch, kommt es im Temperaturbereich von etwa 700-400°C durch
die Sauersioffaufnahme zu den deutlichsien Ausdehnungsénderungen und damit zu den
grofiten Spannungen (Kapitel 3.1.4.).

soweit nicht anders beschrieben, vollstindig an reiner Sauerstoffatmosphére durchgefiihrt.
Zur Sauverstoffsdttigung wurden die Schicht-Substratverbunde von 500-400°C mit 10 K/h
abgekiihlt und 10 h bei 400°C gehalten, dann mit 60 K/h auf Raumtemperatur abgekiihlt (in
weiteren Untersuchungen hat sich gezeigt, da8 5 h bei 400°C ausreichend sind).

Zur Beurteilung der Giite der supraleitenden Schicht ist neben dem Widerstandsverhalten
und der kritischen Stromdichte besonders die Analyse des Rontgenbeugungsdiagramms
aussagekriftig. Wichtig ist der Grad der Peakaufspaltungen der 123-Phase zwischen: (013)
uitd (103) , (014) und (140), (020) und (200) uad (123) und (213). Damit kann auf den
Grad der Phasenumwandlung orthorhombisch-tetragonal und damit die Destabilisierung der
Y(Bap . Yy)Cuz0y, 5-Phase geschlossen werden /Nei89/.

Sowohl die Reaktion aus der nach dem Spritzen vorhandenen Phasen zur 123-Phase, als

Eutektika und Peritektika, also durch Fliissigphasensintervorginge bestimmt. Das sind fiir
die 123-Phase die in den Grundlagen aufgefiihrten Reaktionen:

(1) YBapCu3O7 + BaCuO» + CuQ ---->Schmelze (898°C Luft, 925°C O3)
(2) BaCuO2 + CuQ ---> Schmelze (920°C /Ase88/ 902°C /U1189/ Luft, 938°C Op)
(3) YBapCu307 + CuQ ----> Y2BaCuOj + Schmelze (933°C Luft, 962°C O3)

Abbildung 32 zeigt die Phasenbildung in Abhéngigkeit von der Temperatur fir 10-
stiindige Haltezeiten. Zwischen. der gespritzten Schicht und der bei 600°C nachbehandelten
S_chicht sind folgende Anderungen beobachtbar: .
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YBaCuO-Spritzschichien,

CoKa-Strahiung. Als Stendord dient das Sprifzpuiver.
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-Erniedrigung des Y703 / 123 Verhidltnisses, also erste Bildung der sekundidren 123-
Phase.

-Bildung von BaCuO».

Zwischen 600 und 800°C ist ein deutliches Wachstum der 123-Phase auf Kosten der
Y503-, BaCuO3- und der BaCuyOy-Phase sichtbar, deren Peaks sich nur noch schwach
vom Untergrand abheben. Es sind bei 800°C erstmals Reflexaufspaltungen bei der 123-
Phase erkennbar, was einen Unierschied zu APS-Schichten von Neiser darstellt /Nei89/,
welcher selbst nach einer Behandlung bei 850°C keine Peakauspaltung feststellt.

Oberhalb vor 880°C bildet sich die orthorhombische 123-Phase. Deutlich bessere
Reflexaufspaltungen sind oberhalb des Eutekiikums (1), also bei der mit G30°C
nachbehandelien Probe, sowie bei der oberhalb des Butektikums (2) und des Peritektikums

(3), also bei der mit 980°C nachbehandelien Probe zu erkennen.
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Abb. 33: Sprungtemperatur (a) und kritische Stromdichte bei 4,2 K (&) fir
unterschiedliche Sintertemperaturen auf N1 200 5 ubstraten mit Ni-Haftgrund.
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Eine Variation der Nachbehandlungszeit bei 980°C zwischen 1 h und 50 h bewirkt keine
erkennbaren Anderungen der Korngrofe und der Reflexaufspalungen. Vorbehandlungen
unter reduziertern Sauerstoffpartialdruck oder unter Stickstoff- bzw. Argonatmosphére
bewirken ebenfalls keine nachweisbare Verinderung der Gitterkonstanten wie bei den APS
Schichten von Neiser /Nei89/. Die Reflexaufspaltung ist im Vergleich zum Ausgangspulver
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diskutiert wird.

In Abbildung 33 ist der Unterschied der Stromdichte und Sprungtemperatur zwischen
$50°C und 980°C Nachbehandiungsiernperatur auf Ni 200 Substraten mit Ni-Haftgrund bei
10-stiindiger Haltezeit zu sehen. Das Tc,on wird nicht beeinfluft, und liegt bei etwa 92 K.
Die Ubergangsbreite und Tc,0 sind bei den bei 980°C nachbehandelten Proben ebenso
besser wie die kritischen Stromdichtewerte. Eine Erhdhung der Haltezeit auf 50 Stunden bei
980°C bewirkt jedoch keine weitere Verbesserung der Eigenschaften (Abb. 35). Das Tc,0
ist bei diesern Schicht-Substratverbund mit maximal 87 K niedriger als bei Vollmaterial ohne
Substrateinflu8. '

AbD. 34: Querschiiff der bei 930°C, 950°C und 980°C nachbehandelien ¥BayCuz07.§
Spriizschichtern. LM.
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Selbst bei einer Nachbehandlung von $80°C/50 h ist kein Ni-Einbau in die 123-Phase
nachweisbar. Es wird nur die Bildung einer maximal 30 pm breiten (NL,Cu)O Schicht
beobachtet. Eine Sauerstoffabreicherung in der 123-Phase aufgrund der Bildung von
(N1,Cu)C an der Grenzfliche ist vermutlich fiir diese Tc-Emiedrigung verantwortlich, was
bel Robr fiir APS-Schichten bei Nachbehandlungstemperaturen < 930°C festgestellt wurde
/Roh90/. So konnte bei Verwendung eciner BaTiO3 Zwischenschicht bei einer
Nachbehandlung von 950°C bei gleichem Tc,onset von 92 K das Tc,0 um etwa 5 K auf
80,5 K erhoht werden.

An den Schiiffbildern (Abb. 34) ist erkennbar, daBl das Eutektikum (2): BaCuOp+CuO=
Schimelze (938°C/O2) entweder nichit aufiriit (da BaCuO9 und CuC nicht nebeneinander
vorliegen oder schon umgestetzt sind), oder keinen Einflufl auf das Kornwachstum hat. Es
ist auch deutlich erkennbar, daf der Fliissigphasensintervorgang oberhalb des Peritekitkums
(3) eine deutliche Erhohung der KorngroBen hervorruft, was einen verringerten Anteil an
Korngrenzen bedeutet. Eine Erhthung der KorngroBe hat jedoch auch eine erhhte
MikroniBhiufigkeit zur Folge. Zusitzlich kann es durch den Fliissigphasenaniell zu
Ausscheidungsvorgédngen von nicht supraleitenden Phasen an den Komgrenzen kommen.
Samﬂzche Faktorcn beeinflufen die kryitische Stromdichte. - Ll L

Ein typisches ‘Merkmal dieser plasmagespritzien Schlchten st die- mhomogene
KomgroBenverteilung. Dies ist auf die Einbettung der nur angeschmolzenen Spritzpartikel,
die eine typische Korngrdfe von 30 pm anfweisen, in eine Matrix von sehr feinkOrniger,
sekundér ~ gebildeter 123-Phase zuriickzufiihren. ‘Die  KorngréBenvereilung von
konventionell. -gesintertem Vollmaterial ist dagegen deutlich homogener. Bei ' dem
Vollmaterial - witt  jedoch, im Gegensatz 'zu  den Plasmaspritzschichien, beim
Flissigphasensintern meist eine deutliche Verschlechterung der Stromdichte auf, was bei
dichten Proben mit erhohter Korngrofe oft durch geringere Sauerstoffgehalte ‘der '123- -
Phase (aufgrund micht -ausreichender: Op-Diffusionszeiten) gegeniiber den bei niedrigerer
Temperatur - gesinterten Proben und durch maskierende, nicht leitende Phasen an den
Korngrenzen verursacht wird /Cos91/. Deutlich erkennbar sind in den Schiiffbiidern auch
die durch die Phasenumwandlung verursachten Zwillingslamellen, die aber

lichtmikroskopisch nur bei Korngrden > 10 um beobachtbar sind (siche Kapitel 3.1.1.).

Die Haftung zwischen Substrat und Schicht nach der Nachbehandlung wird durch die
Bildung der Nig gCuq 30-Schicht noch verbessert. NiQ weist eine ghnliche thermische
Dehnung avf wie metallisches Nickel und wirkt sich auf die RiBBbildung nicht negativ aus.
Die Schicht ist frei von makroskopischen Rissen, bedingt durch die gute Anpassung der
Wirmedehnung zwischen -Substrat ‘und Funktionsschicht. Die- Stromdichtewerte hiegen
meist bei etwa 100 A/em?2 bei 77 K (nach der optimierten Nachbehandlung).

In Kapitel 2.1. wurde erw#hnt, dafl die supraleitenden Eigenschaften durch die schlechte
Kornkoppelung (weak links) und die FluBschlauchbewegung reduziert werden. Nach dem
Verlauf von Jc in Abhingigkeit von der Temperatur und dem Magnetfeld lassen sich diese
Vorginge oft differenzieren. Nach Tinkham's: FluBwanderungsmodell /Man88/ ist die
Temperaturabhingigkeit von Jc fiir Temneramren T unterhalb Tc durch folgende Gleichung
gegeben:

Jo=Jge(l—ou—B¢%) mitt="T/Tcund 0,§ >0

Die Umformung der Gleichung ergibt: (1-J, /J g} /t =0+ f¢
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Abb. 36 oben zeigt die aus dieser Gleichung erhaliene Grafik fiir die Werte der
YBaCuO-Schicht auf Nickel. Da o, > 0 sind, ergibt sich eine Ubereinstimmung mit dem
Modell. Diese Temperaturabhiingigkeit der Stromdichte kann jedoch auch durch "weak
links" verursacht werden. Eine eindeutigere Ausage liefert das Verhalten der kritischen
Stromdu:hte im Magnetfeld. Abb. 36 unten zeigt den Plot von Jc als Funktion des

a.usu;usl.yu Buasuutfc}.dca Das Ezéubuxa ist oy yﬁuh fiir gesmtvr‘ee Proben, deren
Eigenschafien durch Komgrenzeinflilsse bestimmt werden. Die Steigung der Kurve legt
zwischen -1,5 und -2, wobei -0,5 nach dem "FluBbewegungsmodell” erwartet wird
/Man88/. Die kuitische Stromdichte wird also bei den unterhalb des Schmelzpunkies

gesinterten Schichten erwartungsgemaB durch die schlechte Kornkopplung begrenzt.

Verbesserungen konnten bei APS-Schichten durch die bei /Nei89/ beschriebene
Nachbehandlung unter Sauerstoffabschiuf oder niedrigen Sauerstoffpartialdriicken bei
Temperaturen bis 800/850°C mit anschlieBender Behandlung bei 930-980°C an Luft oder
Sauerstoff erreicht werden. Die Stromdichtewerte konnten bei den APS Schichten durch
diese Behandiung auf bis zu 400 A/cm? (gegeniiber maximal 200 A/cm? bei konventioneller

Nachbehandlung) verbessert werden /Mol93/.

Es zeigt sich, daB die unter normaler Atmosphére gespritzten Proben /Mol93/ bei
gleicher Nachbehandlung deutlich bessere kritische Sttomdichtewerte aufweisen, als die bei
niedrigen Driicken mit Ar als Inertgas gespritzien Proben, obwohl rontgenographisch nach
dem Spritzen keine merkbaren Unterschiede feststellbar sind.
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Abb. 35: Sprungzempemfur (a) und kritische Stromdichte bei 4,2 K (b) fiir | o
unterschiedliche Haltezeiten bei 980°C.
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Abb. 36: Oben: Typische Darstellung der Temperaturabhiingikeit der Eritischen
Stromdichte fiir YBeCuO auf Ni 200, Jop = 1340 Alem? und Te = 87 K. Unten: Typische
Magnetfeldabhiingigkeii der kritischen Stromdichie bei 4 K fiir YBaCuO auf Ni 200.

1.2.2.2. Einfluf} der Spritzpulverstiichiometrie

Fiir den optimierten Schichtverbund und die Nachbehandlnngstemperaturen 950°C und
980°C wurden vergleichende Untersuchungen an dem 1-2,2-3,6 Spritzpulver durchgefiihrt.
Bei den Ergebnissen des Plasmaspritzens wurde gezeigt, daB die Elementverteilung bei
diesemn Ausgangspulver duich die Zusdize an BaCuOo und CuC nach dem Spritzen
inhomogener ist. Es treten regelmiBig bis zu 20 wm breite Yitrium-freie Lamellen auf.

In Abbildung 37 ist erkennbar, daB das Rontgenbengungsdiagramm erhebliche Anteile an
Nebenphasen wie BaCuCy, CuQ und BaCC3 aufweist, welche bei dem reinen 1-2-3 Pulver
nicht, oder nur im Untergrund erkennbar sind. Diese Phasen treten meist an den
Korngrenzen auf, was zu einer Maskierung der supraleitenden Komer und damit zu

deutlich unterhalb der mit dem 1-2-3 Pulver hergestellien Schichten (Abbildung 38). Eine
Kompensation der selektiven Abdampfverluste mit Hilfe von iiberstichiometrischen
Zusdizen der abdampfenden Komponenten zum Ausgangspulver wirkt sich also bei der
Nachbehandlung unterhalb des Schielzpunkies negativ aus. Dies liegt daran, daB selbst bei
Einstellung der optimalen 123-StSchiometrie eine zu ungleichmiBige Verteilung der zu
kompensierenden Cu- und Ba-Komponenten nach dem Spritzen vorliegt. Die zur
gleichmiBigen Umsetzung erforderiichen langen Diffusionswege (Transport der CuQO und
BaO-Komponenten zu Y03 reichen und CuO und BaO defiziteren Bereichen) sind fiber
FestkOrperreaktionen nicht zu erreichen. Fiir eine Kompensation der Abdampfverluste
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kommt somit nur ein Pulver in Frage, bei dem die Elementverteilung mikroskopisch
gleichmiBig ist. Dies 1st bei dem konventionell gesinterien Pulver nicht realisierbar.
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Abb. 37: Rinigenbeugungsdingramm einer mii 1-2,2-3,6 Puiver hergesteliten und bei
850°C nachbehandelten VES Schickt, CuKa-Sirahkiung.
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Abb. 38: Die kritische Stromdichie in Abhiingigheil von der Sintertemperatur fiir mit
sidchiomeirischesm 1-2-3 und iiberstochiomeirischemn, mehrphasigen 1-2,2-3,6 Pulver
hergesteilien LPPS Schichien,
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Spritzetingsnhire

Da die Ergebnisse der in Argonatmosphire gespritzten LPPS-Proben deutlich schlechier
als die der {iber APS hergestellien Proben sind, wurden zusdtzliche LPPS
Beschichtungsversuche in normaler Atmosphire (an Luft) durchgefiifirt.

Ger

Die in normaler Atmosphére bel identischen Kammerdriicken und gleichen Spritz- und
Nachbehandlungsbedingungen hergesiellten LPPS-Proben weisen deutliche Anderungen in
den Peakaufspaltungen der 123-Phase auf. Die Aufspaltungen, besonders der (103) und
(013)-Reflexe sind deutlicher. Diese sind mit denen des Spritzpulvers vergleichbar und
sogar noch deutlicher als die der APS-Schichten (Abb. 39). Im Gefiige der LPPS Proben
sind in Abhingigkeit von der Spritzatmosphare keine Anderungen erkennbar. Gegeniber
den APS-Schichten zeigi sich jedoch eine homogenere KorngroBe und eine geringere

Porositit (Abb. 41 unten).

Die Suszeptibilititsmessungen bestitigen das Ergebnis der RBA. Die in normaler
Atmosphire gespritzen LPPS- und APS-Proben zeigen gegeniiber den in Argon gespritzen
Proben deutlich verbesserte Resultate (Abb. 40). Es wird vergleichbar zum HOECHST
Ausgangspulver ein fast ideal diamagnetisches Verhalten unterhalb von 40 X erreicht. Der
Grund fiir die relativ schlechteren Eigenschafien der in Argonatmosphiére gespritzen Proben
ist also eine nicht volistindige Phasenumnsetzung zum orthorhombischen YBajCuzGy.

—~§ APS l

Tl L#PPS (Luft)

A

1000
-
7 LPPS (Argon}
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500
250
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Abb. 39: Rontgenbeugungsdiagramm der mit APS, LPPS (Luft) und LPPS (Argon)
gespritzten und bei $50°CI0) nachbehandelten Schickien Co Ko-Strahlung.
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*“Neiser weist bei seinen Proben die vollsiindige Destabilisierung der sauerstoffreichen
Y(Baz.x JCuz07,5 Phase unter Bildung der tetragonalen 123-Phase bei Temperaturen
‘zwischen $50-980°C nach. Diese Zersetzung wird durch eine Argonvorbehandlung bis
-850°C 'schon bei Temperaturen ab 930°C in Sauerstoff initialisiert, 1Sjt aber erst bei 970°C
abgeschlossen - /Nei89/. Diese Zersetzungsreaktion scheint bei den in ‘Argonatmosphére
gespritzten Proben gehemmt. Die RBA der in Argon gespritzten Proben und bei 9806°C
nachbehandelten Schicht ist mit der der APS-Schichten von Neiser bei 850°C/6h. Argon,
830°C/ 24h Og vergleichbar. Bei Betrachtung dieser Ergebmsse wird deutlich, dal die

PP |

inirakvisiallinen EIgUllSLndJ.LUfI durch die unvollsténdige Desiabilisicrung du:. Y(Ba; 7.
x)(311307,}_5 Phase und damit unvoﬂstandxge Umsetzung zur orthorhombischen 123-Phase

_besﬁmmt werden (und damit auch fir die nicht so gute makvoskopische - “Trans-
‘portsiromdichte der LPPS/Argon-Schichten gegeniiber den identisch behandelten APS-
‘Schichten verantwortlich sind). Somit sind nicht interkristalline Unterschiede fiir die Diffe-
renzen mafigeblich, die durch Korngrenzefrekte oder Mikvoriibildung verursacht werden
"-000005

~LPPS/Luft

o] — APS L
- - - LPPS/Argon s

—0,00005+

—0,00011

—0,00015+ =

Suszeptibiltst | emu]

~0,0002+ ...

—0,00025
0 S0 80 90 120

Temperatur [K]

Abb. 4G: AU-Suszeptibilitiit iiber APS, iP?S (Luft) und LPPS (Argon) hergestellier und
bei 950°C/0; nachbehandelier Schichien.

Ein weiteres Charakierisikum, das moglicherweise die Eigenschaften der
nachbehandelten Spritzschichten beeinfluBt, ist die unterschiediiche Phasenzusammen-
setzung an der Oberfléche (in Reflexion gemessen) im Vergleich zur aufgemahlen Probe. An
der Oberfliche ist eine erhdhter Gehalt an BaCuOp nachzuweisen. Die Reflexaufspaltungen
der (103) und (013)-Reflexe sind an der Oberfisiche kaum erkennbar (Abb. 42).
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Abb. 42: Rintgenbeugungsdiagramm der LPPS-Probe (Luft) nach einer Behandlung

bei 950°C/0 7. Oben RBA der aufgemahlenen Schicht, unten der Schichtoberfliche in
Reflexion.
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Die Mlkrostruktur und die supraleitenden Eigenschaften der unterhalb des
Schmelzpunktes nachbehandelten Schichten werden von einer Vielzahl von Parametern
ceinflufit. Die Stromdichtewerte der in Argonatmosphire hergestellten LPPS-Schichten
sind bei gleicher Wirmebehandlung deutlich schlechter als die der APS-Schichten. Bei den
in Argonatmosphére gespritzten LPPS-Proben ist auch nach langer Nachbehandiungszeit bel
Temperaturen von 980°C keine vollstindige Umsetzung zu YBapCu3O7 gegeben. Die
supraleitenden Korneigenschafien sind direkt zu den Reflexaufspaltungen der (013) und
(130)-Reflexe kompatibel. Vergleiche mit den Untersuchungen an APS-Schichten von
Neiser zeigen, daB die nicht vollstindige Destabilisierung der sauerstoffreichen Y(Bay.
xYx)Cu3z07.§-Phase fiir die im Vergleich zu konventionell gesintertemn Vollmaterial
schlechteren supraleitenden Eigenschafien verantwortlich ist /Nei89/. Je hoher die
Nachbehandlungstemperatur bei diesen Schichten unterhalb des Schmelzpunktes sind, desto
besser werden die suopraleitenden Eigenschaften. Als Optimum  wurde eine
Nachbehandlungstemperatur von 980°C/O4 festgestellt. Bei diesen hohen Temperaturen
kommt es aufgrund von Fliissigphasensintervorgéngen zu starkem Kornwachstum.

Diese Nachbehandlungstemperatur 188t sich nur auf Nickelsubsiraten durchfithren. Cr-
haltige Substrate kdnnen nur bis zu Temperaturen unierhalb des Peritekiikums
YBapCuz 07 + CuO = Schmelze + Y9BaCuOj5 behandelt werden, da es durch Einwirkung
der Schmelzphase zu schichizertérenden Reaktionen mit der Cr-Komponente kommt. Die
gute Anpassung der thermischen Dehnung des Substratmaterials sorgt fiir das Ausbleiben
makroskopischer Risse. Durch die Nachbehandlung erhoht sich die Porositdt auf etwa 10%
gegeniiber < 5% bei den Spritzschichien.

Fiir Sintervorginge unterhalp des Schmelzpunkies sollte eine mdglichst homogene
Elementverteilung, die der 123-Phase entspricht, im einzelnen Spritzkom vorhanden sein.
Ein mehrphasiges Pulver bewirkt eine Verschlechterung der supraleitenden Eigenschaften.
Durch ein noch homogeneres, phasenreines Ausgangspulver als das hier verwendete, lassen
sich moglicherweise verbesserte Stromdichten erzielen.

‘Bei APS-Schichien bewirkt schon eine thermische Behandiung ab 950°C/Op eine
Destabilisierung der Y(Baj_x Yx)Cu307.5-Phase und damit die Bildung von YBapCu3O7.
Durch eine derartige thermische Behandlung konnen supraleitende Eigenschaften erreicht
werden, die mit hochwertigen keramischen Voliproben vergieichbar sind. Durch eine
abgewandelte Nachbehandlung unter niedrigen Sauersioffpartialdriicken (oder in Argon /
Vakuum) bis 850°C mit anschliefendem Sintern bei 930°C/Op konnten i Mol
Stromdwhtcwerte von bis zu 400 A/crn2 bei 77 K erreicht werden /MolS93/. :

‘Eine I BPPS- nnrofpnnng mit Luft als 11mgn}\pnripc Gasmedinm mfr pine dentliche
R R N A S B LY RV L Vg LWL S AL E LY

o U R BB

Verbesserung ‘der Umsetzung der mehrphasigen, teilweise amorphen Spritzschicht zur
YBapCuz07 Schicht hervor. Die Peakaufspaltungen sind mit denen der APS-Schichten
vergleichbar. Die Schicht ist bei gleicher Phasenzusammensetzung jedoch noch dichter als
die -iiber "APS hergesteliten -Schichten und ‘hat - somit das Potenual 'zt - hheren
Suomdlchtewenen

 Die emeichten Stromdichtewerte sind  typisch fiir ein  polykristaliines,
korngrenzbestimmtes Gefiige. Werte von mehr als 103 A/ecm? lassen sich durch Tempem
auch bei Volimaterial nicht erreichen. Die so nachbehandelten Schichten sind somit nur fiir
Niedrigsiromanwendungen geeignet.
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Zur Vermeidung von negativen Korngrenzeffekiten bei gieichzeitiger Erzielung der
gewiinschten Vorzugsorientierung hat sich fiir Vollmaterial die Schmelzbehandlung als
einzig geeignetes Verfahren erwiesen. Da jedoch durch die Schineize deutliche Reaktionen
mit den metallischen Substraten aufireten, ist die Wahl einer geeigneten Zwischenschicht,
welche die Diffusion metallischer Elemente verhindert, von entscheidender Bedeutung.
Diese Zwischenschicht wird im folgenden Diffusionsbarriere genannt.

Als Diffusionsbarrieren wurden verschiedene keramische Werkstoffe auf ihre Reaktion
mit dem YBayCuzO7 oberhalb des inkongruemten Schmelzpunktes der 123-Phase im
Temperaturbereich oberhalb 1010°C (Luft) untersucht

Aus den zu untersuchenden pulverférmigen Werkstoffen wurden durch kaltisostatisches
Pressen und anschlieBendes Sintern moglichst dichte Substrate hergestellt. Auf diese
wurden freitragende plasmagespritzte YBaCuO-Schichten aufgelegt und anschlieBend mit
dem Parameter QMG 2, der auch fiir die Herstellung der schmelziexturierien Schichten auf
Ni 200 verwendet wurde (siche folgendes Kapitel), schmelzbehandelt. Bei diesen Versuchen
ohne metallisches Substrat wird jedoch die Diffusion von Elementen aus dem metallischen
Substrat durch oder in die Diffusionsbarriere (und damit die Wechselwirkung von Metall
und Diffusionsbarriere) nicht beriicksichtigt. Einige Werkstoffe, bei denen eine Herstellung
von geeignetem Spritzpulver méghich war, wurden direkt {iber das Plasmaspritzen auf Ni
200-Substrate gespritzt und mit der 123-Phase als Deckschicht versehen.

Bei diesen Untersuchungen geht es also um die Betrachiung der chemischen und
physikalischen Wechselwirkung zwischen YBajpCu307 und den entsprechenden
Werkstoffen, wobel die Reaktion mit dem bei der Schmelziexturierung entstehenden
fliissigen Ba-Cu-Oxid von entscheidener Bedeutung ist. Die Auswahl gesigneter Werkstoffe
ist problematisch, da weder thermodynamische Daten zur Wechselwirkung zwischen
YBayCuz(O7 mit anderen Komponenten im Peritektikum, noch kinetische Untersuchungen
dazu vorlicgen. Es sind zwar Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen der 123-Phase
und verschiedenen Substraten unterhalb 980°C /Yos88, Che89, Oh90, Sta®l, Hro9l/
bekannt, “jedoch sind.'diese Ergebnisse nicht auf die Bedingungen wihrend der
Schmelztextmrierung  iibertragbar. Bestimmie Oxide, die schon unterhalb des
Schmelzpunktes starke Reaktionen mit der 123-Phase aufweisen, wie z. B. AlpC3 oder
S1TiO3, scheiden fiir eine Verwendung aus /Ang90/.

‘In einigen Verdffentlichungen ist der EinfluB von Fremdelementen oder Verbindungen
auf die supraleitenden Eigenschaften nach der Schmelzbehandlung untersucht worden, unter
anderem von BaTiOz /Kim91/, wobei selbst ein Zusatz von 20 Gew. % BaTiO3 zu einer
Tc-Erniedrigung von nur etwa 2 K fiihrt. Mit steigendem Gehalt an BaTiO3 wurde auch
proportional die Zunahme einer unbekannten Fremdphase beobachtet. Eigene
Untersuchungen zum Verhalten von BaTiG3 unterhalb des Schmelzpunktes bis 950°C/10h
zeigten, daB keine Grenzflichenreaktionszone auftritt. Aufgrund der fiir im Vergleich zu
anderen oxidischen Werkstoffen guten Anpassung an die thermische Dehnung der 1-2-3
Phase, ergab sich eine rififreie Schicht mit einem sehr guten R (T) - Verhalten (siche
vorhergehendes Kapitel). | |
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Abb. 43 : Thermische Deimang uniersuchier Substratwerkstoffe und Diffusions-
barrieren nach /.T.Faef 2 Y as&?/ 2t Vergwkéz ZEF }.’23-Pkase ch}a /J o: 87/

Von Karrmﬂott -liegen Untcrsuchungen Zum Einﬂuﬁ von verschiedenen Elementen auf
das Suszeptibilitdtsverhalten nach einer ~Schmelzbehandlung “mit “der ™ 123-Phase vor
(Abb. 44). Danach werden -bei Zi0Oy, TapOs, TiOy, Pt, Rh und Re anndhemd 90 K als
Sprungtemperatur erreicht (bei Zugabe von 10 Gew.% zu der 123-Phase), was beim Sintern
unterhalb des Schmelzpunktes mit den gleichen Zus#tzen nicht der Fall war /Kam90/. Die
Autoren fiihren das-auf Bildung von Zweitphasen durch dic -Schmelzbehandlung zuriick,
wodurch die entsprechenden- Elemente ‘am Einbau in die supraleitende -Phase gehindert
werden. Diese Ergebnisse sind jedoch nur von begranzter Redeutung, da bei entsprechend
hoher Reaktionskinetik “die “Grenzflichenreaktion - Subs arSde'&l\Atﬁr zu einer starken
Verschiebung der Stdchiometrie des Y-Ba-Cu-O Systems weg von ‘der-123-Phase fiihirt,
was bei den verwendeten Schichtdicken eine volistindige Schichtzerstdrung hervorrufen
kann. Bei Schmelztexturierungsversuchen mit 123-Dickschichten. hat sich laut Literatur
bislang nur stabilisieries ZrO9 als eingeschrinkt verwendbar erwiesen

In dieser Arbeit wurden nur Substratmaterialien untersucht, die eine bessere Anpassung
an die thermische Dehnung des Supraleiters besitzen als das YSZ (Abb. 43), um die im -
folgenden Kapitel beschricbenen Probleme der Rifbildung in der 123-Phase zu umgehen: -
CeO2, MgO, YpBaCuOs, SmBajCuz07, BaTiO3, Mgy,




Schmelziexturierung der 123-Phase

Seite 70

MELYED

N50;

203, Co 304 .

Fe

. Ru

Pd

v,03,

e
fe)

MO,

i0

[i

N
0y,
Rhb

e e e,

~

1
|
|
[
!

{S1UN"q 0} ARHEILYGIDENS DV

d,

6

1=10)

40

20

00
TEMPERATURE (K}

Suszeptibilitiisverlauf von schmelziextu

0 80 I

40

4
[
Y
S
A
3
]
.,m.mm
Y
QM
2,
=
83
Vlo.v
.m,@
[+
w2
3

1§ Gew. % unierschiediicher Ubergangsme

Abb44

: i
Ww%‘m,ww%ﬁw%wﬁ - i

in sty
S g

D

i

S
wwm,

B S
it

i i
Gt .
3 wwwwmvmw >

o

schen CeOs und YBayCu3z Oy nach

der Schmelzbehandiung. REM 200. Deutlich ist die etwa 300 wm breite Reaktionszone .-

zu erkennen (Bildmitie), beszeherzd aus BaCeQ3, Cul und 211,

H

chliff der Grenzfliichenreaktion zw

LETS

5: O

Abb.



Schmelztexturierung der 123-Phase Seite 71

Bei Verwendung von Ceroxid ensteht nach der Schmelzbehandlung durch die Reaktion

mit der BaO-Komponente eine Reaktionszone von etwa 300 pum. Die Zusammensetzung
laut EDX entspricht BaCe0O3 analog dem entstehenden BaZrU3 bei Verwendung ven
Zirkonoxid, wobei die Bariumcerat-Reaktionszone bei gleichen Schmelzbehandiungs-
parametern etwa 10-fach grifier ist als die des BaZrO3 (Abb. 45). Im System BaO-
CeO- existiert nur diese bindre Verbindung. Die Grenzflachenreakiion flihrt ebenso wie
beim ZrO» zu einer Bildung von CuQ, 211 und BaCe03 auf Kosten der 123-Phase. Es ist
aber auch eine sehr gute Haftung der schmelzbehandelten 123-Schicht an der Reaktionszone
erkennbar, - die ‘deutlich ‘besser “ist als ‘die -Haftung an dem analogen BaZrO3. Eine
Verwendung von CeOp ist also. moghcherwexse fur die Schmelztextur der 123-Phase bei
Schichtdicken :von- mehreren mim mteressa.nt WObel dann d1e Grenzﬂachenreakt;on

vernachlasswt werden kann

Das SmBaZCmO—,- wird - als - KEIIHKI'ISLHH bel der Scnmelziextur von YBaQL,LI”Ojf
verwendet, da ein Einbau von Sm die supraleltenden Eigenschafien- des YBayCu3 07 nicht
beeinfluBlt, die Sm-123-Phase. aber einen um etwa 80°C hoheren Schmelzpunkt aufweist
/Sas92/. Die Sm-123 Verbindung wurde daher -als Substratmaterial -getestet. Nach der
Schmelzbehandlung des YBayCu3O7 zeigte das SmBayCu3O7 ein _starkes Kornwachstum,
was auf partielle -Schmelzphasenbildung ‘durch die Reaktion mit- dem -flissigen, BaCuOp
zuriickzufiihren ist (die Reaktion SEBayCu307 + BaCuOy = Schmelze findet bei 1010°C
unter O statt, unabhéngig von der Art des Seltenen Erden-Metalls). Beim YBaCuQO war
kein Verlust ‘an BaCuQ. erkennbar, was sich in einer Erhohung des Anteils an 211-Phase
bemerkbar ‘machen wiirde. Bei Verwendung der Sm-123-Phase als Zwischenschicht auf
Nickel 200 kam es jedoch zu einer starken Reaktion, bei ‘der neben dem deutlichen
Kornwachstum der Sm-123-Phase ein Nickeleinbau in die Y-123-Phase beobachtet wurde.
Die Sm-123-Phase ist daher, obwohl sie als Substrat geeignet ist, als Zwischenschicht nicht

verwendbar.

Das YoBaCuOj besitzt als keramisches Substratmaterial fur die 123-Dickschichten i beim
Sintern unterhalb des Schmelzpunktes nach Yoshihara die besten Eigenschaften /Yo0s38/.
Wie der Abbildung 43 zu entnehmen ist, weist die 211-Phase eine deutlich bessere
Anpassung an die thermische Dehnung der 123-Phase auf als das YSZ. Nach dem Sintern
auf diesem Substrat bei 950°C / 10 h ist keine Reaktionszone an der Grenzflache erkennbar.
Die Schmelzbehandlung jedoch fiihrt zu einer deutlichen Wechselwirkung zwischen beiden
Schichten: Die 211-Schicht nimmt auf Kosten der 123-Schicht Bariumcuprat auf. Es kommt
zu einem Transport von Ba0 und CuOQ in Richtung des chemischen Gradienten zu der BaO
und CuQ drmeren Phase. Das fithrt zu einer "Vermischung" der beiden Schichten, bei der
keine Grenzfldche erkennbar ist (Abb. 46). Die Reaktion an der Grenzflache YpBaCuOs +

BaCqu = Schmelze findet bei 1000°C an Luft /Ase88/ und 1015°C unter Sauerstoff statt

2y
/UL89/. "Selbst bei hohen Abkithlgeschwindigkeiten ruag:vl‘t die gesamte 211-Schicht.

Bedingt durch diese Fliissigphasenreaktion kommt es, wie bei der Schmelzbehandlung der
123-Phase auf Nickel ohne Zwischenschicht, zu einem Ni-Einbau. Abb. 48 zeigt den
Widerstandsverlauf dieses schmeizbehandelten Schichtverbundes. Selbst b_e_1 4K wird - die

Schicht nicht supraleitend.

* Bei Verwendung von BaTiQO3 ergibt sich eine sehr deutliche chemische Reaktion, die
ebenfalls zur-Zerstérung der Schicht fithrt. Als Reaktionsprodukt entsteht eine Phase, die
nur Ba, Ti und Sauerstoff enthalt, jedoch kein Cu und Y. Die genaue Zusammensetzung
i4Rt sich auferund der Uberlagerung der EDX Spektren von Ba und Ti nicht ermitteln,
‘jedoch ist wegen der Ba-Verluste in der Funktionsschicht die Bildung einer Ba-reicheren
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Ba-Ti-Oxid Phase wahrscheinlich. Als Ba-reichere Phase existiert im System BaO-TiOp nur
noch BayTiOy, was sich jedoch réntgenographisch nicht nachweisen lieB. Als Reaktionsrest
bleibt aafgrund der Grenzﬂachenrcakmon nach der Zersetzung der 123—Phase wieder die
21 I-Phase g

, NiO - Yzﬂaﬁs{}s | YB&EL&:.%@?'&

Abb. 46: Querschliff des schmelzbehandelten Schichtverbundes Ni200-Y 9BaCuOg-123.

Um die auftretende Reaktion mit der BaG-Komponente zu vermeiden, wurde die in dem
System BaO-TiO; Ba-reicheste BayTiC4-Verbindung als Substrat gewihle. Damit wurden
nach der Schmelzbehandlung dhnliche Wechselwirkungen beobachtet, wic sie auch bei
Verwendung von MgC und MgFs Subswaten aufraten:

Die BaCuO-Schmelze dringt tief in das vorher dicht gesinterte Substrat ein und zerstort
den Kornkontakt innerhalb des Substrates. Das Gefiige der Substrate, die vorher eine
relative Dichie von etwa 90 % aufwiesen, wurde durch diesen Vorgang pors und
krimmelig. Mit EDX lieB sich keine chemische Wechselwirkung zwischen der tief
eingedrungenen Schmelzphase und dem Substrat nachweisen. Durch die stochiometrische
Verschiebung aufgrund des Schmelzphasenverlustes bleibt auch hier wieder anstelle der
123-Phase nur die 211-Phase in der Funktionsschicht zuriick. Da weder die Bildung neuer
Phasen aus Substratmaterial und YBaCuQ noch der Einbau beteiligter Elemente in
die varhandenen Phasen auftritt, ist der Vﬁrgang ais eine "phys;kaissehe Kormszen

beschreibar

Weil nach der Schmeizbehandlung auf dem MgQO Substrat kein Mg-Einbau in die
supraleitende Phase beobachtet wurde, wurden Versuche auf Ni 200 mit einer MgQO

=
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Zwischenschicht durchgefithrt. Dazu wurden Schichten aus dem iberstdchiomeirischen
1-2,2-3,6 Pulver verwendet, um den BaCuQ-Verlust zu kompensieren, der durch das
Eindringen des BaCuQO in die MgO-Schicht verursacht wird.

oo

20 um

%gi%% - ' 5 gy ;. L e SRR = — At
Abb. 47: Ni 200-Mg0-YBaCuO Schichiverbund vor (REM 1000 fach) und nach der
Schmelztextur (LM 1000 fach). Deutlich isi die Zerstirung der vorker dichten MgO-

chichi zu erkennen

ROILIEO It

In Abb. 47 sind die verschiedenen Reaktionszonen nach der Schmelzbehandlung an
diesem Schichiverbund erkennbar:

(1)-Texturierte 123 Korner (die c-Achse weist einen Winkel von ctwa 45°C zum
Substrat auf) mit einigen grofien Rissen senkrecht zum Substrat. Diese Komer enthalten
ungefihr 3 At% Ni und 1 At% Mg (EDX Analyse). Es ist auch hier die fiir
schmelziexturiertes 123 Material typische relativ gleichmiBige Verteilung von 211 Kornern
unterschiedlicher GriBe in den texturierten 123 Kornermn erkennbar. Wie bei den reinen
MgO Substraten durchdringt die BaCuQO Schmelzphase die MgO Zwischenschicht. Der
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Verlust an BaCuQ wird durch den erhohten BaCuO Gehalt des uberstochlomctnschen
Pulvers ausgeghchen

(2)-Die zweite Zone besteht aus 2 Phasen als hauptphase ein Mischkristall aus der
volistindig reagierten MgQO Zwischenschicht und deim. oxidierten Ni-Haftgrund ((Mg,NDC)
mit geringen Cu Gehalten, und in genngeren Mengen eme Phase der - miitleren
Zusammensetzung Nig_ 9Cu0 104 Lo e

(3)-Die dritte Zone besteht aus einer glasarngen Banumcupratphase Dle Hafmng
zwischen der zweiten und dritten Zone ist schiecht. - e e

(4)-Die letzte Zone in dxrektcm Kontakt zum Substrat wezst cme NlO Zusazmnenseizung
mit geringen Cu-Gehalten auf.. A L _

Dic Bariumcuprat- S\,hmeizphase bew.rkt also gine Rea_kt.on zwmchen dcm oxxdlcrten
Ni-Haftgrund und der. MgO - Zwischenschicht. -Diese “Reaktion tritt bei der gleichen
thermischen Behandlung eines Ni-MgO Schichtverbundes ohne eine YBaCuO-Deckschicht
nicht auf. Bedingt durch diese Reaktion kormnmt es zu einem genngen Ni- und Mg- Einbau
und zua Rissen in der Schicht. Das bewirkt eine Tc-Emniedrigung auf weniger als 77 K (Abb.
48) Das MgO ist als Diffusionsbarriere auf einem N1~Substrat also auch bel Verwendung
von YBap 9Cu3, GOx Pu}ve; mcht gealgnet. - -

1.57
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Abb. 48: Widersiandsverlauf schmelztexturierter YBayCu307-Proben auf Ni200
Substrat mit YgBaCuG 5- und MgG-szsckeﬁsckzchfen

" Zusitzlich wurde noch nach der Moglichkeit einer metallischen Diffusionsbarriere
gesucht. Silber weist mit etwa 960°C Schmelztemperatur an Luft einen niedrigeren
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Schmelzpunkt als die 123-Phase auf. Durch Palladiumlegierungszusatz 148t sich der
Schmelzpunkt bis auf etwa 1400°C erhthen und je nach Zusatz treten nur sehr geringe
Grenzflichenreaktionen mit der 123-Phase wihrend der Schmelztextur auf /Por90, RisS1/.
Ein Palladiumeinbau in die 123-Phase bewirkt jedoch eine deutliche Erniedrigung der
Sprungtemperatur /Kam90/.

Als weiterer Versuch eime Diffusion zu verhindern, wurde eine diinne Zwischenschicht
aus Gold auf das Nickelblech aufgetragen. Gold scheint geeignet, da selbst bei hohen Au-
Zusitzen von 40% die Sprungtemperatur nur um 2 K emiedrigt wird und dabei die
Stromdichtewerte sogar erhoht werden konnten (Sinterung unterhalb des Schmelzpunkies)
/Ima90, Miil%1/. Gold ist eines der wenigen Elemente, das die supraleitenden Eigenschafien
nicht negativ beeinfluBt und eine hthere Schmelztemperatur aufweist als die 123-Phase. Der
Schichiverbund wurde durch Aufsintern einer Goldfolie, auf die eine freitragende YBaCuO
Plasmaspritzschicht aufgelegt wurde, hergestellt. Obwohl der Schmelzpunkt von Gold
oberhalb der verwendeten Temperatur liegt, wurde ein Aufschmelzen der Goldfolie
beobachtet. Das Schmelzen der Goldfolie wird vermutlich durch die Bildung eines Cu-Au
f'_-_f_Eutektikums (890°C '/Bri‘i'i/) verursacht. ‘An der Grenzfliche liegt eine nur-wenige [m
- breite-Gold ~und - Kupfer * enthaltende ° Reaktionsschicht = vor.  Durch  die.
- Schmelzenphasenbﬂdung sind groBe Rxsse senkrecht und parallel zur Schicht vorhanden. .

- Mit - den hier ‘untersuchien . und i’sae'“i Literatursichtung - ve&‘haﬁéeﬂem

- 'Substratwerkstoffen 188t . sich aufgrund ghysaaaﬁischer Cund ehe*mscher
YR ankic, Q!wﬁ_?g__wgg wihrend der thmniw%.gvéurinwnng FHEE rﬁge §i’ﬂh!§i€§ei’°§9 Zr{}»a :

LT Y ek BRIl EEREECA SR A LAAE ANA RAKE, Bk A

. eingeschrankt brauchbar einstufen, -

N Aufgrund der starken Reaktlonen der getesteten stchenschmhten wurde cias YSZ fiir
dze ~weiteren. Untersuchungen. - verwendet. * Die - zur Paramcterstud;e verwendeten k
-~ Schichtdicken der YBapCu307-Schicht betragen zwischen 200-500 um. o

" Neben dem wichtigsten Parameter Abkiihlgeschwindigkeit wurde auch der Gradient tmd
“die “Maximaltemperatur - geéndert. 'Die Proben wurden in einem Gradientenofen -bis zur
= Maximaltemperatur von - 1030 °C erhitzs und- dann durch die heife Zone - e‘ltlang ginem
. Gradienten von '15K/cm auf eine Temperatur - unterhalb des Peritektikums mit - einer
" Geschwindigkeit von 30 (MT 2) und 90 mm/h (MT 1) bewegt. Dieses Verfahren entspricht
- dem MTG-Verfahren (Kapitel 3.1. 5.). Zusiizlich wurden Proben ohne emen Gzachenten von..
- 1030°C rmt 60 K/h (MT 2/C) auf Raumtemperatur gekihit. VI s R :

| ZWIschen den bei 30 und 90 mimv/h bewegten Proben besteht ein deuﬂlcnex Umelschied
beziiglich Kristaliwachstum und -orientierung. MT 1 weist nur sehr vereinzelt Bereiche mit
Parallelorientierung der Komer auf, die jedoch 200 e 100 um nicht {iberschreiten. Der
groBte Bereich der Probe ist vollig regellos orientiert und besteht aus 20-50 pm groflen
Einzelkornern (Abb. 49). B

Bei MT2 fiihrt die Iangsamere Abkiihigeschwindigkeit zu ecinem deutlichen
Komwachstum in dem Bereiche parallieler Kornorientierung mit typischen Abmessungen
von 700 ¢ 100 um auftreten (Abb. 49). Diese orientierten Bereiche weisen beliebige Winkel
zum Substrat auf. Oft sind zwischen diesen Bereichen auch CuO -Grenzsdume vorhanden.
Die YBayCuzQ7-Komer haben einen plattenartigen Habitus mit einer Dicke von etwa 2-
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5 um. In diesen Komem sind Y7BaCuG4 Komer mit Abmessungen von weniger als 1 bis
zu 20 pm regelos verteilt (Abb. 49, 50). Alie Proben zeigen eine deutliche RiBbiidung,
besonders senkrecht zum Substrat, die sich oft durch die ganze Schicht erstreckt. Die
Reaktionszone zwischen YSZ und dem YBapCu3zO7 ist etwa 10 pm breit und besieht aus
BaZrO3, CuG und Y»BaluOs.

Wird die Temperatur und der Gradient erhsht, treten 2 signifikante Anderungen auf. Bie

Reaktionszone wird breifer und die Anzahl der senkrecht zurm Substrat verigufenden
Risse erhéht sich. Die Ausdehnung der BaZr(O3-Reakiionszone beeinfluBt zusétzlich die

Riffbildung, da die thermische Dehnung noch deutlich geringer als die des YSZ ist (0293.-
1300K: fiir BaZrO3 ~6¢10-0K-1, fiir YSZ ~11210-0K-1, nach /The77/). Probe MT 2/C
besteht wie MT 2 aus texturierten Bereichen, ‘aber _V_on nur 150 ¢ 100 um Grofie. Die
Anzahl der Risse ist deutlich niedriger.. -« . ..0 00 -

YBayCuz07.

¥2BaCuOs

Abb.49: Querschliffe der mit dem Parameter MT I (links) und MT 2 (rechis) ;
schmelziexturierten YBayCu3z07-Proben. L 500.

i
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Einige Proben wurden einem dem sogenannten QMG (quench and melt growth) Prozef
/Mur 89/ vergleichbaren Verfahren unterzogen (siche Kapitel 3.1.5.). ‘Dabei bewirkt der

 PlasmaspritzprozeB das Abschrecken aus der Schmelze, was beim QMG Proze8 durch
“GieBlen der Schmelze auf gekithlie Kupferplatten hervorgerufen wird. Dieser. Teilprozel3

~fithit ‘zu einer gleichmiBigen YoO3-Verteilung chne eine Koagulation (Abb. - 29).
_“Anschiiefend werden die Proben auf 1100°C aufgeheizt und 10 Minuten “gehaiten. In
. diesem Temperatarbereich bildet sich im Gleichgewicht Y9BaCuOs + Schielze (Abb. 7).

- Dieser Temperaturzyklus dient also der Bildung der 211-Phase aus Y703 + Schmelze. Da -

rh:le Vnna Olplr“hmnﬂ1g vertaijt ist und dis 211.Dh g2 nur aug den Yzﬂn_anL}rpln gph{lrinf

BN ANk LA L LSS L

werden kann kommt es nach diesem Schritt zu einer gleichformigen Verteilung der 211-
Phase. Dann wird schnell auf 1020°C gekiihlt, um ein Komnwachstum und Agglomeranonen .
der-211-Phase zu verhindern. Bei dieser Temperatur werden - (ne Scmchten n elnem_' _-

Gradienten von 15 K/cm auf Raumtemperatur ab gekuhlt

-::Af;b -55-"-3;‘555:5‘3‘?42{:;%9 ginermiii 5 mmll deérc? einen Smdaerieﬁ faewegéen, = .'
ekmeizﬁexfarzeﬁeﬂ ?mbe. REE@' 5@8 {links), 55@6 (rec?@fs) R e

_‘und 3). Bis auf die unterschiedlich breite BaZrO3-Reaktionszone besteht zwischen diesen
... beiden Proben ‘kein . Unterschied. Die orientierten Bereiche ‘nehmen beliebige Winkel zum
. Substrat -ein, "Abb. 52 zeigt den Unterschied - zwischen -einer ‘mit 10.'und ‘mit -3 mm/h
bewegten Probe. Bei der mit 10 mmvh verschobenen Probe. bilden die Bereiche paralleler
Orientierung beliebige Winkel zum Subsirat.

- Diese' QMG-Proben weisen gegeniiber den normalen MTG-Proben eine ‘verbesserte
Orientierung, als auch einen besseren Kornkontakt ‘auf (Abb.51). ‘Auch -hier sind ‘wieder
‘deutliche -Risse sichibar, die einen Winkel von meist 45-90° zum Subsirat bilden (CMG 2~
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REM-Fotos der Querschliffe der mit QMG 2 (oben) und MT 2 (unfen)

schmelztexturierien Proben.

Abb. 51
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Die mit 3 mm/h bewegte Probe besteht aus bis zu mehreren mm langen Bereichen, in
denen eine vollstindige Textur der Komer mit der c-Achse senkrecht zum Substrat erreicht
wird, ‘was erwiinscht ist (Abb. 52 unten rechts). Neben den senkrecht zum Substrat
vcriaufendcn Rissen sind auch noch parallel zum Substrat auftretende Risse vorhanden.

Das Auftrcten bestimmter Wachstumsformen ist, wie in den Grundlagen erwahnt, von

Am- : TEAhe ~ha ...in..a. Ao Avrirrnla T'armrae afur Aor
ELglneil wabum.uzuas@b\.«uw u'iuxg}.\ (81} Maximna:ln £ \.d.l.xi)\.d. [AHE Y il

Abkiihlgeschwindigkeit und wvon dem OGradienten abhingig. Durch Konirolle der
Bewegungs- bzw. Abkiihigeschwindigkeit ist es mdglich, nur die Keime wachsen zu lassen,
deren schnellste Wachstumsrichtung parallel zur Zugrichtung orientiert ist. Nach Knabe
wachsen nur die Keime mit der (110) Fliche parallel zur Zugrichtung schnell genug, um der
Bewegungsgeschwindigkeit wvon 2 mm/m  zu folgen.  Bei  schnelleren
Bewegungsgeschwindigkeiten wird der wachstumskontrollierte Prozef durch den
keimbildungsbestimmien ProzeB ersetzt und nicht: orentierte Komer konnen ebenfalls
wachsen /Kna%l/. Doch seibst bei diesen langsamen Aokﬁi’ﬁgeschwmmgﬁexten sind dze
Texmrcn auf Bere1che von wenigen Zentimetemn begrenzt. '

Y5BaCulxg + Cul

BaZyOsz + Cul

Y503 stab. Zr0;

Nickel |

Abb.__5 REM =Fa£o des Qaersciﬂlgffs der mit I mm/k sckmel’aex.tarzeﬁen pmbe.

'Die Bewegungsgeschwindigkeiten von -1-2 mm/h, wie sie in der Literatur- fiir- die
Texturierung ~von -123-Volimaterial ~ gefordert =~ sind, = fiihren aufgrund der
Grenzfldchenreaktion zu einer vollsiindigen ZerstSrung der Schicht, die sich dann zur 211-
Phase zersetzt hat (Abb. 53). Mit dem vorhandenen Schicht-Substratverbunden lassen sich
die geforderten Bedingungen fiir eine sich {iber mehrere cm erstreckende a,b-Achsen Textur
also nicht verwirklichen. Wie in Abb. 54 zu schen ist, weisen die tiber das plasmaspritzen
hergestellten QMG-Schichten eine deutlich kleinere 211-KomgriéBe auf als konventionell
mit dem MTG-Verfahren hergestelites Vollmaterial. Dies ist auf die gleichmiaBige Y;03-
Verteilung in der Spritzschicht zuriickzufiihren. Bei dem MTG-Prozel des Vollmatenals
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kommt es zu einer Koagualtion. Dies zeigt das Potential der Plasmaspritzschichien bei
Vorhandensein geeigneter Substratmaterialien.

bt et

20 pm ¥Y9BaCulg

Abb. 54: Lichtmikroskopische Aufnahimen der Querschliffe mit QMG 4 schmeiziex-
turierter Plasmaspritzschichiten (oben) und isostatisch gepresster, mit I°Clh im Gradien-
fen von 3°C/mim nach dem MTG-Verfahren schmelztexturierter Presslinge (3 mm dick,
2cm D ). Die Presslinge weisen eine iiber den gesamien Probenbereich reichende
Textur auf. Die mitilere Korngrifie der 211-Phase ist bei den plosmagesprifzen QM G-
Proben deutlich geringer.

Die auf dem YSZ schmelztexturierten Proben weisen alle ein um etwa 5 K tieferes Tc,on
als die unterhalb des Schmelzpunkies nachbehandelten Proben auf. Wie schon in dem
experimentellen Teil erwihnt, miissen die Probenoberflichen zur Veringerung der
Kontaktwiderstinde vor dem Kontaktieren poliert werden. Die Widerstandsverldufe wie
auch die kritischen Stromdichten sind bel diesen polierten Proben (Kennzeichnung p)
deudlich schlechter als bei den unpolierten Proben (Kennzeichnung u) (Abb. 55).
Mikroskopisch ist ein VerschlieBen der Risse an der Oberfliche erkennbar. Durch das
Polieren werden diese diinnen Bereiche entfernt. Da der Strom entlang dem glinstigsien
Pfad transportiert wird, flieBt dieser im fast riBfreien Oberflichenbereich. Im Extrembeispiel
einer mit MT 2 schmelztexturierten Probe wies diese vor dem Polieren ein Tc,on von 83 K
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bei einer I'}bergangsbreite von nur 2,5 K auf. Nach dem Polieren ist der Ubergang um etwa
20 K verbreitert. - . .

Die einzige Probe, che nach dem Polieren nur geringe Anderungen der supraleitenden
Figenschafien zeigt, ist die ohne Gradient gekithlte MT/2C. Diese weist neben den besten
R(T)-Verldufen auch: die ‘hesten -Stromdichtewerte der schmelziextimierten Proben auf,
welche mit ~40 A./cm2 bei 77K enttduschend niedrig sind (Abb. 55, oben rechts). Deutlich
schlechter - 'sind "die in ‘einem Gradienten, “hoherer Temperatur und langsamerer
Abkiihlgeschwindigkeit hergestellten Proben (Abb. 55 unten rechts fiir QMG 2 mit maximal

~25 AfemZ bei 77K). Die zunehmende ~RiBhaufigkeit wird - durch das stirkere
Komwachstum und che verbrextertc Reaktionszone verursacht. - -

Somit bestimmt nicht wie bei

dem smﬁeiztexmne“‘éem
zunechimende Kornwachstum und die Textur die
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Abb. 55: Temperaturabhingigkeit des Wzderstana’es una' der Stromdichie

Schmelzfextunerter YBaluO Proben.
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8,3, Maslichkeiten zur Reduzierung der Risse in schmelztexturierten

Bei Vollmaterial bewirkt eine Abweichung von der stdchiometrischen 123
Zusammensetzong durch Zusditze von Y703 oder YpBaCuOg sowohl eine verbesserte
mechanische Festigkeit als auch hihere Stromdichten nach der Schmelztextur

/Oka92, Mir93/. Die Reaktion Y»BaCuQs + Schmelze = YBapCuzO7 ist nach der
Schmelzbehandlung auch nach Abkiihigeschwindigkeiten von weniger als 1°C/h aufgrund
von kinetischen Problemen nie vollstindig abgelaufen. Es liegen stets Reste von 211,
Bariumcuprat und CuC vor (in den Schiiffbildern im vorhergehenden Kapitel ist dies an den
etwa 15 Vol. % 211-Phase ersichtlich). Das iiberschiissige Bariumcuprat und CuQ scheidet
sich bevorzugt an den Korngrenzen aus. Neben der Maskierung der supraleitenden Kormer
sind diese Ausscheidungen ein bevorzugter Ori der RiSbildung. So fihrt ein erhhies
Angebot an Y203 oder YpBaCuOs zu einem besseren Umsatz von Bariumcuprat und CaO.
Zus#tzlich bewirkt der Zusatz aufgrund der geringeren thermischen Dehnung der 211-Phase
eine bessere Anpassung an die thermische Dehnung des YSZ. :

YpBaCuQs  YBapCu3Onj

Wm0 agum

Abb. 56 Querschliff einer an 21 1-Phase angereiyk'eﬁen. schmelztexiurierien Probe. -

Links 100 fach, mit Substmt YSZ umf YBaCaG-Sckwhi. Rec!zts 1 GG{} fach Qeﬁau’ aus
aer E’Eata&iﬁu&:ﬁwﬁf LM’

~Ein Zusatz an 211-Phase zur 123-Phase bewirkt eine dhnliche Mikrostruktur nach dem
Spritzen, wie dies bei der reinen 123-Phase der Fall ist, da die 211-Phase sich auch in
Y»O3+Schmelze zersetzt. Das Rontgenbengungsdiagramm von reinen 211-Spritzschichten
weist Y903 als Hauptphase neben BaCuyO2 und nicht aufgeschmolzener 211-Phase auf.

Nach der Schmelztextur (MT2) mit einem Zusatz von 30 Mol % YoBaCuOg zum 123-
Pulver ist die Schicht parallel zum Substrat im Gegensatz zu 123-Schichten ohne Zusatz fast
riffrei. Es sind etwa 40 Vol. % 211 vorhanden (Abb. 56). Senkrecht zum Substrat sind

BT
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jedoch auch hier wieder die typischen, die Stromdichte reduzierenden, durch die ganze
Schicht verlaufenden Risse erkennbar (Abb. 56).

Aus der Literatur ist die positive Wirkung von Silber- und Silberoxidzusétzen auf die
mechanischen Eigenschaften der 123-Phase bekannt /Dwi%1, Men91, Miy92/. Silber ist
neben Gold (Platin, Rhodium und Rhenium nur nach der Schmelzbehandlung) das einzige
Metall, das keine Emiedrigung der Sprungtemperatur bewirkt /Kam90y.

Problematisch ist jedoch die plasmaspritztechnische Verarbeitung von Silber. Die Zugabe
von feinkdmigem Silberoxid fithrte nebem der schlechten Forderbarkeit zu einem selektiven
Abdampfen aufgrund der im Verhiltmis zum YBaCuO geringen Korngroe. Nach einer
Zugabe von 10 Gew. % Silberoxid zum Spritzpulver waren nach der ICP/CES Analyse
noch etwa 1 Gew. % Silber in der Spritzschicht vorhanden /Spl93/. AuBerdem bewirkt der
Spritzprozef eine Zersetzung des Silberoxids zu Sitber.

Das kommerziell meist erhiltliche, elektrolytisch gefdllte Silber-Pulver bewirkt aufgrund
seiner geringen KorngréiBe und seines dendritischen Habitus #hnliche Probleme wie das
Silberoxid. Daher wurde spritzverdiistes Silberpulver mit einer mittleren KorngroBe von 16
pum (50 % zwischen 32-60 um, 50 % < 32 um) verwendet, welches wegen der kugeligen
Teilchenform eine gute Forderbarkeit aufweist. Zusitze von 15 Gewichts % Silber wurden
beim Spritzvorgang gewihit. Die Verteilung des Silbers in der YBaCuO-Matrix ist relativ
‘homogen, -wie ‘Abb. 57 -einer bei 980°C / 10h ‘nachbehandelten . Spritzschicht -zeigt. Die
gleichmiBige Verteilung von SilberkSrnern in der Grofe von we niger als 1.im, wie iiber
‘konventionelle - Siebdruck- - oder “Paint-On-Methoden™  /Men91/, kann spritziechnisch
‘aufgrund der verwendeten Ausgangskorngrofie nicht erreicht werden. -~

S e

Abb. 57: Querschliff von Y BaCuO-Schichten mit 15 Gew.% Silberzusatz nach einer
Temperaturbehandlung bei 980°CI10k (links) und nach der Schmelzbehandiung mit
Parameler MT2/C (rechis). LA 500.
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Nach der Schmelztexturierung ist eine deutliche Gefiigednderung zu beobachten. Es sind
zwar noch Risse senkrecht zum Substrat vorhanden, deren Héufigkeit ist jedoch deutlich
reduziert, Zusitzlich werden die Rif3bereiche oft durch Silberkorner tiberbriickt (Abb. 57),
wodurch es zu Supraleiter-Ag-Supraleiter Kontakten kommt, anstatt Supraleiter-Isolator-
Supraleiter Kontakten bei nicht Uberbriickten Rissen. Die Silberkoérner sind nach der
Schmelzbehandlung koaguliert und weisen daher ein deutliches Komwachstum auf. Eine
vollstindige Ausschaliung der Risse konnte jedoch nicht erreicht werden.

Das Widerstandsverhiltnis R300/R100 konnte durch den Silberzusatz auf 2,5 gegeniiber
meist weniger als 2 bei den Proben ohne Zusatz erhoht werden (bei guten diinnen Schichten
ist R300/R100 ~ 3). Die Breite des supraleitenden Ubergangs ist mit 2,5 K ebenfalis sehr
gering, die kntische Stromdichte konnte jedoch nur auf 300 A/Cm2 bei 77 K verbessert
werden.

8.4, Bewertung der Ergebanisse der Schmelztextur von YBajCu307

Fir die Schmelztexturierung von 123-Dickschichten ist derzeit kein geeignetes
Substratmaterial bekannt. Durch die Reaktionen mit der agressiven BaCuO-Schmelze kam
es bei den untersuchten diffusionshindernden Zwischenschichten jeweils zu starken
chemischen und physikalischen Verinderungen, was eine unterschiedlich starke Zerstérung
der 123-Schicht zur Folge hatte. Das Material mit der geringsten Reaktivitdt wihrend der
Schmelzbehandlung ist das YSZ.

Mit dem YSZ ais keramische Zwischenschicht oder als Substratmaterial lassen sich mit
den verwendeten Schichtdicken von etwa 200-500 pum Schichten herstellen, die -bis zu
Bereichen von einigen mm texturieri sind. Die. dem ‘QMG-ProzeB -analog ‘texturierten
Schichten zeigen den besten Kornkontakt und die beste Crientierung. Es ist also ein deut-
licher FinfluB der verwendeten Temperaturbehandlung und den daraus folgenden Mikro-
strukturdnderungen ersichtlich. Die Grenzflichenreaktion zwischen YSZ und der 123-Phase
fiihrt zur Bildung von BaZr(O3, YBaCuOs und CuO und -damit zur Zersetzung der 123-
Phase. Bei Abkiihizeiten von 1-2 K/h kommt es zur voilstandzcen Schlch‘tzerstorun0 '

Das grofite Problem der texturierten Schichten stellt der Unterschied der thermischen
Dehnuno zwischen der 123-Phase und dem YSZ dar. Die BaZrO3-Reaktionsschicht ver-
stérkt mit zunehmender Dicke aufgrund der noch schlechteren Anpassung an die thermische
Dehnung der 123-Phase die auf die Schicht wirkende Zugspannung. Uberlagert werden die
Spannunoen von den durch das zunehmende Kornwachstum und die aufiretende Textur auf-
grund der Anisotropie der thermischen Dehnung der 123-Phase -eingebrachten ‘Schicht-

eigenspannungen. Die auftretenden Zugspannungen bewirken eine- makroskopxsche RiB3bil-
dung senkrecht zum Substrat, die sowohl entlang der Korngrenzen als auch transkristallin
auftritt. So weisen die am besten orientierten Schichten mit dem ‘gréften Kornwachstum
und der héchsten Dichte aufgrund der groBeren RifShaufigkeit die schiechtesten supraleiten—
den Eigenschafien auf, Alie Schichten weisen aufgrund der starken Rifbildung, besonders
senkrecht zum Substrat, unbefriedigende Stromdichtewerte von wemger als 100 Alem? bei
77 K auf und sind damit schlechter als die normal gesinterten Spritzschichten.

Zusitze an Silber und YoBaCuQ5 zum Ausgangspulver bewirken eine Reduzierung der
Risse. Der Y9BaCuQOg Zusatz reduziert bevorzugt die parallel zur a.b-Ebene auftretenden
Risse. Das Ag bewirkt teilweise eine Uberbriickung der Risse. Vollstindig ausgeschaltet
werden konnen die senkrecht zum Substrat aufiretenden Risse jedoch mcht was nur zu
geringen Verbesserungen der kritischen Stromdichte auf maximal 300 Afem? fihrt,
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Zur Herstellung derx BigSrzCaCuzog -Schichten wurden zwei unterschiedliche,
kommerziclle Pulver verwendet. Aufgrund von deutlichen Wechselwirkimgen mit den
Nickel- und Chrombasislegierungen wurden bei deren Verwendung als Substrat
diffusionshindernde keramische Zwischenschichien aus YSZ und MgO aufgetragen. Bei der
Schmelztextur wurde ausschlieBlich Silber als Substrat verwendet,welches mit den Phasen
im BiSrCaCuO-System wihrend der Schmelzbehandlung nicht reagiert und eine sehr gute
Anpassung an die thermische Dehnung der 2212-Phase aufweist (Kapitel 3.2.3.). Die

Spritzparameterstudie wurde auf 321 L Stahisubstraten durchgefiihst.

Als Spntzpulver zur Herstellung der 2212-Schichten wurde der Stdchiometrie
entsprechendes, phasenreines BipSroCaCu)Og, sowie ein Pulver mit Bi-Uberschuf der
Stochiometrie BigSroCaCupOy verwendet (HOECHST).

*oate: 82.12.92

FRITSCH PARTECLE S1ZER

1@3_{ unn 13 ll

Abb., 58: Schliff des 2212 Spritzpulyers, REM-A uﬁzahme und Korngrifenverteilung.

‘Beide Pulver werden iiber das sogenannte melt-cast Verfahren hergestellt. Dabel wird
‘das oxidische und carbonatische Ausgangspulver bei Temperaturen zwischen 1000-1100°C
kurz im schmelzfliissigen. Zustand homogenisiert und anschlieBend in Kupferformen
gegossen und dort auf Raumiemperatur abgekiihlt /Boc9/.
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Mit diesem Verfahren erhilt man einen mehrphasigen, hochdichten und gut calcinierten
GieBkorper. Dieser wird bei Temperaturen von 820°C mehrere Stunden nachbehandelt, um
die gewiinschte 2212-Phase herzustellen und anschliefend zu Pulver entsprechender
Kornung aufbereitet. Uber dieses Verfahren werden {iblicherweise auch massive
Formkorper hergestellt, die entsprechend mechanisch nachbearbeitet werden kdnnen.

Das stochiometrische Ausgangspulver ist ein rontgenographisch phasenreines 2212
Pulver mit einem Tc,onset von etwa 90 K (Abb.60). Das Pulver hat cine mittlere KorngroBe

von 15 um. Die K&rner bestehen aus Agglomerationen von plattenfSrmigen Kristallen und
weisen vielfach ein hohes Lingen-/Dickenverhiltnis auf. (Abb. 58).
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Abb. 59: Rantgenbeugungsdingramim des 222’2 un:d..:?ZIZ-E;gl}’_ers._ i

Das zweite Pulver der Stochiometrie Bi:Sr:Ca:Cu von 3:2:1:2 “hat - eine- " mittlere
KorngréBe von 23 um. Abb. 59 zeigt den Vergleich der Rontgenbeugungsdiagramme des
2212-Pulvers und des 3212-Pulver. Das iibesstichiometrische 3212 Pulver ist mehrphasig,
mit der 2201-Phase neben 2212 als Hauptphasen. Nach dem Phasendiagramm weist das
3212-Puiver die 2201-(die bei 850°C als Schmelze vorliegt) und die 2212-Phase als
Hauptphasen neben geringen Mengen CuQ (was nicht nachweisbar ist) auf. Es Hegt dicht an
~ der Grenze zum Zustandsbereich 2212-2201-SrpCaBipOg (Abb. 64). Der verdnderte




Seite 88 Ergebnisse Bi2Sr2CaCu208

Suszsptibilité‘.tsverlauf gegeniiber dem phasenreinem 2212-Pulver ist mit der unter-
schiedlichen Phasenzusamimensetzung zu erkliren und wird von der 2201-Phase bestimmt,
welche in Abhéngigkeit vom Sr-Gehalt ein Tc von 7-80K /Sch90/ aufweist (Abb. 60).
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Abb. 60: AC-Suszeptibilitiit der verwendeien Spriizpulver.
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: Abb 61:8S pritzpulver und Korngrofienverieilung des 3212-Spritzpalvers.
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Der Kohlenstoffgehalt betréigt bel beiden Pulvern weniger als 700 ppm, was durch die
standardmiBige sintertechnische Herstellungsroute iiblicherweise erst nach dreimaligen
Calcinieren mit zwischenzeitlichen Aufinahlen erreicht wird. Mit 1500-2000 ppm ist jedoch
der Aluminiumgehalt, vermuilich durch den PulveraufbereitingsprozeB, sehr hoch. Der
Gehalt der anderen nachweisbaren Fremdelemente bemrdigt weniger als 200 ppm.

im Vergleich zn den anderen Komponenten zu beriicksichtgen. Wie beim Spritzen der 123-
Phase wurden auch bei dieser Parameterstudie beeinfluBende Parameter wie z. B. die
Injektionsbedingungen und die verwendete Diise immer konstant gehalien. Aufgrund der
Pulversitchiometrie sind die Spritzbedingungen zur Verarbeitung des 2212- und des 3212-
Pulver deutlich voneinander abweichend. Ziel ist es, bei ausreichender Schichtdichte und
Haftung riBfreic und der idealen 2212-SiGchiometrie angepafite, homogene Schichten zu
erhalten.

9.1.2.1. Schichtherstellung mit dem 2212-Pulver

Bei Verwendung von stchiometrischem 2212-Pulver ergeben schon geringe
Plasmaleistungen von nur 18 kW bei 200 mbar Kammerdruck erhebliche Bi-Verluste (Ar-
He-Plasma). Es ist ein deutliches selekiives Abdampfen der Bi-Komponente in Abhingigkeit
von der Plasmaleistung zu beobachten. Die im Y-Ba-Cu-O System selektiv abdampfende
Cu-Komponente weist im Bi-Sr-Ca-Cu-O System normniert auf Ca=1 nur sehr geringe
stéchiometrische Anderungen auf (Abb. 62). Der Sauerstoffgehalt sinkt unabhiingig von den

Spritzbedingungen auf weniger als 0=7.5 ab.
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Abb. 62: Bi-Abdampfverlusie normiert auf Ca = I in Abhingigkeit von der Leisiung bei
200 mbar Kammerdruck und einem Spriizabstand von 300 mm. Ar-He Plasma.
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Bei Betrachiung des Zustandsdiagramms ist erkennbar, wie sich die Phasenzusammen-
setzung durch die Leistungserhthung verdndert (Abb. 64). Im Gleichgewicht sollie es
danach die Nachbehandiung der Spritzschicht bei 850°C zu einer deutlichen Erniedrigung
des 2212-Gehaltes zugunsten von SraCaBisOg und (Sri.xCax)14Cup4041 fihren.

Durch Reduzierung des Kammerdruckes auf 60 mbar kann der Bi-Verlust auf etwa 7%
reduziert werden. Geringere Abdampfverluste lassen sich mit dem verwendeten Pulver nicht
erreichen, da eine ausreichende Haftung, Aufschmelzung und Dichte nicht mehr gegeben ist.

Bei Vergleich der RBA mit unterschiedlichen Leistungen gespritzter Schichten ist
ersichtlich, daB eine Reduzierung der Leistung eine signifikante Erhéhung des
Peakverhaitnisses der 2212/2201 Phase bewirkt. Dabei wird der 2212 Anteil durch
Einbettung unvollstéindig oder nicht aufgeschmolzene Korner hervorgerufen. Die 2201-
Phase bildet sich als priméres Krisiallisationsproduki aus der 2212-Schinelze.

Eine zusdtzliche Wirmeeinkopplung durch Vorheizen des Substrates fordert die 2201-
Bildung. Abb. 63 =zeigt das Rontgenbeugungsdiagramm der Schicht bei optirnierten
Spritzparametern. Im Querschliff ist bei dieser Leistung eine Einbettung nicht vollstdndig
aufgeschmolzener Partikel erkennbar. Die Porositit betréigt etwa 10 % (Abb. 63).

5%' = Powter Diffrection Systea  KFA/ZCH  Wavelength 1 1.788370 450083

3w
200 e 2201
22

20( 9

509
] )
. o 8T
] Y

Tnteasity (Absi
=
w
o
(=]
@o
[a}
O .
> o
= =
g‘ NO
f;

Intenslity [Abg)
_.4__4——--:‘—‘7—”“——0
0

%’11 " @ n i
Y i ré:l oy 4 i
g T W ww e

20.0 3.0 40_0

S
0
i )
a

2Thets

Abb. 63: Ronigenbeugungsanalyse der 2212-Spritzschicht bei 60 mbar und 18 kW
{(unten), sowie 260 mbar und 32 EW Leistung (oben) CoK y-Strakiung.
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Abb. 64 Lage der verwendeten Spritzpulver und der Spritzschickien in Ab%&ngzgkezs
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Abb. 65: Querschliff dey mit dem 22I12-Puiver hergesteilten, opiimierien SprifzSchichi.
REM-Aufnahme. Die dunkelen, lumellar aufiretender Bereickhe sind Bi-frei (teilweise
sind nur Cu und O nachweisbar, teilweise Cu, Sr, Ca und ). Dig Bereicke erhiéhier
Helligkeit sind sehr Bi-reich und Cu-grin oder Cu-frei. Typisch sind die oft auch
lamellar aufiretenden Poren. Oben links ist die Einbeftung nichi vollstindig cufge-
schmolzener Kirner ersichtiich.

Die weiteren Versuche zur Parametervariation wurden mit dern hoher Bi-haltigem Pulver
der Stochiometrie 3212 durchgefiihrt, da mit dem 2212-Pulver aufgrund der selektiven
Abdampfverluste keine einphasige 2212-Schicht eingestellt werden kann. Um die Abdampf-
verluste zu kontrollieren wurden die Parameter Spritzebstand, Plasmagas, Kammerdruck
und Leistung variiert. i

Schon geringe Zusdtze von Wasserstoff bewirken eine enorme Reduzierung des Bi-
Gehaltes. Dies wird vermutlich durch die reduzierende Wirkung des Wasserstoffs
verursacht, da metallisches Bi einen deutlich hoheren Dampfdruck als das Oxid aufweist.
Schon ein Zusatz von nur 2 SLPM Wasserstoff zum Plasmagas bewirkt bei ansonsten
gleichen Parametern eine Erhhung der Bi-Abdampfrate um etwa 40% gegeniiber dem
reinen Argon-Helium Plasma. Die Mikrostruktur dieser Proben weist eine grofe Anzahi an
metallischen Komponenten auf, die als Bi und teilweise Cu bestimmt wurden. Die
Auftragsrate dieser Schichten ist deutlich geringer und die Schicht ist sehr pords. Daher
wurde wie beim 2212-Pulver nur mit einemn Argon-Helium Plasma gearbeitet.
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Abb. 66: Zusammenhang zwischen Leisiung und Schickisidchiomelrie (rormiert auf
Calcium = 1), Die Variationen erfolgten ausgehend von dem als Siandard gewéiikiten
Parameter: 32 KW Leistung; 300 mm Abstand; 2% mbar fii‘gﬁiﬁ Kamme?dmcic 44
SLPM&?gaﬁ, SQSLPMHeEmm TN : Sl ek SRR

Bei Verwendung von -Argon und Helium als Gase ist auch beim 32i2-Pulver
erwartungsgemifl die Plasmaleistung der die Stichiometrie bestimmende Faktor (Abb.66).
Der Bi-Gehalt nimmt anndhernd linear mit zunehmender Leistung ab, wohingegen
kaum eine Anderung der Sr- und Cu-Gehalte aufiriit. Bei Leistungen < 25 kW erhoht |
sich die Porositit auf etwa 10 %, die ‘Auftragsrate ist zwischen 25-40 kW konstant und
sinkt bei 18 kW. Bei dieser Lclstung ist. der Emschluﬁ einer groBen Anzahl mcbt.
aufgeschmolzener. Kbmer sichtbar. - L SRR T i

‘Der Spritzabstand ist zwischen 200-300 mm ghnp _E.inﬂuﬁ anf Sghicht‘quahtat und
Stochiometrie variierbar. Bei groBeren ‘Abstéinden ist im Schiiffbild eine Einbettung von .
bereits erstarrien Partikeln und eine germgﬁ;glg héhere Porosfﬁat sowie eine deuthche_
Erniedrigung der Auftragsrate erkennbar. - L . - - = :

Nach dem Spritzen sind bei den fiir das iiberstdchiometrische Pulver optirmerten'*
Spritzbedingungen deutliche Elementverieilungsinhomogenititen vorhanden, besonders Cu-
reiche und stets Bi-freie Zonen, neben Zonen anndhernd gleicher Elementverteilung
(Abb. 68). Dies ist einerseits auf die thermische Zersetzung, andererseits aber auf das
mehrphasige Ausgangspulver zuriickzufithren. Die Porositét betréigt weniger als 5 %.
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Im Phasendiagramm ist erkennbar, wie sich die Zusammensetzung (im Gleichgewicht bei
850°C) der Schichten mit zunehmender Spritzleistung weg von der bei 850°C als Schnelz-
phase vorliegenden 2201-Phase in Richtung zu hoherem 2212-Phasengehalt verschicbt
(Abb. 64). Untersuchungen zur Phasenbreite der 2212-Phase haben ergeben, dal diese
Phase Bi-Gehalte zwischen 2,1-2,3 anstatt der formeimiBig angegebenen 2 Atome Bi
aufweist, und daB die Sprungtemperatur (bei gleichbleibendem Sg/Ca-Verhiltnis von 2/1)
mit sinkenden Bi-Gehalten linear zunimmt /Maj92/ (Kapitel 3.2.2.). Danach kann auch die
stochiochmetrische 2212-Zusammensetzung des Ausgangspulvers nach der thermischen
Behandlung bei 850°C keine phaserueine 2212-Keramik ergeben, ' sondemn hegt zm
Zustandsbereich 2212, Sr3 4 CayxBinOg, (Sr1.xCax)14Cup404 und CapCulO3.

Die mit einer Leistung von 40 kW mit dem mehrphasigen 3212-Pulver gespritzten
Schichten weisen demnach im Hinblick auf die thermische Nachbehandlung mit
Bi=2,13 und Sr / Ca = 2:1 eine fiir die 2212-Phase ideale Zusammensetzung auf, Die
bei 32 kW gespritzte Probe dagegen hat fiir Herstellung einer reinphasigen 2212-Schicht mit
Bi=2,4 einen zu hohen Bi-Gehalt. Dies fithrt auch nach optimierter- Nachbehandlung zu
erhebliche. Anteile an 2201-Phase, ‘was im Kapltel 10 gezezgt wird. : R
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Abb. 68: REM-Aufnahme des Schiiffbildes einer bei 40 kW gesprifzten Probe mit
dazugehirigem Elemeniverieilungsbild.

Als sicher zu identifizierende Phasen der gespritzten Schichten, unabhingig von den
Parametern, kann als Hauptphase die 2201-Phase neben CupO und Bip(51,Ca)304
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zugeordnet werden. Nur bei den mit 18 kW ‘gespritzten Proben sind Peaks der 2212-Phase
vorhanden. Nicht alle Peaks der 2201-Phase sind vorhanden (Abb. 67), auferdemn ist die
Halbwertsbreite der Peaks sehr hoch, was bedingt durch den schneﬂcn Abkuhivorgang auf
gine schlechte Knstalhmtat (hohe Defek%:dlchte) hinweist. :

Damit nehmen die Spritzschichten eine mittlere Stellung zwischen Pronen dle tiber das
sogenannte melt quench-Verfahren durch Abschreckung von Temperaturen oberhalb
1000°C hergestellt werden /Kom88/ und zwischen melt cast Proben ein /Boc89/.

Die meli quench Proben sind amorph und weisen eine homogene Elementverteilung auf.
Bei der Nachbehandlung entsteht als erste Phase 2201 neben geringen Mengen CuyO und
BigSryCaOy (bereits nach einer Minute bei 700°C) /Sai91/. Bei dem melt cast Verfahren
legt ein heterogenes Gemisch aus gut kvistallisierter 2201-Phase, Cus(, Biy(Sr,Ca)304
und (8r,Ca)CuGy vor. Je nach Abkithigeschwindigkeit isi die. Mikrostrukiur grob- oder
feinkornig /Boc8Y/. Diese Vergleiche zeigen, dal unabhiingig vom ProzeB sists die 2201-
Phase als priméres Bi-haltiges Kristallisationsprodukt entsteht. Bei hinreichend langsamer
Abkithlung 138t sich auch die 2212~Phase aus der Schmelzc herstellen was z. B. beim
Zonenschmelzen erfoigt /31089/ o o L .

Die 2201-Phase liegt im Zustandsdiagramm abgeschreckter Schmdzen an der Grenze
zwischen Glas und teilkristallisiertern Glas. Die 2212-Phase liegt im Bereich Glas (Abb. 69).
Die durch- die ' Substrattemperatur -und durch nachfolgende Spritzpartikel eingebrachte
thermische . Energie, sowic das Vorhandensein eines hohen Gehaltes an 2201-Phase im
Spritzpulver bewirkt bei den 3212-Spritzschichten das Vorhandensein des hohen Anteil
kristalliner 2201-Komponente. Bei den 2212-Spritzschichten wird dagegen der Amnteil an
2212-Phase durch die Einbettung nicht vollstindig aufgeschmolzener Partikel verursacht.

e T BRI

8i0y5 moie % Cop 550550

Abb. 69: Der glasformende Bereich im System BiOj 5-Cu0-Srp §Cag 5.« teilweise
kristallisieries Glas, o: Glas [Zhe89/.
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9.2. Untersuchungen zur Wiederherstellung der supraleitenden
Eigenschaften ' ' :

Da sich éufomnd der Bi-Abdampfverluste des 2212-Pulvers keine einphasige 2212-
Schicht herstelien ldBt, bezichen sich die weiteren Untersuchungen, soweit nicht anders
beschrieben, auf die 3212-Schichten.

8.2.1. Thermische Analyse

Die .Schichten wurden bei unterschiedlichen Bedingungen DTA-Untersuchungen

unterzogen, da der EinfluB von Sauerstoff auf die Phasenbildung von den melt cast Proben

her bekannt ist. Die Analysen besta,txgen daB eine Phasenbﬂduno analog den "melt cast"
Proben auftritt (Abb. 70). :

Unter normaler Atmosphire ist bei den pulverisierten Schichten nur bei etwa 870°C ein
deutlicher endothermer Peak vorhanden, der das Aufireten einer Bi-reichen Schmelzphase

189

anzeigt. Es ist eine deutliche Gewichtszunahme ab etwa 200°C - 600°C erkennbar.

Bei Verwendung einer Stickstoffatmosphire ist bei den pulverisierten Schichten
der erste deutliche endotherme Peak bei ~750°C verhanden. Hier kommt es zum
Schimelzen des eutektischen Gemisches aus CuzO und Biy(Sr,Ca)z0yg /Boc89/ Bis
etwa 550°C nimmt das Gewicht im Gegensatz zur Untersuchung an normaler Atmosphére
linear ab. Der zweite endotherme Peak bei 850°C entspricht wieder dem Aufireten einer Bi-

reichen Schmelze. Dieses Ergebnis zeigt deutlich den Einfluf des Sauerstofis. Die
Oxidation bis etwa 600°C bewirkt die Abwesenheit des Eutektikums, bedingt durch
die Instabilitit ven Cuy0 (Oxidation zu Cu0). Die RBA zeigt, daB ber 700°C
Nachbehandlungstemperatur an Luft nur noch CuQ stait CuZO vorliegt (nachstes Kapitel).
Bei der Kristallisation von 2212 Glasern wird bei 820°C in reiner Sauerstoffatmosphire die
2201-Phase als Haupiphase registriert, wogegen an Luft hauptsachlich die 2212-Phase
existent ist. In Stickstoffatmosphére sind bei Temperturen von 750°C, also unterhalb des
mit DTA bestimmten Eutektikums, nur CusyO und Bip(Sr, Ca) 30 nachzuweisen /Sat 91/.
Eigene Untersuchungen zum Phasenbestand unter Argon und im Vakuum sowohl oberhalb
als auch unterhalb des Eutektikums zeigen eine analoge Phasenzusammensetzung (Abb. 72),
Deutlich ist das Verschwinden der 2201-Phase bei Uberschreiten des Eutektikums.
Durch die eutektische Schmelzphase wird die 2281-Phase aufgeldst. Dies ist von
enischeidender Bedeutung fiir die vollstindige Umsetzung zur 2212-Phase und wird
i folgenden Kapitel behandelt. Das Vorhandensein der CupO- und der Bip(Sr,Ca) 30
Phase nach dem Abkiihlen zeigt die Reversibilitat der Reaktion, was sich auch in den DTA-
Kiihlkurven durch die Anwesenheit eines Peaks bei etwa 750°C darlegen lalt (Abb. 70).

Bei der thermischen Anaiyse einer 2 mm dicken Spritzschicht in Luft tritt trotz der

oxidierenden Atmosphire das Eutektikum bei 750°C auf (Abb. 71). Im Gegensatz zu den

pulverlslerten Schichten ist bei dieser dichten Schicht das Emdrmoen des Sauersfof'fs in den
inneren Bereich gehemmt, ¢s kommt es zu einer kontinuierlichen Gewichtszunahme {ber
das Eutektikum hmaus Da der Sauerstoff auferund der geschlossenen Porositit und der
. Schichtdicke bei Aufheizgeschwindigkeiten von 5°C/min nicht in den inneren Bereich

eindringen kann, erfolgt hier nur eine Gewichtszunahme von etwa 1 ,2% bis 700°C, im
_ Gegensatz zu fast 3% bis 600°C bei den pulverisierten Schichten (Abb. 70) Wéhrend einer
 Haltezeit bei 850°C sind nur noch vernachlassigbare Gewichtsanderungen erkennbar. Beim

'Abkiihlen tritt die Reaktion im Gegensatz zu den pulveriserten Schichten in Stickstoff nicht
mehr auf (Abb. 71). Erklsirbar ist dieses mit der Reaktion zwischen eutektischer
Schmelzphase und 2201-Phase sowie Sr,CaCuprat. Bei dieser Reaktion bildet sich die
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2212-Phase, die sich aber nur in Anwesenheif ven Sauerstoff bilden kann. Die
Umsetzung der eutektischen Schmelze mit den festen Phasen zur 2212-Phase bei
Sauerstoffanwesenheit sorgt fiir die Abwesenheit der eutektischen Reakiion beim Kithien.
Aufgrund der eutektischen Fliissigphasendiffusion kommt zu einer fast vollstindigen
Umsetzung der 2201-Phase zur 2212-Phase. Die Abwesenheit dieses Eutektikums bei
pulverisierten oder zu diinnen Schichien fihiri zu cinem mehrphasigen Gemisch, in dem
neben der 2212-Phase auch die 2201-Phase vorhanden ist. Bock hat nachgewiesen, da8 dies
bei den schmelzgegossenen Proben zu einer deutlichen Emiedrigung der Sprungiemperatur
auf Werte zwischen 60-70 K fiihrt /Boc 89/. Bei geringen Schichtdicken, bei denen es
schon wikrend der Aufheizphase zur vollstdndigen Oxidation kommt, ist daher die
Aufheizphase bis zum Ablauf des Eutektikums unter Sauerstoffaschiuf} (Inertgas) mit
anschlieBender Temperung bei hiheren Tempraturen an sauerstoffhaltiger Atmos-

phiire durchzufithren, um eine mdiglichst einphasige 2212-Schicht herzustelien.
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Abb. 70: DTAITG der aufgemahlenen 3212-Spritzschichien in Stickstoff und in Luft.
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und Abkiiklen.
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Abb, 72:Rdnigenbeugungsanaiyse der bei 736°C anierhalb des Eutekiikums und bei
800°C oberhalb des Eutektikums in Argon nachbehandelten Spritzschicht. Oberhalb der
Eutektibumstermperatur verschwindet die 2201 -Phase, CuKo-Strahlung.

Zur weiteren Besnmmang der Mikrostruktur und des Phasenbestandes wurden
Untersuchungen der Spritzschichten nach unterschiedlichen Nachbehandlungstemperaturen
durchgefiihrt. Bei Temperaturen von 700°C-870°C wurden Haltezeiten von 10 Stunden
verwendet, dann wurde mit 150 X/h auof Raumtemperatur abgekiihlt. Bei hoheren
Temperaturen, also im Bereich des inkongruenten Schmelzens, wurde die Temperatur 10
Minuten bis 0,5 Stunden gehalten. Dann wurden die Proben an Luft abgeschreckt (Kapitel
Schmelztexturierung der 2212-Phase).

Die Oberfliche der nach 10 miniitiger Haltezeit von 870°C abgeschreckien Probe weist
eine #hnliche Oberflichenrauhigkeit wie die gespritzten Schichten auf. Die an der
Oberfliche vorhandenen plittchenférmigen Kristallite mit Korngréfen zwischen 1-5 pm
weisen eine der 2212-Phase entsprechende Zusammensetzung auf. Abb 73 ze1gt dle
Phasenblldung in Abhangzgkelt von der Temperatur :
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Abb.73: Rﬁnﬁgenbeugungs@zﬁgmmm der bei unterschiedlichen Temperaturen 10
Stunden an Lufi nackbehandelten 32512-Schichien, im Vergleich i einer 2-stufig

nachberandelien Spritzscaicht, CuKo-Sirahiung

Ein hoher Anteil an 2212-Phase liegt erst bei Temperaturen oberhalb 850°C vor.
Unterhalb dieser Temperatur ist zusstzlich die 2201-Phase neben Sr,Ca-Cupratphasen
vorhanden. Auch bei Nachbehandlungstemperaturen von 870°C sind noch 2201-Peaks
deutlich erkennbar. Das bei 700°C vorhandene CuQ (anstelle des CupO der Spntzschlchten)
ist oberhalb 780°C nicht mehr nachweisbar.

Durch die im vorherigen Kapitel erwiihnte 2-stufige Nachbehandlung unter Ar bis 770-
800°C und anschlieBender Zugabe von Luft und Erhohung der Temperatur auf 820-870°C
konnte der Anteil an 2212-Phase gegeniiber den an Luft- nachbehandemn Sciuchten deuthcn
crhoht und der Fremdphasengehalt reduziert werden. - :

“ Obwohl der Phasenbestand der 2212 und 3212 Spritzschichten nach dem Spritzen
deutlich Unterschiede aufzeigt, ist die Phasenbildung in Abhingigkeit von der jeweiligen
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Nachbehandlungstemperaturen zhnlich. Jedoch setzt bei Verwendung des reinen 2212-
Ausgangspulvers die 2212-Phasenbildung bei niedrigeren Temperaturen ein, was in dem
homogeneren Gefiige durch die Verwendung anndhernd einphasigen Ausgangspulvers und
damit in geringeren Diffusionswegen begriindet ist. Aufgrund der Stdchiomeiriever-
schiebung nach dem Spritzen sind jedoch auch noch bei Nachbehandlungsiemperaturen von
§70°C erhebliche Anieile der 2201-Phase und an nicht identifizierten Phasen vorhanden, die
aber durch die optimierten Spritzparameter fiir das 2212-Pulver verringert werden konnten.

Z-Theta — Sc=ale

] i T I T T T T 1 I ]
s s 2201
% 27172
§| 790°C Argon/850°CLuft o i o © 2212
- o I o i [ 2 Bin(SrCe)s0¢
! \ .t ! p
[N

Abb. 74: Ronigenbeugungsdiagramin der aus dem 2212-Pulver hergesteliten
Spritzschichien fiir unterschiedliche (10 stiindige) Nq_chbekc_m_dlungsiempera;uren.
CuKa-Strahiung. ' o o

‘Der EinfluB} der Phasenzusammensetzung zeigte sich auch in dem R(T)-Verhalten der bei
unterschiedlichen Leistungen gespritzten Schichten. Die bei 32 kW (200 mbar) mit dem
2212-Pulver gespritzten und bei 870°C nachbehandelten Schichten wiesen ein Tc,0 von nur
40 K auf /Spl93/. Durch Variation der Spritzparameter auf 18 kW (60 mbar) konnte durch

S8

g
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die Kontrolle des- selektlven Abdampfens und durch - zussizliche Verlangerung der
Haltezeiten auf 30 h bei 870°C die Ubergangsbreite von etwa 40 K auf 20 K verringert und
das Tc,0 somit von 40 K auf etwa 60 K gegeniiber den Schichten von /Sp193/ erhoht
werden. In Abb. 77 zeigt der R(T)-Verlauf einer normal und einer zwexstuﬁg gesinterten
Schicht, wie “sich der Flusmgphascnsmtcrvorgang auf “das Tc,0 - auswirkt. - Die
fliissigphasengesinterten Schichten weisen nicht.den bei den normal gesinterien Schichten
iiblichen Knick aufgrund des ‘FluBkriechens (was ‘auch bei gesintertern Vollmaterial
beobachtet wird, siehe Kapitel 3.2.2.) im unteren Teil des Widerstandsverlaufes auf.
Dadurch wird diese Schicht bei Temperaturen oberhalb der Siedetemperatar von fliissigem
Stickstoff supraleitend. Das hier bestimmite Tc,0 betrdgt 78 K (im Gegensatz zu 84 K bei
den iiber einen vergleichbaren Mechanismus hergestellten melt cast Proben /Eib90/), was
sich durch optimale Einstellung des Sauerstoffgehaltes der 2212-Phase noch erhohen 148t
In den Suszeptibilitiitsverldufen ist der Emﬂuﬁ dm' Behardl'.mgm thcden.éb_enfalls dic‘c..tﬁch
erkennbar (Abb. 75 fur das 3212-Puiver).. : T

Durch die - zwelstuﬁge Nachbehandlung rmt Argon/Luft konnten aufgrund der
Umsetzung - mit = der: “eutektischen “Phase Schichten * hergestellt werden, ~deren
Suszeptibilititsverlauf mit dem des HOECHST Ausgangspulvers vergleichbar ist. Weitere
Verbesserungen lassen sich nur durch den Schmelztcxtunemngsprozcﬁ erreichen (Abb. 16).
Elschner hat gezeigt, daB die melt-cast Proben, die eine dhnliche Mikrostrukiur wie die
fliissigphasengesinterten Schichien aufweisen, aufgrund von Korngrenzeffekten innerhalb
particll orientierter Bereiche gegeniiber den schmelztﬁxtlmerten 2212-Proben 'schlechtere
Stromdichiewerte au{"metspn JE1s03/ : : : :

S lgTociish U ameragn L e
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Abb. 75: AC-Suszeptibilitit der unterhalb des Schmelzpunkies nachbehandelten 3212-
Schichten: links 1k 870°C, rechis 30h 870°C, unten 796°C Argon/820°C Luft.
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Der Einfluf der Nachbehandlung auf die Mikrostruktur ist an den Bruchflichen gut
erkennbar. Deutlich wird das enorme Komwachstum durch die Anwesenheit der
Fliissigphase (Abb. 76 und 77). Die KorngrBe betrigt etwa 20s20um gegeniiber etwa 3e
3 um bei den konventionell gesinterten Schichten. Ein wesentlich besserer Kornkontakt ist
vorhanden und es treten partiell orientierte Bereiche auf. Zusdizlich ist mit EDX eine

Qﬂhprdiﬁncinn ﬂa!\ urosichar 11:&0 Ao Hafhn’l(\' 1T thcﬁ-af (l’@f}\PSE‘PT’f
AP AALAANALLL VADANSLE BACEEL VY WL g VY QL) LW L& TULLES LAGlLL WA UTWAL T vk LvUul b

—a

— 860°C/luft
o 790°C Ar / 860°C Luft

R(T)/R(300K)
o o o
A

o
R
}

0 50 160 150 200 250 300

Abb. 77: Widerstandsveriauf an Luft gesinterter und mit Argon/Luft fiiissigphasenge-
sinferter Schichien. Zum Vergleich sind die Bruchfiichen dieser Schichiten dargesielis:
links konventionell gesintert, rechis fliissigphasengesintert.
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Wie bei den YBaCuO-Schichten wurden auch beim BiStCaCuC sowohl der Einflufl der
Maximaltempcramr als auch der EinfluB der Bewegungsgeschwindigkeit durch den

Es wurden Proben bei 900°C und 930°C Maximaltemperatur durch einen Gradienten von
~3°C/mm bewegt. Die Bewegungsgeschwindigkeiten wurden zwischen 2,3-250 mm/h

\ ﬁl‘:‘ﬂ D‘i‘n}\ﬂﬂhﬂl’,ﬁif‘hﬂ'llﬂgﬂﬂ'
ALTAL L & 2 uinAuL AsEL e

GS8T 1 2,5 mm/h

GST2 10 mm/h

GST3 50 mm/h

GST?3 250 mm/h

GST 1(,2,3,4) /1 900°C maximale Temperatur
GST 1(,2,3,4) /2 930°C maximale Temperatur

Die Proben ohne Gradienten wurden alle von 900°C maximaler Temperatur abgekiihit,
soweit dies nicht anders erwihnt wird:

ST1 2°C/h
ST2 10°C/h
ST3 36°C/
ST4 250°C/h

Zur Beurteilung der Phasenzusammensetzung wurden im folgenden Rontgenbeugungs-
und Gefligeanalysen durchgefiihrt. Bei vorhergehenden Untersuchungen von Splitigerber
wurde die Schmelzbehandlung auf Stahl- und Nickel-Substraten durchgefiihrt, jeweils mit
einer YSZ-Zwischenschicht /Spl93/. Aufgrund zu niedriger Viskositit der Schmelze und zu
starker Wechselwirkung mit dem Substrat und der Diffusionsbarriere konnten bei dieser
Arbeit nur-Bewegungsgeschwindigkeiten von < 50 mmy/h verwendet werden, da sonst ein
Herunterlaufen ‘der Schmelze zu intensiven Reaktionen mit dem Substrat und zu einer.
deutlichen Stichiometrieverschiebung der Schicht fithrt. In dieser Arbeit wurden die, RBA-
Analysen in Reflexion an den Oberflachen der BiSrCaCuC-Schichten vorgenommen. - '

'Es wurden starke Textureffekte beobachtet, die 00i-Peaks der 2212-Phase traten deutlich
erhdht hervor. Dies korrelierte jedoch nicht mit den Gefiigebildern und den schlechten__
kritischen Stromdxcﬁtewerten, wahrscheinlich aufgrund folgender Probleme: ' : '

1 Die starke Absorption der. Bl-halugen Phasen fiir Rontgenstrahlung (au.fgrund der
hohen m]i:tieren Ordnungszahl) verursacht, -daf nur. die obersten pm der Schicht -erfaft
werden. Dies st be1 den ubhcherweise verwendeten Schlchtchcken von - > 100 ;.Lm mcht-
reprasentativ. e :

2. Es sind Uberlagerungen der 00l-Peaks der 2212 und der 2201-Phase moghcn
Dadurch war- gerade bei den statken Textureffekten keine eindeutige Phasenzuordnung
moglich, S
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3. Wegen der durch die starke Textur hervorgerufen hohen Intensititen der (00l-Peaks
verschwinden die Peaks mdglicher Frermdphasen, die in unmittelbarer Nachbarschaft zu den
001-Peaks liegen, im Untergrund.

Die hier untersuchten Schichten wurden abgelGst und aufgemorsert, wie es bei der
Phasenanalyse {iblich ist. Trotzdem weten teilweise Unsicherheiten beziiglich der
Phasenzuordnung auf, weil es durch Mischkristalibildung, besonders zwischen Strontium
und Calcium, zu einer Gitterkonstanienverénderung gegeniiber den reinen Komponenten
kommt, wodurch eine Peakverschiebung auftritt. Zusdtzlich treten vielfach Koinzidenzen
zwischen Peaks unterschiedlicher Phasen auf. Dies sitrt besonders bel Phasen, die einen
Phasenanteil nahe der Nachweisgrenze aufweisen, was bei den Sr-Ca-Cupraten der Fall ist.
Die eindeutigen Peaks der 2201-Phase sind mit einem Pfeil gekennzeichnet, der Peak bei
etwa 35° 2-Theta ist der Hauptpeak der 2201-Phase.

Es liegt ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Bewegungsgeschwindigkeit und
Fremdphasengehalt bei 960°C, besonders der 2201-Phase vor (Abb. 76). Auch bei der
langsamsten Geschwindigkeit von 2,5 mm/h ist noch die 2201-Phase nachweisbar.
Zusitzlich 1Bt sich Biy(Ca,S1)30 und (Ca,Sr)pCuO3 nachweisen. Das Verhilmis 2212 zu
2201 ist fiir Bewegungsgeschwindigkeiten von 2,5 mm/h am héchsten, sinkt bis zu den
Bewegungsgeschwindigkeiten von 50 mm/h gegeniiber dem deutlichen Abfall bei 250 mm/h
nur geringfiigig.

gleichen Bewepungsgeschwindigkeiien ebenfalis eine deuniliche Verdnderang des
Verhilinisses 2212- zu 2201-Phase, Der relative Anteil an 2201-Phase nimmt bei
836°C deutlich zu. ' -

Bei Bewegungsgeschwindigkeiten von 2,5 mmy/h und 930°C ist der Gehalt an 2201-
Phase annihernd so hoch wie bei Bewegungsgeschwindigkeiten von 50 mm/h und 900°C.

Vergleicht man die Proben GST 4/1 und 4/2, so ist erkennbar, daB bei 930°C erstmals ein
hoherer Gehalt an 2201- als 2212-Phase vorhanden ist. ' e ' :

Ein erkennbarer Unterschied in der Phasenzusammensetzung zwischen den im
Gradienten und ohne Gradienten gekiihlten Proben liegt bei den verwendeten Gradienten
nicht vor. Da auch kein EinfluB avf die Textur erkennbar ist, wurden die Schichien im
folgenden isotherm gekiihlt.

Vergleicht man die Ergebnisse mit denen von Splitigerber /Spl93/, so wird noch einmal
der Unterschied zu den in Reflexion untersuchten Schichten deutlich:

Bei Splitigerber wurden die Proben mit Bewegungsgeschwindigkeiten von 90-300 mm/h
bei 915-935°C maximaler Temperatur (auch die Schichten mit den besten supraleitenden
Eigenschaften) als diejenigen mit der besten Textur und dem geringsten Fremdphasengehalt
an der Oberfliche charakterisiert {ohne thermische Nachbehandlung) /Spl93/. Die hier
priparierte Probe GST4/2 gehdrt in den von Splittgerber als am besten bewerteten Bereich.
Diese Probe zeigt von den in dieser Arbeit untersuchten Schichten eindeutig den héchsten
Anteil an 2201-Phase. Das Peakverhiltnis 2201/2212 ist grofer als 1, was zeigt, daf} die
supraleitenden Eigenschaften der Schicht hauptséchlich durch diese 2201-Niedrig-Tc-Phase
bestimmi werden. Die Aussagekraft der Reflexionsuntersuchungen an der Schichioberfliche
beziiglich der Qualitét der Schichten ist also sehr gering.
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Abb. 76: Rintgenbeugungsdiagramm (CoKg-Strahiung) der bei unterschiedlichen
Ziehgeschwindigheiten und 908°C maximaler Temperatur schmelriexturierien
Schichten. Die mit einem Dreieck gekennzeicheten Peaks sind der (Ca,Sr)Cu03-Phase,
die mit einem Stern markierten Peaks der Biz(Sr,Ca)30 -Phase zuzuordnen.Der durch.

s

Silber heorvorgerufene Reflex ist mii Ag kennilich gemachi,
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CGEsT /1

Intensitit

SST 41

.ga l. & 2-Theta o 40 { <

Abb. 77: Rinigenbeugungsdiagramm (CoK -Strahiung) der bei Ziehgeschwindigkeiten -
von 2,5 und 250 smmlh und Temperaturen von jewszils 900 und 93@"(1’ Schﬁzeﬁﬁexsuner- '
ten Schichien. Phasenzuordnungen wie bei fi% 76 s

Die Gefi.igeur‘te suchungen der abgeschreckien und nachbehandelten Schichten beziehen
sich, soweit es nicht anders. vermerkt sty auf ‘Schichtdicken -von. 120 fJ.m, die auf
Sﬂbersubstraten aufgespritzt wurden, = e _ L

Nach Abschrecken der 3212-Schichten von 890°C ist das erste deutliche Aufireten einer
Schmelze erkennbar. In der bei Raumtemperatur als Glasphase vorliegenden Matrix, die
anndhernd der 2201 Zusammensetzung entspricht, Hegen Kristalle in Form rechteckiger
Leisten bis maximal 40 pm Linge und 3-5 um Breite vor (Abb. 79). Wahrscheinlich sind die
sichtbaren Kristallite quadratischen Querschnitts mit etwa 1-5 um Grundfiiche ‘Schnitte
senkrecht zur Leistenachse. Abb. 78 zeigt die EDX-Spekiren der identifizierten Phasen. Die
Zusammensetzung der lelstenfomngen Phase antspncht der (Sr Ca) 1 4Cu2404 1 X—Phase mit.
Sr=Ca. [N .

Bei Temperaturen von 900-910°C liegt eine ebenfalls glasartige Matrix vor, die mit
Bi/Cu = 1,7-1,8 und mit St/Ca = 2,6-2,7 deutlich Cu- und Sr-reicher ist. Das Ausbreiten der
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Schmelze von dem Subsirat zeigt eine Emiedrigung der Viskositdt. In dieser Marrix ist ein
deutlich hoherer Gehalt an Bi-freien Phasen vorhanden als bei der von 890°C
abgeschreckien Probe. Diese sind ebenfalls leistenfrmig, aber alie mit der Nadelachse
parallel zur Schicht und mit Abmessungen bis zu 100 x 10 pm (Abb. 79). Es lassen sich 2
Phasen verschiedener Zusammensetzung zuordnen: Sryj.xCaxCuQs mit x =0,4 mit einem
schwertférmigen Habitus und die hier dominante nadelférmige Phase mit deutlich groBeren
Abmessungen, (S511.xCay)2CuC3 mitx = 0,7,

Oberhalb etwa 930°C ist sich nur noch eine Glasphase zu erkennen. Die
Zusammensetzung entspricht der 2212-Phase. Nach /Stro92/ existiert oberhalb 930°C fiir
die stchiometrische 2212 Zusammensetzung (mit Bij gPbg 4) ein Zustandsbereich, in
welchem nur zwei nicht mischbare fliissige Phasen vorhanden sind, aus denen als erste die
{Sr1-x,Cay)9CuG3 Phase auskristailisiert.

Um den Zusammenhang zwischen der maximalen Temperatur und dem Gefiige bei
gleicher Nachbehandiung zu beurieilen, wurden die abgeschreckien Schichten mit dem
Parameter ST2 (+ zusédtzlicher Nachbehandlung bei 850°C/10h) nachbehandelt:.

Als Haupiphase wurde die 2212-Phase bei allen Schichien identifiziert. Der Anteil und
die KorngroBe der unierschiedlichen Nebenphasen schwankt deutlich und ist fiir die von
890°C abgeschreckte Schicht am geringsten (Abb.80). Folgende Phasen sind nachgewiesen:

890°C: (Sr1,Ca)14Cur40y und (81,Ca)CuOy, bis zu 70 X 10 pm,
910°C: (Sr,Ca)Cu0y bis zu 100 x 30 pm und (Ca,S1)9Cu03, bis zu 150 X 10 pm.

930°C: (Ca,Sn)Culy bis zu 300 x 120 um und (Ca,Sr)9Culs bis zu 250 X 30 ym.
Zusdizlich wurde eine kupferfreie BiSrCa-Oxid Phase identifiziert.

Wie aus den REM Fotos der von oberhalb 900°C abgeschreckien Proben ersichtlich ist,
nimnmi mit zunehmender Temperatur die Quantitit und Korngrie der Fremdphasen zu. Die
Reaktion zwischen 2201-Phase und Sr,Ca-Cupraten, die beim Abkiihlen zur 2212-Phase
reagieren, erfolgt dann nur noch unvollstindig. Dies hat sich deutlich an den
Untersuchungen der abgeschreckten und nachbehandelien Proben gezeigt. Die maximale
Temperatur soilie aiso nichi oberhalb von $85°C liegen, bei Ziehgeschwindigkeiten
bzw. Abkithigeschwindigkeiten von 10 mm/h / 16°C/h.

Der Einfluf} einer zusttzlichen Nachbehandlung bei 850°C/1Ch wurde untersucht. Diese
zusdizliche Nachbehandlung der schmelztexturierien Schichten bei Temperaturen kurz
unterhald des inkongruenten Schmelzpunkies bewirkt eine deutliche Reduzierung der
Fremdphasen. Bei den mit 250 mmyh gekiihlten Proben konnte der Anteil an 2212-FPhase
gegeniiber dem Anteil an 2201 Phase durch diese Nachbehandlung am signifikantesten
erhoht  werden. Die phasenreinsten Schichten —wurden -wieder bei eimer
Abkiihlgeschwindigkeit < 10 C/h hergestellt, wobei hier der Anteil an 2281-Phase
nahe der Nachweisgrenze ist. - ' - -

‘Ein Beispiel wie sehr sich der verwendete Spritzparameter und damit die
Spritzstéchiometric auf den Phasenbestand der optimiert schmelztexturierten Schichien
auswirkt, zeigt Abb. 81. Die mit 32 kW nach frilheren Untersuchungen /Spl93, Jig9l/
optimierten Schichten weisen gegeniiber den bei 40 kW gespritzen Schichten einen deutlich
erhohten Anteil an der 2201 Phase.auf.,
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Schielztexturierung der 2212-Phase
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Abb. 81: Rintgenbengungsdiagramm einer mit 10°Clh ven 860°C auf 850°C
abgekiihiten und bei 850°C/10k gehaltenen Probe. Oberes Bzagmmm 32 kW, unteres
Diggramm 40 kW Plasmaspritzieisiung. :

In den Querschliffen der Proben sind die in der RBA nicht eindeutig zuordnenbaren Bi-
und Cu-freien Phasen wie bei den Oberflichenuntersuchungen erkennbar, jedoch lassen sich
2212- und 2201-Phase Licht- und - Rasterclekironenmikroskopisch - nicht voneinander
unterscheiden. Die 2212-Phase-ist von der 2201-Phase mit EDX aunfgrund des groflen
Langen/Dicken Verhzlinisses:bei- den geringen Dicken der Kristalle < 0,2 um nicht zu
unterscheiden, da bei einer Eindringtiefe von 1-2 wm fiir den Eiekironenstrahl auch andere
Probenbereiche erfafit werden (so ‘wurden zwischen ‘der -2201-und ‘der 2212-Phase auch
transmissionselektronenmikroskopisch - Verwachsungen " beobachtet, - die in  einer
GroBenordnung von Elementarzellen auftreten /EibS0/). Das Aufereten und die Verteilung
der bei den optimierten Schichten in nur sehr geringen Mengen vorkommenden 2201-Phase
kann mit den zur Verfiigung stehenden analytischen Methoden nicht bestimmg werden.

Die Bi-Supraleiter kommen im schmelztexturierten Zustand typischerweise in Form von
tibereinander gestapelten Platten vor. Typisch ist bei allen Proben die Vielzahl der meist
kreisrunden Poren mit etwa 20um  Durchmesser. Unabhingig von  der

Abkiihigeschwindigkeit wird die Einlagerung von isoliert in der Mairix vorhegendem Snbe;
beobachtet, die durch das Silbersubstrat eingebracht wurden.
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Die mit 250 C/h gekiihlten Proben weisen ohne Nachbehandlung bei 850°C eine Vielzahl
an Sr,Ca-Cupratphasen auf (Abb. '83). Durch eine Nachbehandlung bei 850°C wird das
Geflige homogener, die Anzahl und GroBe der Fremdphasen wird deutlich reduziert.

Mit 10C/h --"g“ekiihlte ‘Proben weisen nur vereinzelt diese Fremdphasen auf. Poren

geringeren Durchmessers sind jedoch auch hier vorhanden, jedoch ist das Gefiige deutlich
hcmugpmf und © die Yriefn“h-m-ﬁﬂp 'dp-r'cnprnipifpndpn-"?i -Phase ist deuilich QTOBPT

(Abb. 84). Bei langsarneren Abkufﬂgeschwmdlgkexten lst auch emc Zusammenlacemng der
Silberkdmer zu groﬁeren Teilchen beobachtbar. . L _ :

Deutlich erkennbar ist die nur im oberen maximal 20 pm bieiten Bereich auftreiende
Textur mit der c-Achse senkrecht zum Substrat, die jedoch auch nicht entlang der gesamien
Probenlénge auftritt. Bei Schichtdicken von <60 pm treten vereinzelt Bereiche mit einer
iiber die gesamte Schichtdicke reichende Textur auf, die jedoch nur auf eine Linge von
wenigen 100 m begrenzt sind. Aufgrund “der “hohen ~Oberflichenranhigkeit der
Spritzschichten und der durch das Sandstrahlen verursachien Rauhigkeit des Substrats
konnen diese geringen Schichtdicken fiber die gesamte Probenlange von mehreren cm mit
dem gmbkormgen Spntzpulvcr nicht homogen hergcstelit werden RRORUNER
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Abb. 82: Bruchfliche einer optimiert schmelzbehandelten Probe. REM -A ufnahme. Die
RBA (CuKo) in Reflexion (oben) zeigt die Textur im oberflichennahen Bereich.
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bb. 83: Querschliff einer mit 250 Clh Abkihlgeschwindigheit schmelziexturierten
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Abb. 85: Querschliff der mit STZ nackbehandelter Schicht auf einem Siakisubsivai mit
YSZ Zwischenschicht, An der Grenzfliiche ist eine deutliche Reaktionszone aus ~ -
(Sr,Ca)ZrQ3 erkennbar. Die Schicht ist im Vergleich zu den auf Silber texturierten -
Schichten koch poris. Vermutlich aufgrund dieser Reaktion sind die 2212-Kristaliite im
Grenzfliichenbereich mit der ¢,b-Achse senkrockt zum Subsivat ausgerichiet. e

Die Bestimmung der supraleitenden Eigenschaften der diinnen 2212-Schichten auf den
im Vergleich dazu dicken Silbersubstraten (0,5 mm) war aufgrund des kleinen Widerstandes
des Silbersubstrates parailel zum Widerstand des. Supraleiters -problematisch fHem93/. In
Abbildung 86 links ist der Widerstand Ri zwischen den Stromkoniakien als Funktion der
Temperatur - aufgetragen. - Der Widerstand - unterhalb ~ Tc,onset ~wird  durch - den
Kontaktwiderstand zwischen Silberkontakt und Supraleiter ‘hervorgerufen. “In :der rechten
Abbildung wird der lineare Temperaturverlauf fiir die nur 30 um dicke -Schicht durch einen
Kurzschiu® zwischen Silberkontakt und Substrat verursacht, da bei dieser. Schichtdicke die
plasmagespritzten Schichten aufgrund der Oberflichenrauhigkeit keine geschlossene Schicht
aufweisen. .o L T A T e R
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Fiir alle Proben wurden Te,onset-Werte zwischen 75-90 K bestimmt. Zwischen den im
Gradienten und ohne Gradienten schmelzbehandelten Proben konnten keine Unierschiede
festgestellt werden. Das Tc,onset kann durch die Nachbehandlung bei 850°C um etwa 2 K
und durch Abschrecken auf Raumtemperatur nach der Haltezeit bei 850°C um etwa 10K
Ausgangspulver und den unterhalb des Schmelzpunkies nachbehandelten Schichten
deutliche Verbesserungen bezliglich des diamagnetischen Verhaltens erzielt wurden, obwonl
diese Untersuchungen an Schichten mit den noch nicht optimierten Spritzparametern nach
Splittgerber und Jéger durchgefithet wurden /Spl93, J4g91/, also noch erhebliche Anteile an
2201-Phase aufweisen.
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Abb. 88: AU-Suszepiibilitiiisveriinfe auf Sitber schmelzbehandelter BiSrCaCu(-
Schickien. Links: GSTI und GSTI + Nachbehandlung bei 850°C, rechis ST2 und ST2
abgeschreckt nach 10 stiindigem Halten bei 850°C.

Der Widerstandsverlauf fiir die kristalichemisch und thermisch optimierten Schichten gibt
ein Tc,on von etwa 90K und ein Tc,0 vorn 78K. Durch eine zusitzliche
Argonnachbehandlung bei 500°C (siehe Kapitel 3.2.), wird eine Tc,on Erhdhung auf stwa
95 K und eine Tc,0 Erhohung auf 85 K erreicht (Abb. 90). Stromdichten von 30 A/cm? bei
75 K und weit iiber 100 Afem? bei 70 K wurden fiir die mit 10 C/h schmelzbehandelte
Probe ohne Argonnachbehandlung bestimmt (aufgrund der Empfindlichkeit und der
begrenzten Stromstirke konnten mit der Versuchsapparatur keine Stromdichten bei

‘niedrigeren Temperaturen bestimmt werden /Hem93/). Bei Betrachtung der Jc-

Abhingigkeit ist bei den in Argon nachbehandelien Proben, die ein um 7 K erhéhtem Tc,0
aufweisen, cin Stromdichtewert von einigen 100 A/em?2 zu erwarten.
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Mit 200 A/em? bei 60K firr die mit 50 Cfh und mit 120 A/em? fiir die mit 250 C/h
abgekithlten Proben sind deutliche Unterschiede zwischen den  einzehen
Abkiihlgeschwindigkeiten erkennbar (bei gleicher Nachbehandlung von 850°C / 10h),
obwohl sich durch die Nachbehandlung der mit ST3 und ST4 schmelzbehandelten Proben
die Phasenumsetzung deutlich verbessert hat (Abb. 89). Die Stromdichtewerte weisen

Eugeuduux d\/ll best\a’n am YQZ Scblmeiztexr‘}r‘loﬂﬂﬂ VDQ QF}\!(‘}\"‘P!‘I P1i‘IP vPT‘hPQQPﬂTno 1Im

mehr als den Faktor 10 auf, verursacht durch das verbesserte Gefiige und den deu?.hch
reduzierten Fremdphasengehalt. Dies ist auf die optimierte Temperaturbehandlung, die
verdnderten Spritzparameter und die Verwendung der Silbersubstrate zuriickzufiihren.
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AbBb. 89: Rintgenbeugungsanalyse der wmit den Parametern ST3 und ST4 hergestellien

Schichien nackh einer Nachbehandlung bei 856°CII0A.
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Die erreichten Werte sind die bislang fiir Plasmaspritzschichien besten bekannten, Hegen
aber immer noch deutlich unter denen der iber die "powder-in-tube"-Methode hergestellten,
schmeiztexturierten  2212-Schichten. Die so nergesteﬂten Schichten wcisen
Stromdichtewerte von beispielsweise bis zu 1250 AJem? bei 77 K und bis zu 76000 A/cm?
bei 4 K auf /Ten91/. Bei diesen Schichten liegen ebenfalls Sr,Ca-Cuprate und Reste von
2201 vor und es ist auch bei diesen Schichten keine durchgehende Textur erkennbar. Der
Grund fiir die zwischen diesen Herstellungsmethoden sehr unterschiedlichen supraleitenden
Eigenschaften ist nicht klar. Bei dem powder-in-tube Verfahren erfdhrt die vorher porfse
Probe durch den Walzvorgang eine gerichtete Verdichtung. Die verformbaren diinnplattigen
Kristallite erfahren dadorch schon eine gewlinschte bevorzugte Ausrichtung.
Mboglicherweise wird diese nach dem Teilschmelzvorgang teilweise beibehalten.
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Urn den mbglichen EinfluB der Einbettung in 2 Silberschichten zu untersuchen, wie es bei
der "powder in tube"-Methode der Fall ist, wurde durch mechanisches Aufpressen eine
zweite Silberschicht vor dem Schmelziexturieren aufgelegt. Die Textur wird durch den
beidseitigen Silberkontakt deutlich verbessert. Auch bei Schichtdicken von 300 um konnten
Bereiche mit fiber die gesamte Schichtdicke reichender Textur hergestelit werden. Die
Bereiche bei dieser Probe, die nicht volistindig texturieri sind, weisen nur guic
Orientierungen in der Nihe des Substrates auf (Abb. 91).

Es ist also, wie bei anderen pulvertechnologischen Verfahren, ein deutlicher Einflu der
Kristallausrichtung der 2212-Kémer durch den Silberkontakt gegeben. Vi olistéindige
Texturen lassen sich nur bei geringen Schichtdicken <60 pm erreichen, die sich jedoch mit
dem hier verwendeten Spritzpulver aufgrund der Oberflichenrauhigkeit nicht homogen
verwirklichen lassen.

“
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AbB. 90: R(T) Verlauf der mit ST 2 schmeizbehandelien Schicht rach einer

Argonnachbehandlung bei 500°C, im Vergleich zu den zweistufig und konventionell -
gesinterten Schichien. Die Schichten wurden vor der Messung vom Substrat gelist.
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Rt el

Abb. 91: Bereich guter Textur der 6,b-Ebenen peraliel rum Substrat bei einer
mechanisch zwischen 2 Silbersubsiraien eingebetien, schmelztexturierten BiSrCalul-

Probe (unten) und bei einer auf 60 um reduzierien Schichidicke (oben). REM.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daBl sich mit den optimierten Spritzschichten bei
geeigneten Schmelztexturparametern anndhernd phasenreine 2212-Schichten herstellbar
sind. Entscheidenden Einflufl auf die Phasenbildung hat sowohl die Maximaltemperatur als
auch die Abkiihigeschwindigkeit. Da der Texturierungsmechanismus der 2212-Phase mit
der Quasi-Zweidimensionalitit (geringe Schichidicken) und dem Silberkontakt gekoppelt ist
und sich mit den verwendeten grobkérnigen Spritzpulvern aufgrund der groBen
Oberflichenrauhigkeit nur homogene Schicht bei Schichtdicken >100 pim herstellen lassen,
ist mit den hier verwendeten Spritzpulvern keine iiber den gesamten Probenbereich
erzielbare Textur zu verwirklichen.
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Trotzdem konnten gegeniiber vorherigen Untersuchungen (mit nach diesen

Untersuchungen noch nicht optimierten Spritzbedingungen), bei denen die 2212-Schicht auf - - -
einer YSZ Diffusionsbarriere anf Stahl behandelt wurde /Spi93/, Verbesserungen um den - -

Faktor 10 in der knmschen Stromdichte und deuthche Verbessemngen der T ¢ 0 Werte__'_:;_- L
_erreicht werden. .~ g _ L

Bin - ‘moglicher Ansatzpunkt zur Herstellung glmchmaﬁxger schmelztf:xturiertcr ik

“BipSrpCaCu)Og-Plasmaspritzschichten wire die Verwendung von deutlich feinkdmigerem - :

Pulver, mit ‘dem- s1ch Schlchten von wemiger als 30 pum bel konstanter Schichtdlcke_- -
herstellcn lassen. - : e

~ Planare Geometrien gennger Schichtdicke sind bei hohen Stromen aufgrund der -
Eigenfeldbegrenzung erforderlich. Ein Verfahren zur Herstellung von Bindern, welches -

aussichtreich erscheint und ein industrielien Forschungsschwerpunkt neben dem sehr weit -
entwickelten powder-in-tube Verfahren darstellt, ist die Herstellung von Multilagen tiber ~

Siebdruck zwischen in Silberschichten eingebetteten, ~25 pm dicken 2212-Schichten
fJac92/. Hier wiire das Plasmaspritzen eine interessante Alternative, da in einemn Arbeitsgang
ohne zwischenzeitliche Nachbehandlung beliebige Schichtfolgen herstelibar sind und durch
organische Binder eingebrachter Kohlenstoff vermieden wird.
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11. Verwendung plasmagespritzter HTSL

Unter der Vielzahl moglicher Anwendungen keramischer HTSL sind diejenigen im
Hochstrom- und Hochfeldbereich am attraktivsten, Fiir Starkstromanwendungen in
Motoren und Generatoren sind kritische Stromdichten von mindestens 104 Afem?2 bei
Magneifeldern von 1 Tesla erforderlich, die momentan mit plasmagespntzten HTSL nicht
zZu verwxrkhchen sind.
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Abb. 92: Potentielle Anwendungsmiglichkeiten der HTSL, basierend auf deven Jc-Be-
Eigenschafien /Cho88/.

Folgende Anwendungen, sind bei Vollmaterial und Dickschichten mit den zur Zeit
herstelibaren Probenqualititen (geringe Stromdichten) méglich:

-Radiofrequenz- und  Mikrowellenanwendungen, bei denen  der eringe
Cberiléchenwiderstand der Supraleiter ausgenutzt wird. So zeigten schmelztexturierte
YBaZCugOTDickschichten bei Frequenzen, die fiir mobile Kommunikation verwendet
werden (900 MHz und 1,8 GHz), um zwei Grifienordnungen geringere Verluste als
herkdmmlich verwendete Metalle /AIf91/. Als entscheidende Faktoren zur Reduzierung des
Oberflichenwiderstandes hat sich neben der Textur besonders die Korngrdfe und die
reduzierie Porositdt erwiesen /But9l/. Da gerade die Beschichtung von groBen und
kurvigen Flichen interessant ist, bietet sich der Plasmaspritzvorgang mit nachfolgender
Schmelztextur an.

-Eine exotischere Anwendung, fir die thermische Spritzverfahren bereits verwendet
werden, ist die Herstellung von YBayCu3z(O7 Sensoren, mit denen kontinuierlich der
Fiillsiand von fiiissigem Stickstoff gemessen werden kann. Gegeniiber konventionellen
Systemen ist diese MeBmethode unempfindlich gegen Reifbildung /Bar90/.




Seite 126 Verwendung plasmagespritzter HTSL

-Die 2212-Verbindung kann als induktiver Strombegrenzer als KurzschluBsicherung in
Generatoren eingesetzt werden. Zwischen eine Spule und einem Eisenkern wird ein HTSL-
Ring eingebracht. Im supraleitenden Zustand verhdlt sich die Spule aufgrund der
magnetischen Abschirmwirkung des Supraleiters wie ein kleiner normaler Widerstand ohne
Induktivitdt. Ubersteigt der Strom, bzw. das Magnetfeld der Spule die kritischen

RenngisBen des HTSL, so bricht die Abschirmwirkung des Supraleiters zusammen. Die
Spule bekommit jetzt eine Induktivitit, die vom Eisenkern deutlich vergrofert wird. Damit
wird der Stromanstieg in den Windungen der Spule begrenzt /Web9%2/. Bislang werden
schinell detonierende Sprengsiize fiir eine Unterbrechung des Stromkyeises eingesetzt, die
kostspielig sind und die nach jedem Storfall ersetzt werden miissen. Mittlerweile sind, nach
dem melt-cast Verfahren hergestelite BipSropCaCuyOg-Zylinder mit 20 cm Durchmesser, 30
cm Hohe und 2 mim Dicke als Protypen fiir eine Leistung von 20 kVA von ABB getestet
und als geeignet geeignet eingesiuft worden. Prakiisch in Kraftwerken erprobt werden
sollen jetzt Strombegrenzer fiir 3 MVA. Ideal wire es, den supraleitenden Abschnitt in die
zu schiiizende Leitung einzusetzen, wofiir einwandfreie Kontakte zwischen Supra- und
Normalleiter gebraucht werden /Web92/. Das Plasmaspritzen bietet sich hierbei an, da
sowohl die oben erwihnten Probenabmessungen herstellbar sind, als auch die Kontakie
direkt in einem Spritzzyklus aufgetragen werden konnen. Als Nachbehandlung ist das
zweistufige Fliissigphasensintern (analog dem melt-casi Verfahren) oder die partielle
Schmelzbehandlung einsetzbar.

-Die fiir plasmagespritzte Supraleiter jedoch interessanieste Anwendungsmoglichkeit ist
nach den bisher erziclten Stomdichien die Hersicllung groBfidchiger magnetscher
Schirmkorper (Abb. 92, 93). Es wurde nur die Eignung plasmagespritzter YBa)pCu30O7-
HTSL als Schirmkérper untersucht, da zo dem Zeitpunkt der Arbeit die Untersuchungen
zum Plasmaspritzen von BipSrpCaCupOg noch nicht weit genug fortgeschritien waren.
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Abb. 93: Abkiingigkeit der abschirmbaren Felder von der krifischen Stromdichie und

der Schichidicke der verwendeten HTSL mit Angabe des Gewichies fiir die 123-Phagse - .

Fan92/.
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11.1. Magnetische Schirmung

" Die Schirmung hochfrequenter Felder wird durch Verwendung von Metallen mit
niedrigein Widerstand unter Nutzung der Wirbelstrome erreicht. Die Schirmungswirkung
niederfrequenter Felder durch ferroelektrische Materialien ist frequenzabhingig. Gegentiber
den kostengiinstigen metallischen Schirmungsmaterialien haben die Supraleiter den Vorteil,
dal -die Schirmungseigenschatien bei Einhaltung der materiaispezifischen Grenzwerte
frequenzunabhingig sind, da die Schirmungwirkung durch den Meissnerstrom
hervorgerufen wird /Ham70, Ito92 Yos93/. Die HTSL Schicht mufl im Vergleich zur

effektiven Penctrationstiefe dick sein. Das abzuschirmende Feld mufl kleiner sein als das

material- und temperaturabhingige Feld Bc. Unterhalb von diesem Feld ist die Schirmung
frequenzunabhingig. Auflerdem sollte die magnetische Relaxation einen niedrigen Wert
aufweisen /Nor91/. Bei Frequenzen < 10 Hz weist zum Beispiel das p-Metail eine um den
Faktor 103 schlechtere Schirmungswirkung auf als die HTSL. /Hos91/.

'Somit konnen kleine, niederfrequente Felder mit cien HTSL geschirmt werden, was z. B.
flir biomagnetische Messungen erforderlich ist, bei denen Felder im Feldstérkebereich 10-8-
10-10 T detektiert werden miissen (Abb. 102).

‘Die magnetischen Schirmungsuntersuchungen wurden mit dem im Kapitel 5.8.2.
beschriebenen Versuchsaufbau durchgefiihrt. Samtliche Untersuchungen wurden an
zylindrischen Rohren vorgenommen., Es wurde mit einer Spule ein #uBeres Feld By
angelegt. Das Feld innerhalb des Zylinders B;, welches sich aus B, und dem durch das Rohr
erzeugte Schirmungsfeld zusammensetzt, wurde mit einem Hall-Sensor gemessen
{(Messungen in Twente). Mit den folgenden zwei Methoden wurden die Informationen zum
Schirmungsverhalien erfangt:

1. Bei fester Position der Hall-Sonde im Zentrum des Rohres wird das innere Feld B;
gemessen, wihrend das aufere Feld B, variiert wird. Die Hysterese bei duBerem Nullfeld A
B; (0) erlaubt eine Abschitzung der kritischen Stromdichte. Der Wert von AB;(0)
entspricht dem Wert des Schirmungsfeldes Bg, welches von dem Rohr erzeugt wird. Bet
Annahme eines homogenen Feldes und eines unendlich langen Rohres ist By = ugJ.d (mit d
als Schichtdicke und pg als magnetische Feldkonstante). Da ein unendlich langer Zylinder

‘angenommen wird, ist das so ermittelte Jc bei den vemendeten Rohren beorenzter Lange

':':-;-'eme mtere Grenze des tatsichlichen Wertes.

2. Bei konstantern auBeren Feld wird das innere Felaproﬁi entlang der Achse gemessen. =
-'Uber die Subtraktion des dufleren Feld wird so das durch die mdumer&ep Stréme er‘laitene e

‘Schirmungsfeld B bestimmt. Das Schirmungsfeldprofil wird iiber die Einteifung des Rohres -

ShEd

Oberflachenstrome: kann ‘auch der Anteil eines }eden Abscnmtts zum Schmnunosfeldproﬁ L33

berechnet werden

Zwei Arten von zyhndnschen Substraten wurden verwendet (Abb. 94) offene Rohre mit

15 mm Auflendurchmesser, 48 mm Linge und einseitig geschlossene Rohre mit 29 mm
AuBendurchmesser und 80 mm Linge. Als Beschichtungskombinationen wurden fiir die
LPPS-Versuche austenitischer Stahl AISI 321 mit NiCoCrAlY Haftgnund und zusétzlich
mit einer BaTi03 Diffusionsbarriere (1), sowie ohne BaTiO3 (2) verwendet (LPPS in Jilich
bei 200 mbar Ar). Diese Ergebnisse wurden mit den in Mol Uber APS hergesteliten
Schichtverbunden /Moi93/ aus AISI 316 und NiCrAlY verglichen (3). Die YBaCuO-

~in verschiedene. Abschmtte konstruiert, von dem.jeder Abschnitt einen entsprechenden . =
Oberflachenstrom tragt. Rei gegebener Geometrie jeden Abschnitts und bei Kenntnis der

AL
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Schichtdicken betragen 130-200 pm. Die Proben wurden bei Temperaturen von 920 und
930°C 3-5 Stunden behandelt (aufgrund der Diffusionsproblematik). Fiir die
Schmelztexturierung wurden CaSZ-Rohre und wegen besserer
Temperaturwechselbestindigkeit (die dichten CaSZ-Rohre waren wihrend des

verwendet. Diese Proben wurden mit den Parametern MT2 und QMG2 schmelzbehandelt.

Die Rohre wurden mit den Parametern beschichtet, die auch bei den planaren Substraien

marsimn dnd araedan Anfoemand  Ades ™ 3 i 1 A
angewendet wurden. Aufgrund der durch dic Substratgeometrie bedingten erhGhien

Eigenspannungen, muBten bei (1) hohe Vorheiztemperaturen von 900°C  und
Kiihlungszeiten von 1,5 Stunden verwendet werden. Die einseitig geschlossenen
Geometrien konnten nur fiir Schichtdicken < 100 pwm hergestellt werden, waren aber nicht
riBfrei. Bei groferen Schichidicken platzten die Schichten am Ubergang zum geschlossenen
Ende ab. Die Proben (2) ohne BaTiO3 Diffusionsbarriere waren beziiglich Rifibildung,
Schichtdicke und Vorheiztemperatur weniger kritisch. Sowohl offene als auch einseing
geschlossene Rohre konnten mit diesem Schichtverbund riBfrei hergestellt werden.

Die einseitig geschiossenen Rohre mit BaTiOz (1) konnten nicht ohne
Schichtabplatzungen, die offenen Rohre nicht rififrei getempert werden, unabhéngig von der
Schichtdicke und den Nachbehandlungssbedingungen. Die ohne BaTiCs hergesteliten
Schichtverbunde (2) erwiesen sich bei dem verwendeten Schichtdicken von 200 pm
beziiglich RiBanfilligkeit unkritisch. Die einseitig geschlossenen Rohre lieBen sich nur bei <
920°C rififrei nachbehandeln. Der kritische Bauteilbereich ist hier wieder der Ubergang zur
geschlossenen Seite. Fiir die hohere Nachbehandlungsternperatur von 930°C mufite die

Schichtdicke auf < 130 pum reduziert werden, um riBfreie Schichten zu produzieren.

" ABb. 94: Zylindrische Probekorper mit und ohne Beschichitung fiir die magnetischen
Schirmungsmessungen. Links: beidseitig offen. Rechis: einseifig geschlossen.
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Abb. 95: Oberflichen der mit BaTi0 '3 (links oben) bei 920°C, sowie der ohne BaTiO3
bei 930°C (unter 130 ym Schichtdicke) getemperten Schichten. Der untersuchte
Probenbereich ist jeweils der Ubergang von der Zylinderfliche zur geschlossenen Seite.
REM 750, o o

Diese Schichten weisen eine dichte und riBifreie Oberfliche auf (Abb. 85). Die RBA zeigt
(Abb. 96), daB bei der Nachbehandlungstemperatur von 930°C eine deutlich ‘bessere
Peakaufspaltung und damit verbesserte Riickbildung der YBapCu30O7 Phase gegeben ‘ist,
was auch nach den Versuchen mit den planaren Substraten zu erwarten war.
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Abb. 96: Rénigenbeugungsdiagramm fiir YBaCuO éuf Stahi/NiCoCrAlY bei einer
Nackbehandlungstemperatur von 920°C (oben) und 930°C (unten). 103 und 119 Peak,
Co-Ko-Siraklung.

Wie in Abb. 97 zu sechen ist, korrelieren die magnetischen Schirmungseigenschaften mit
den Ergebnissen der Mikrosirukturuntessuchungen. ErwartungsgemiB zeigt die mit
reduzierter Schichtdicke bei 930°C hergestellte Schicht die besten Schirmungseigenschafien
(Schirmungsfeldprofil : und davon abgeleitet kritisches Strommchtenproﬁl) der LPPS
Schichten. Die iiber APS hergestellten Schichten sind - (ebenso wie bei den pla.naren
Schichten) deutlich besser. Das Jec bei 60 K ist mit 425 A/crn etwa, v1ermal S0. hoch wie bei
den besien identisch behandelten LPPS-Rohrcn . F :
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Abb. 97: Temperaturabhingigkeit der Schirmungsfelder und die davon abgeleiteten
kritischen Stromdichten.

Im folgenden werden als Beispiel fiir - éwei -unterschiedlich hergestellte Rohre die -
Schirmungsfeldprofile, sowic die davon abgeleitcteten kyitischen Stromdichtenprofile
dargestellt. Abb. 98 zeigt die bei 20 K fiir Rohr (1) ermittelten Ergebnisse. Das Zentrum des
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Rohres liegt bei z = 65 mm. Das Schirmungsfeld ist bei 0,35 mT gesittigt. Das von diesem
Feldprofil abgeleitete Jc ist anndhernd konstant. Rei hoheren Feldern scheint Jo an den
Enden des Rohres abzusinken. Abb. 99 zeigt die Ergebnisse bei 77 K fir die tiber APS
hergestellte Schicht. Das Zentrum des Rohres liegt bei z = 60 mm. Das Schirmungsfeld ist
bei .35 mT gesatiigt. Fiir dieses Rohr ist J¢ an den Enden geringer als im Zentrum, auch
wenn Jc nicht gesittigt ist. Bei hoheren Feldern sinkt Jc auch in der Mitte des Rohres.
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Abb. 98: Schirinungsfeldprofile und davon abgeleitete Stromdichienprofile fiir das
LPPS-Rohr mit BaTiQ 3 Diffusionsbarriere, gemessen bei 20 K. (a,¢) O, strichpunktiert:
0,1 mT; A, punkitiert: 0,2 mT; Q, gestrichelt: 0,3 wmT; 0, dur rciigezogen: 6,4 mT. (b,d) A,
punktiert: 0,5 mT; Q, gestrichelt: 8,7 mT; o, durchgezogen: 1,6 mT. Offene Symbole
sind gemessen, geschiossene berechnet,

Diese Reduktion der kritischen Stromdichte bei hoheren Feldern ist nicht real. Die
polykristallinen supraleitenden Beschichtungen enthalten Komer mit hohem intrakristallinem
Je. Wemn die schirmenden Stréme gesittigt sind, werden die Kémer magnetisiert und
erzeugen “ein  zusdtzliches Feld, welches dem ~schirmenden  Feld des Rohres
entgegengerichtet - ist. Dadurch wird das gemessene Feld ebenso wie ‘die Stromdichte
reduziert. Bei einer im Mittel homogenen Magnetisierung der Komer werden im Fall eines
unendlich langen Rohres die erzeugten Magnetfelder auBerhalb der magnetisierten Schicht
gehalten. Es wird nur bei einem Rohr begrenzier Linge ein Feld innerhalb des Rohres
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erzeugt. Dieses Feld ist am Ende des Rohres am grifiten und nimmt zur Mitte hin ab. Daher
wird fiir ein Rohr mit groBem Lingen/Durchmesser-Verhilinis im Zentrum des Rohres kein
mefbarer Effekt der Kornmagnetisierung vorhanden sein. Das liber APS hergestelite Rohr
hat ein geringeres Lingen/Durchmesser-Verhdlmis als das iiber LPPS hergestellte Rohr,
wodurch bei dem iiber APS hergestellten Rohr das Schirmungsfeld, bei Feldem grofer als

dem Sitigungsfeld, abzulallen scheint.
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Abb. 98: Schirmungsfeldprofile und daven abgeleitete Stromdichienprofile fir das APS-
Rokr, gemessen bei 77 K. (a,¢) O, strichpunktiert: 0,1 mT; A, punktiert: 0,2 mT; Q,
gestrichelt: 0,3 mT; 0, durchgezogen: 0,4 mT. (b,d) A, punktieri: 0,5 mT; O, gesirichelf:

0,7 mT; 0, durchgezogen: 1,0 mT. Offene Symbole sind gemessen, geschlossene
berechnei,

Abb. 100 zeigt das fir mit QMG 2 schmelziexturierte Rohr Gefiige (YBaCuQ auf
CaSZ). Eine deutliche Textur und makroskopische Risse sind vorhanden. Typisch ist auch
die Grenzfldchenreaktion und die fast porenfreie Schicht. Am Rohrende konnten mehr Risse
als in der Rohrmitte beobachtet werden. Die mit MT 2 auf AloO3/YSZ schmelztexturierten
Schichten weisen eine erh6hte RiBlanzahl und -breite auf. Die Schicht ist nicht so dicht wie
die mit QMG 2 texturierte und welist eine deutlich schlechtere Haftung zum Substrat auf
(Abb. 101). Dies wird durch die schlechtere Anpassung der thermischen Dehnung zwischen
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200 ym

Abb. 100: Querschliff der auf CaSZ mit QMG 2 schmelztexturierien YBaCuO-Schickt.

YBaCuO
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Abb. 101 :Querschiiff der auf Al303 mit YSZ Diffusionsbarriere schmelziexturierten
YBaCuO-Schicht.
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AlOs3 und YBaCuO cfecrenuber CaSZ und YBaCuO verursacht Die max1male Schlmmnc
im Zentrum des QMG 2 Rohres betrigt 0,15 mT bei 77K, -was dem dreifachen ‘des
Erdmagnetfeldes entspricht. Die davon abgeleitete kritische Stromdichte betragt 75 Alem?,
Das bei dem mit MT 2 auf Alp03/YSZ maximal schirmbare Feld ist mit 0, 05 mT deuthch
kleiner, was einer kntischen Stromdzchte von 28 A/crn2 entsprlcht IRV - :

11.1.1, Bewertune

Die durchgefiilhrten Messungen zeigen, daP besonders die APS Schichten bei
Verwendung eines entsprechenden Substrat-Schichtverbundes fur praktische Anwendungen,
so zur Schirmung von Erdmagnetfeldern und Feldern, die durch elektrische Anlagen
(~10~4 T) verursacht . werden, ausreichende Eigenschafien aufweisen. Die Arbeiten zu den
LPPS-Schichten waren zum Zeitpunkt dieser Messungen noch nicht so weit fortgeschnttern,
daB die optimierten Spritz-- und “Nachbehandlungsbedingungen zur Herstellung der
Schirmkérper  verwendet -~ wurden... Eine - deutliche ~ Verbesserung ist mit “diesen
Spritzparametern zu erwarten, was auch fir planare Schichten gezeigt wurde. Fiir eine
genauere Charakterisierung des Schirmungsverhalten bei 77 K (Detektion von Feldern im
Bereich 10-10 T) 'sind Messungen mit HTSL SQUID-Sensoren erforderlich. Das bislang
groBte abgeschirmte Feld bel Vollmaterial bei 77 K betrigt 0,2 T, was mut kleinen, iiber den
QMG-ProzeB3 hergestellten Zylindern erreicht wurde /Sas92/. Anhand der auf dem CaSZ-
Rohr schmelztexturierten 123-Schicht ist gezeigt worden, dafl die mit plasmagespntzten
schmelztexturierten 123-Dickschichten schirmbaren Felder etwa 3 Grofienordnungen
geringer sind.

Auch kompliziert geformte K&rper mit kleinen Kriimmungsradien kénnen beschichtet
und unterhalb des Schmelzpunktes riBfrei nachbehandelt werden. Entscheidend ist die
Auswahl der Substrate. Mit der Kombination austenitisches Stahlsubstrat und MeCrAlY-
Haftgrund konnen Nachbehandlungstemperaturen verwendet werden, die eine ausreichende
Rickbildung des YBayCu3O7 ermdglichen. Zusitzlich weist diese Kombination die
erforderliche gute Anpassung an die thermische Ausdehnung der 123-Phase an. Durch die
metallischen Subsirate wird eine  verbesserte mechanische Stabilitit -erreicht, was bei
YBasCuz Oy Vollmaterial mit den geringen mechanischen Festigkeiten ein grofles Problem
darstellt. Bei Kenntnis der erforderlichen Parameter ist das Verfahren, mit der sich der
geforderie  Formkorper direkt durch die Beschichtung von kostengunstigem
Konstruktionsmaterial herstellen - 1aBt, - einfach ~durchfithrbar” Die Abmessung der zu

beschichtenden “Formkérper “ist “nur- durch ° die - Temperaturhomogenitat - des fiur--die -
Nachbehandlung bendtigten Ofens begrenzt. -Die Herstellung groBﬂachlcrer Schichten in .
planarer Modulbauweise, - 'als ~auch kurvig ~geformter. Flachen, - wi¢ “in: “Abb. 102 als -
Designvorschlag von magnetischen Schirmungskérpern zur Schirmung maonetlscher Felder e

fiir b10maonet1sche Messuncren 0626101 1st rmt dem Plasmaspntzen mOOhCh

R
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Abb. 162: Oben: Technisches Design miglicherHTSL Schirmungskirper unter
Beriicksichtigung einer Arbeiisternperatur von 300 K. Links: Modulbeuweise zur
Herstellung grofier Flichen. Rechis: Zylindrische Kérper, anwendbar bei kiginen
Flichen [Pav92]. Unten: Miglicher A ufbay L zur Messu?zg der magwezzscheiz F elder des
menschlichen Gehirns /E’ es93. '

Zuzsdtzlich 'gibt es verschiedene  Moglichkeilen zur Verbesserung  der
Schirmungswirkung von HTSL-Zylindern, so das Ubereinanderlagern zweier supraleitender
Zylinder /It092/. Das die magnetische Schirmung ein interessantes Anwendungsgebiet der
HTSL ist, zeigt die gerade in den letzten 2 Jalren angestiegene Anzahl an
Literatrbeittdgen. Auf  verschiedene MeBsysteme zur Charakierisierung  der
Schirmungseigenschaften, andere Moglichkeiter zur Herstellung von  praktisch
verwendbaren HTSL- Schirmungssystemen und den Emflufl der Probengeometrie auf die
Schirmwirkung sei auf die Literatur verwiesen /Ham70, Cha9l, Hos91, Nor91, Ohs9l
Ito92, Mat92 Pav92 Sas92 Tsu92, Fu_]93 Hem93 Y0893 Pa.v93/ g
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12, Zusammenfass:

In dieser Arbeit wurden YBaQ\,ugi}-j und BthrQCaCugO‘g -Dickschichten iiber
Plasmaspritzen hergestellt. Dabei wurde gezeigt, wie die Mikrostruktur und die
supraleitenden Eigenschaften dieser Dickschichten von der ProzeBfithrung abhéngig sind.
Die wichtigsten Verfahrensparameter des HersiellungsprozeBes -das Spritzpulver, der
eigentliche SpritzprozeB, die Nachbehandlung und das Substratmaterial-, welche die
Qualitit der Spritzschichten beeinfluBen, wurden ausgehend von fritheren Arbeiten
untersucht und weitgehend optimiers. GroBe Forischritte wurden dabei mit den
plasmagespritzten  BipSryCaCupOg-Dickschichten erzielt. Dabei wurde ein fiir
plasmagespritzte Dickschichten neues (Niedertemperatur-) Fliissigphasensinierverfahren
entwickelt, welches nur aufgrund der spezifischen Mikrostruktur der Spritzschichten
moglich ist. Es basiert auf Ergebnissen, die mit schmelzgegossenen BipSroCaCupOg-
Formkorper erzielt wurden /Boc89/ und konnie auch fiir die Nachbehandlung von
abgeschreckien BinSrypCaCupOg-Schmelzen (Glas-Keramik Route /Zhe89/) von groBer
Bedeutung sein. Die so hergestellten Dickschichten zeigen trotz der Fliissigphase eine hohe
Formkonstanz und sind somit auch fiir nicht planare Geometrien geeignet. Filir die
YBayCu307-Dickschichten konnte gezeigt werden daB mit dem Plasmaspritzen bei
Einhaltung entsprechender ProzeBparameter magnetische Abschinmungskorper hergestelit
werden konnen, die praktischen Anforderungen geniigen und die Moglichkeit anfweisen,
kommerziell verwendet zu werden.

Der SpritzprozeB, bei dem das Ausgangspulver aufgeschmolzen wird, mufl unabhingig
von der uniersuchten Verbindung auf das vorliegende Spritzpulver abgestimmt sein, um
selektives Abdampfen der Elemente Cu und Bi zu kontrollieren. Entscheidenden EinfluB hat
dabei die Plasmaleistung, wobei ein eindeutiger Zusammenhang zwischen selektivem
Abdampfen und Spritzleistung aufgezeigt worden ist. Die Schichten sind nach dem
Spritzprozef3 mehrphamg und ben6tigen daher eine thermische Nachbehandlung. Ob diese
Nachbehandlung zu sinem homogenen a.nnahernd emphasxgen Gefuge fiihrt, hangt von cier
Mikrostruktur der Spritzschichten ab. '

Beim YBayCu3O7 wirkt sich der EinfluB der Spritzatmosphire bei Nachbehandlungen
unterhalb des Schrnelzpunktes entscheidend auf die Qualitét der Spritzschichten aus. Eine
ausreichende Umsetzung zu YBapCu3O7 nach der Nachbehandlung kann nur bei
Anwesenheit von Sauerstoff in der Spritzatmosphdre erreicht werden. Die im
Niederdruckbereich in Argonatmosphiire gespritzten Schichten weisen bel gleicher
Nachbehandlung deutlich schiechtere Eigenschaften auf, als die im Niederdruckbereich (60
mbar) an-normaler Atmosphére gesprxtzten Schlcnten Die intrakrisiallinen Eigenschaften

der APS-Schichten { 1§ 1000 mbar Luft} sind mit denen der bei mpdﬂ gen Dﬂ“ﬂkpﬂ an 'nnrma}P?‘

Atmosphére gespritzten Schichten vergleichbar, wobei die Dichte der mif. dem
Niederdruckverfahren hergestellten Schichten jedoch hoher ist. :

Fiir - die Nachbehandlung unterhalb des Schmelzpunktes hat sich ein genau der
Spritzpulverstchiomerrie entsprechendes Pulver als ~ am  geeignetesten —erwiesen.
Uberschiisse an Cu und Ba fithren bei dem verwendeten, sintertechnisch hergesteliten
Spritzpulver zu einer verstirkten Bildung von isolierenden Phasen an den Korngrenzen und
zu einer deutlichen Verschlechterung der supraleitenden Eigenschaften.

Nur die auf Nickelsubstraten hergesteilten Schichten konnten bis zu Temperaturen von
980°C ohne schichtzersiorende Reaktionen nachbehandelt werden. Bei diesen
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Temperaturen kommt es aufgmnd von Fliissigphasensintervorgidngen zu starkem
Kornwachstum. Diese Schichten weisen bessere Eigenschaften auf, als auf gleichem
Substrat bei niedrigeren Temperaturen von 950°C nachbehandelie Schichten. Das Tc,0 der
Schichten auf den Nickelsubstraten ist mit etwa 85 K, im Vergleich zu auf Nickelsubstraten
mit einer BaTiO3-Zwischenschicht hergestellten Schichten, die ein Tc,0 von 905K
aufweisen, erniedrigt.

Im Gegensatz zu fritheren Untersuchungen wurde die guie Eignung chrombhaltiger
Substrate festgestellt /Spl93/. Diese Subsirate (z. B. Inconel oder MeCrAlY) kinnen jedoch
aur bis zu Nachbehandlungstemperaturen unterhalb des peritektischen Schmelzpunkies
YBapCu3z07+Cu0 = YoBaCuOs+Schmelze verwendet werden (962°C/Cn, 933°C an
Luft), da es sonst aufgrund vom Cr-Diffusion und der auch schon bei Splittgerber
beschriebenen BaCrO4-Bildung zu einer Schichtzerstdrung kommt. Eine Nachbehandlung
bel 950°C in Saverstoff fiithri bei diesen Schichten zu Eigenschaften, die mit denen von
gutem, gesintertem Vollmaterial vergleichbar sind. Die Verwendung von austenitischem
Stahl als Substrat mit einer MeCrAlY (Me = Ni,Co) Zwischenschicht ist dabei, unter
anderem auch aus kommerziellen Gesichispunkten, eine geeignete Schicht-Substrat
Kombination. Die NiCoCrAlY-Schicht zeigt eine gute Anpassung an die thermische
Dehnung der 123-Phase, wirkt als Haftvermiitler fiir die 123-Schicht und verhindert, bei
Einhaltung der Temperaturgrenze, eine Eisendiffusion aus dem Substrat wahrend der
thermischen Nachbehandlung.

Fir dic Schmelztexturierung der 123-Phase existiert kein geeignetes metallisches
Substratmaterial. Daher wurden keramische Zwischenschichten, die zwischen dem
metallischen Substrat und dem Supraleiter aufgetragen wurden, auf ihre Eignung
untersucht. Die hier untersuchten Zwischenschichten, die teilweise auch als Substrate fiir die
Diinnschichttechnik verwendet werden, wiesen aufgrund der Reaktion mit der agressiven
BaCuQO-Schmelze sdmitlich eine schlechtere Eignung auf, als das im weiteren verwendete
stabilisierte ZrQ9. Bei den Reaktionen an der Grenzildche ist jeweils das BaO die reaktivste
Komponente und bildet bindre Phasen, wie z.B. die perovskitischen BaCeO3- und BaZrO3-
Phasen bei Verwendung von Zr0y oder CeQy, was in Abhingigkeit von der Reaktionszeit
eine Zersetzung der 123-Schicht in die Reaktionsprodukte Y9BaCuO4 und CuO zur Folge
hat. Bei Verwendung von Zwischenschichten die keine merkliche chemische Reaktion mit
der BaO-Komponente aufweisen, wie z. B. MgO und BapTiO4, kommt es zu einer
physikalischen - Schichizerstérung, bei welcher die Schimelze die vorher dichte Schicht
durchdringt und mit dem metallischen Substrat in Kontakt kommt.

~Die mit einer stabilisierten ZrOy-Zwischenschicht schmelztexturierten YBapCuz07-
Schichten konnien bei geeigneten Parametern bis zu einigen mm mit der a,b-Ebene parailel
zum Substrat orientiert werden. Diese orientierten Bereiche wurden jedoch von beliebig
zuin -Substrat “orientierten - Bereichen = unterbrochen. Dies ist typisch, wenn
Abkiihlgeschwindigkeiten von mehr als 1-2°C/h gebraucht werden. Bei Verwendung
derartig langsamer Abkiihlzeiten wird die YBapCu3Oy-Schicht “bei den fiir
Plasmaspritzschichten iiblicherweise verwendeten Schichidicken von 500 pm aufgrund der
geschilderien Grenzflichenreaktion volistdndig zerstdrt, Durch die schlechte Anpassung der
thermischen Dehnung zwischen dem stabilisierten ZrOp und der 123-Phase treten starke
Zugspannungen wihrend der Abklihlphase auf. Diese werden durch das Kornwachstum der
123-Phase nach der Schmelzbehandlung noch verstirkt. Die Spannungen bewirken eine
interkistalline und transkristalline RiBbildung, was die kritische Stromdichte auf Werte von
weniger als 100 A/cmz, im Vergleich zu einigen 104 A/cm2 bei texturiertem Vollmaierial
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ohne SubstrateinfluB, entscheidend reduziert. Durch Zusitze an Silber und Y7BaCuOs
konnten die Risse der Dickschichten reduziert, aber nicht ausgeschaltet werden, was nur
eine geringfiigige Verbesserung der kritischen Stromdichte bewirkt. Jedoch kann auch 123-
Vollmaterial derzeit nur bis zu Probenabmessungen von maximal 5 cm texturiert werden,
was natiirlich zur Herstellung von Kabeln oder Béndern nicht ausreicht /Mur93/.

AbschlieBend wurden HTSL-Prototypen zylindrischer Geomewien hergesielit. Bel
Verwendung dieser Prototypen als magnetische Abschirmkorper wurde fiir die unterhalb
des Schmelzpunktes nachbehandelten YBajCu3O7-Spritzschichien gezeigt, dafl sie zur

Schirmung kleiner, niederfrequenter Felder -so z.B fir
ausreichende Eigenschaften aufweisen. Im Falle der Herstellung komplexer, groBvolumiger
Korper fiir solche Niedrigstromanwendungen sind die thermischen Spritzverfahren wohl

konkurrenzlos.

Tm Gegensatz zur 123-Phase kann die BipSrpCaCuyOg-Phase auch mit mehrpasigem
Spritzpulver verinderter Stochiometrie, in dieser Arbeit mit BizSrpCaCupOy-
Stéchiometrie, bei geeigneter Nachbehandlung annghernd phasenrein hergestellt werden.
Entscheidend ist wieder die genaue Abstimmung der Spritzleistung auf die selektiven Bi-
Verluste. Die Elementverteilung ist unabhiingig von dem verwendeten Spritzpulver nach
dem Spritzen sehr inhomoger.

Obwohi sich die Phasenzusammensetzung der mit phasenreinem 2212-Pulver und dem
mehrphasigen Pulvern hergestellten Spritzschichten deutlich voneinander unterscheidet,
weisen diese bei der thermischen Nachbehandlung eine fast identische Phasenbildung auf.
Die Nachbehandlung unterhalb des inkongruenten Schmelzpunktes bewirkt nur eine
unvollstindige Umsetzung zur 2212-Phase. Diese Schichien zeigen maximal ein Tc,0 von
60 K mit einem breiten supraleitenden Ubergang. Gegeniiber fritheren Untersuchungen von
Splittgerber wurde jedoch durch Veriinderung der Haltezeit und der Spnitzbedingungen das

TC,Q um etwa 20 K erhoht /Spl93/.

Weitere - Verbesserungen waren nur durch Verinderung der Nachbehandlungsbe-
dingungen moglich. Es wurde ein zweistufiger Fliissigphasensintervorgang entwickelt, bei
dem ein Reakiionsmechanismus und eine Phasenbildung analog dem meli-cast Verfahren
ablduft /Boc89/. Durch Ausnutzung des Eutektikums Big(81,Ca)30g-CugO (bei etwa
750°C) konnten die bei normalen Sintervorgingen vorhandene 2201-Phase und Sr.Ca-
Cuprate verbessert zur 2212-Phase umgesetzt werden. Dieser Vorgang bewirkt ein
deutliches Kornwachstum und einen verbesserten Kornkontakt. Bei Schichtdicken von 100-
500 wm, wie sie beim Plasmaspritzen iblich sind, tritt dieses Eutektikum bei einer
Nachbehandiung an Luft nicht auf, da es durch vorzeitige Oxidation zu Phasendnderungen
kommt. Daher muB die thermische Behandiung bis zu der euicktischen Reaktion unter
Sauerstoffabschlu8 mit anschliefender Temperaturerhhung unter Luftzugabe erfolgen, um
die erwiinschien Reaktionen ablaufen zu lassen. Mit diesem Verfahren lisen sich Schichten
herstellen, die eine #hnliche Mikrostruktur und Eigenschaften wie die nach dem melt-cast
Verfahren hergestellien Formkorper aufweisen. Die Schichten zeigen bei diesem
Fliissigphasensintervorgang eine vollstindige Volumen- und Formbestindigkeit auf. Fiir die
Fliissigphasenreaktionen sind Silbersubstrate oder Zwischenschichten erforderlich. Das Tc,0
liegt mit etwa 78 K etwa 10 X unterhalb von dem mit den melt-cast Proben erzieliem Wert.
Hier licgt noch weiteres Entwicklungspotential. e

_* Die Schmelztexturierung, also die definierte Abkithlung von Temperaturen oberhalb des
inkongruenten  Schmelzpunktes der 2212-Phase, wird bestimmt durch die

biomagnetische Messungen-
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Maximalternperatur und die Abkiihlgeschwindigkeit. Durch eine maximale Temperatur von
etwa 890-900°C, Abkiihigeschwindigkeiien von 2-10 °C/h und mit einer zusitzlichen
Nachbehandlung bei 850°C ist eine fast vollstdindige Umsetzung der vorher mehrphasigen
Schicht zur 2212-Phase erreicht. Es wurde gezeigt, daB eine Erhhung der maximalen
Temperatur auf > 900°C zu einer deutlichen Erhhung der Korngrie und der Quantitit
der Bi-freien Phasen fithrt, die im folgenden Abkiikl- und Nachbehandlungsvorgang nur
unvollstindig zur 2212-Phase umngesetzt werden konnen.

Die erzielten Texturen der 2212-Phase sind abhingig von der Schichidicke. Eine Dicke
kleiner 60 um und ein beidseitiger Silberkontakt verbessern in Ubereinstimmung it
Literaturergebnissen den Grad der Textur. Eine Silberdiffusion in die Schicht wurde
festgesteilt. In unmitiglbarer Nachbarschaft zum Silbersubstrat wurde die beste Textur
beobachtet. Mit derartig geringen Schichidicken lieBen sich aber aufgrund der
Oberfldchenrauhigkeit der Spritzschichten und des sandgestrahlten Substrats keine
homogenen Schichten herstellen.

Bei den typischen Plasmaspritzschichidicken von 120-500 pm wurde eine maximal
20 um breite Textur beobachtet. Diese beschrinkt sich auf die Oberfliche und die
Grenzfliche zum Substrat. Das Tc,0 Hegt mit etwa 85 K deutlich iiber den mit dem
konventionellen Sinterverfahren erzielten Werien. Die Stromdichtewerte sind im Vergleich
zu den itber das powder-in-tube Verfahren hergestellten Schichten gering. Mit einer
Verdnderung der Oberflichenrauhigkeit durch Verwendung von feinkéirnigem, homogenem
Spritzpulver kénnten sich moglicherweise anch durchgehend texturierte Schichten mit
Schichtdicken von weniger als 60 um herstellen lassen, was eine entscheidende
Verbesserung der Stromdichten bewirken konnte.

Die schmelztexturierten und iber das Fliissigphasensintern hergestellien 2212-Schichten
weisenn das Potential zu verschiedenen Anwendungen auf, fiir die auch die
schmelzgegossenen Formkorper von HOECHST eingesetzt werden, so z.B. magnetische
Abschirmung und Strombegrenzung. Der gute Kontakt mii dem Silbersubstrat und die
Silberdiffusion sind geeignet, den Supraleiter-Silber Kontaktwiderstand zu reduzieren, was
beispielsweise fiir die Anwendung als Strombegrenzung wichtig ist. Auch eine Herstellung
von Silber-2212-Silber Bandern in Form von Multilagen ist denkbar. Ob so hergestelite
Binder jedoch eine Konkurrenz zu den iiber das powder-in tube Verfahren hergestellien
Béndern sind, hingt unter anderem entscheidend von den Kosten ab. Ein Einsatz der 2212-
Bénder als Stromkabel bei 77 K ist, aufgrund der deutlichen Reduzierung der kritischen
Stromdichte schon bei kleinen Magnetfeldern, derzeit nichi realistisch.
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Abkirzungen

123: YBapCuz(Gy.5

1-2.2-3.6 Spritzpulver der Zusammensetzung YBayp 2Cus 0«

124; YBayCuyOg

211 YyBaCuOg

2201, 2111 BigSr3Culg; Bip(51,Ca)Culyg

2212 BisSryCaluyOg

2223 BisSrpCapCuz0iq

247: Y7B234Cu704 5

3212 Spritzpulver der Stochiometrie Bi3SroCaCuyOy, oder
Schichten die aus dem Spritzpulver der Stichiometrie
Bi3SrpCaCuy0Oy hergestellt sind

o Thermischer Ausdehnungskoeffizient

AC: Alternating Current

APS: Atmosphiérisches Plasmaspritzen

Bc: Kritische magnetische FluBdichie

BiSrCalul: Mehrphasige (meist Spritz-) Schicht zusarmmengesetzt aus
Phagen im System Bi-Sr-Ca-Cu-O

Bint, Bi; Magnetisches Feld innerhalb (eines Zylinders)

Bex, Ba: Magnetisches Feld auBerhalb (eines Zylinders)

Bs: Magnetisches Schirmungsfeld

CaSZ: CaO-stabilisiertes Zirkonoxid (5-Gew.% Ca()

DC: Direct Current)

DTA: Differentislthermoanalyse

EDX: Energiedispersive Rontgenspektral(mikro)analyse

HTSL: Hochtemperatursupraleiter “

ICP/OES: Induktiv gekoppeltes Plasma mit optischer Emissions-
spekiroskopie

IEV: Institut fiir Energieverfahrenstechnick im Forschungszentrum
Jidlich

IPC: Institut fiir Angewandie Physikalische Chemie im
Forschungszentrum Jiilich

1PS: Inerigasplasmaspritzen

IR: Infrarot




Te,onset oder Tc,on:

Tc,0 oder Tc,zero:

TG:

Ts:
Y-123:
YBaCuG:

YSZ:

ZCH:
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IWE /L Institut fiir Werkstoffe der Energietechnik, Abteilung ¥II im
Forschungszentrum Jiilich

Jje(B,T): Kritische Strorndichte in Abhingigkeit von dem Magnetfeld,
der Temperatur

Al Eindringtiefe

LPPS: Niederdruckplasmaspritzen (low pressure plasma spraying)

MPMG: Verfahren zur Schmelziexturierung (melt powder melt
growth)

MTG: Verfahren zur Schmelztexturierung (melt textured growth)

Niedrig-Z: Elemente niedriger Ordnungszahl

Py, Sauerstoffpartialdruck

QMG: Verfahren zur Schinelztexturierung (quench melt growth)

RBA: Rontgenbengungsanalyse

REM Rasterelektronmikroskop

R(T): Temperaturabhingiger Widerstand

R3p0/R100: Verhilnis des‘Widerstandes bei Raumtemperatur zom
Widerstand bei 300 K

SE: Seltene Erden

SLPM: Standardliter pro Minute

Sm-123: SmBayCuz07.§

Temperatur, bei welcher der Ubergang vorn metallischen in
den supraleitenden Zustand beginnt

Temperatur, bei welcher der meBbare Widerstand erstmals
null st

Thermogravimetrie

Schinelztemperatr

| .YBaQCu3O7_:5

mehrphasige (meist Spritz-) Schichten zusammengestetzt aus

* Phasen des System Y-Ba-Cu-O

Y-O3-stabilisiertes ZrOy (bezieht sich auf Stabilisierungen
von 6-8 Gew. % Y7203) '

Zeniralabteilung fiir Chemische Analysen im Forschungs-
zentrum Jilich o :
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