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Einleitung

Seit der Entdeckung der Hochtemperatursupraleiter (HTS) vor fast zwei Jahrzehnten [1]
stthen = Materialien zur  Verfiigung, die  gegeniiber den  konventionellen
Tieftemperatursupraleitern (LTS) bei einem weitaus geringeren Kiihlaufwand Anwendung
finden konnen. Bei den gebrduchlichsten HTS, wie YBa;Cu3O75 [2] (kurz: YBCO oder
Y-123), liegen die Sprungtemperaturen iiber der Siedetemperatur von fliissigem Stickstoff
(77 K). Einem breiten Anwendungspotential der HTS [3] stehen jedoch materialspezifische
Eigenschaften gegeniiber, die eine rasche Anwendung verhinderten. Wo klassische
Supraleiter, wie Niob, selbst in amorpher oder polykristalliner Struktur vorliegen konnen,
muss die HTS-Struktur fiir anwendungstypische Anforderungen, zum Beispiel fiir hohe
kritische Stromdichten, auch iiber groe Distanzen mdglichst perfekt ausgebildet sein. Der
Widerspruch der Sprodheit der HTS-Materialien und der Flexibilitit fiir die Anwendung als
Bandleiter kann geldst werden, indem die HTS in Form von Diinnschichten auf flexiblen
Metallbéandern abgeschieden werden.

Die Abscheidung eines nahezu einkristallinen YBCO-Filmes bendtigt entsprechend
texturierte Substratoberflichen. Bei der Verwendung polykristalliner Substratmaterialien, wie
Metallbénder, miissen diese fiir ein optimales Wachstum der HTS-Schicht texturiert oder
entsprechende Texturvermittler zwischen Metall und Supraleiter abgeschieden werden. Die
drei géngigsten Verfahren dafiir sind: Ionenstrahlunterstiitzte Deposition (ion beam assisted
deposition, IBAD [4], [5]), Walztexturieren von Nickel (rolling assisted biaxial textured
substrates, RABITS [6]) und das Schragbedampfen (inclined substrate deposition, ISD).

YBCO-Bandleiter, welche als Supraleiterbinder der 2. Generation oder als YBCO coated
conductor bekannt sind, konnen aufgrund ihrer hervorragenden magnetischen Eigenschaften
und ihres verlustfreien Betriebes unter anderem fiir den Bau von Hochfeldmagneten,
Generatoren, Motoren [7] und Stromkabel [8] eingesetzt werden. Auch ist der Einsatz der
YBCO-Bandleiter als Strombegrenzer denkbar [9].

Eine entscheidende Rolle fiir die Anwendung der YBCO coated conductor spielt die
Entwicklung leistungsfahiger Leitermaterialien mit hohen kritischen Stromdichten in
Magnetfeldern. Dabei ist eine gleichzeitige Reduzierung der Materialkosten eine notwendige
Bedingung. Im Vergleich mit dem ersten genannten Texturverfahren ermoglicht das ISD-
Verfahren hohe Abscheideraten der Pufferschicht. In der Vergangenheit konnten bereits auf
ISD-Kleinproben recht hohe kritische Strome in den darauf abgeschiedenen HTS-Filmen
erzielt werden [10], [11], weshalb ISD-Puffer vom Prinzip sehr vielversprechend fiir die
Herstellung langer HTS-Bandleiter erscheinen.

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines Verfahrens zur kontinuierlichen Herstellung ISD-
gepufferter langer Supraleiterbdnder der zweiten Generation. Ausgehend von
Voruntersuchungen zu ISD-Wachstum auf Kleinproben [10], [12] soll mit dieser Arbeit
geklart werden, inwieweit das ISD-Verfahren fiir die Herstellung hochwertiger
Pufferschichten auf langen Metallbdndern geeignet ist.



Einleitung 2

Mit dieser Arbeit soll ebenfalls ein neues Verdampfungsverfahren zur kontinuierlichen
YBCO-Bandbeschichtung zum Einsatz kommen, da das thermische Koverdampfen der
einzelnen Metalle fiir den Dauerbetrieb weniger gut geeignet ist. Das als Quantitative YBCO-
Verdampfen bezeichnete Verfahren mit einem Elektronenstrahlverdampfer zeigte in der
Vergangenheit erste Erfolge [13], [14] und ist ohne grof3e Investitionskosten auch fiir einen
kontinuierlichen Verdampfungsbetrieb geeignet.

Die zur Herstellung der ISD-HTS-Bandleiter bendtigten Beschichtungsanlagen sollen im
Rahmen dieser Arbeit auf- bzw. bestehende umgebaut sowie erforderliche Komponenten
dazu entwickelt und optimiert werden. Dabei gilt es, die Beschichtungsprozesse hinsichtlich
kontinuierlicher Prozessierung auszulegen, die jeweiligen Prozessparameter bei groBflachiger
Deposition auf bewegtem Substrat zu untersuchen und die Ergebnisse in die
Herstellungsprozesse zu implementieren.

Die Arbeit beginnt mit einem grundlegenden Kapitel, in dem neben den besonderen
Eigenschaften von YBCO, vor allem auf den Aufbau eines typischen ISD-gpufferten HTS-
Bandleiters eingegangen wird.

AnschlieBend folgt in Kapitel 2 der Blick auf die Herstellungsverfahren der einzelnen
Diinnschichten der Bandleiter sowie auf die entwickelten Komponenten der jeweiligen
Beschichtungsanlagen.

Nachdem in Kapitel 3 die angewendeten Charakterisierungsmethoden der Diinnschichten
aufgezeigt werden, folgen in Kapitel 4 die Experimente, Messreihen und Ergebnisse fiir die
einzelnen Prozessschritte.

Kapitel 5 beinhaltet, nach optimierten Herstellungsverfahren und Prozessparametern, die
erzielten Eigenschaften der ISD-HTS-Bandleiter.



1 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die fiir technische Anwendungen wichtigen supraleitenden
Eigenschaften des Hochtemperatursupraleiters YBCO vorgestellt. Da gute supraleitende
Eigenschaften nur auf texturierten Substraten mdglich sind, folgt anschlieBend der Aufbau
des verwendeten ISD-gepufferten YBCO-Bandleiters. Zudem wird das Verhalten der
supraleitenden Eigenschaften der HTS im Magnetfeld aufgezeigt.

1.1 Eigenschaften von YBa,Cu;0O,

Die Kristallstruktur des Oxids YBCO kann von einer einfachen Perowskitstruktur (ABCs)
abgeleitet werden. Bild 1-1 zeigt die orthorhombische Kiristallstruktur von YBCO. Die
Gitterparameter betragen a = 0,38 nm, b = 0,39 nm und ¢ = 1,17 nm. Das Yttrium kann durch
Seltene Erden' (Re) ersetzt werden. Dadurch erhdhen sich die supraleitende
Sprungtemperatur [15] und bei 77 K die kritische Stromdichte. Im Wesentlichen gilt auch fiir
ReBCO-Verbindungen, was im Folgenden {iber YBCO gesagt wird.

CuO-Kette

o0 bi
o Ba O Leerstelle a

Ein charakteristisches Strukturmerkmal aller HTS mit T, >40 K ist die Ausbildung von
CuOs-Ebenen, weshalb sie als Kupratsupraleiter bekannt sind. Diese Ebenen wechseln sich
beim Schichtaufbau mit CuO-Ketten oder Metallionen ab. Die Sauerstoffleerstellen der CuO-
Ketten werden mit zunehmender Sauerstoffdotierung gefiillt und entziehen den CuO,-Ebenen
Elektronen. Dies fiihrt zu einer Besetzung des urspriinglich vollen Leitungsbandes mit
Lochern und damit zur Leitfahigkeit der CuO,-Ebenen [16].

Bild 1-1 YBCO-Einheitszelle.

"In dieser Arbeit wird neben Yttrium auch Dysprosium, Neodym und Samarium verwendet.



1 Grundlagen 4

Der maximale Wert der Sprungtemperatur von YBa,Cu3O75 (8€[0;1]) betrdgt 7.=92K und
wird bei 6=0,1 erreicht. Fiir die Anwendung ist jedoch die maximale kritische Stromdichte
wichtiger, die bei vollstdndig mit Sauerstoff beladenem YBa,Cu30; erzielt wird [17].

Aufgrund seiner ausgeprigten Schichtstruktur zeigt YBCO ein anisotropes Verhalten
beziiglich seiner physikalischen Eigenschaften [18]. Tabelle 1 fasst einige Materialparameter
von YBCO zusammen. Insbesondere sind die elektrische Leitfahigkeit [19] und die kritische
Stromdichte parallel zu den CuO,-Ebenen um ein bis zwei GroBenordnungen héher, als die
entsprechenden Werte bei Messungen senkrecht dazu. Dies macht fiir YBCO-Filme mit
moglichst hoher kritischer Stromdichte in der Substratebene, eine c-Achsen Orientierung der
HTS-Diinnschichten auf dem Substrat erforderlich.

Tabelle 1 Ausgesuchte Materialparameter von YBCO (aus [18], [19]). Die Werte beziehen sich, soweit
nicht anders angegeben, auf den Grenzfall T = 0 K. Die magnetische Eindringtiefe . bezieht
sich dabei auf angelegte Felder parallel und A, auf angelegte Felder senkrecht zu den

Schichten.
Materialparameter fiir YBCO in der c-Richtung in der ab-Ebene
Normalleitungswiderstand p (100 K) [19] 0,9 — 18 mQcm 60 — 100 pQcm
Magnetische Eindringtiefe A 894 nm 135 nm
Kohérenzlinge & 0,24 nm 1,6 nm
Kritisches Magnetfeld B, 50 mT 8,9 mT
Kritisches Magnetfeld B, 130T 850 T

Neben der ausgepridgten Anisotropie ist vor allem die kurze Kohidrenzldnge der
supraleitenden Ladungstriager von groBer Bedeutung. Denn diese fiihrt dazu, dass bereits
Korngrenzen Barrieren fiir den Suprastrom darstellen. Bei der Bildung von Kristalliten, deren
a-Achsen gegeneinander verdreht sind, nimmt der Ladungstransport und somit die kritische
Stromdichte mit zunehmendem Missorientierungswinkel zwischen den Kristalliten
exponentiell ab [20], [21], [22].

Daher ist fiir die Herstellung von YBCO-Filmen mit hohen kritischen Stromdichten, neben
einer c-Achsen Orientierung des Filmes, auch eine in-plane Ausrichtung wichtig. Das heifit,
YBCO-Filme miissen moglichst biaxial texturiert sein. Fiir eine biaxiale Textur werden zwei
Kristallorientierungen entlang zweier Vorzugsrichtungen so abgebildet, dass die
Elementarzellen in verschiedenen Ko&rnern, innerhalb einer kleinen Schwankungsbreite,
gleich ausgerichtet sind. Das biaxial ausgerichtete Ankeimen und epitaktische Wachstum der
HTS-Schicht gelingt auf entsprechend texturierter Unterlage.

1.2 Architektur der ISD-HTS-Bandleiter

Um auf polykristallinen Substraten, wie Metallbdndern, epitaktisches Wachstum zu
ermOglichen, miissen diese texturiert oder texturierte Pufferschichten aufgebracht werden.
Ein Verfahren zur Herstellung texturierter Pufferschichten mit sehr hohen Abscheideraten
stellt die Beschichtung auf schriaggestellte Substrate (Inclined Substrate Deposition, ISD) dar.
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HTS mit Keimschicht

- MgO-
Versiegelungsschicht

MgO-ISD

Hastelloy
Bild 1-2  Typischer ISD-gepufferter ReBCO-Bandleiter im Querschnitt.

Die REM-Aufnahme in Bild 1-2 zeigt ein typisches ISD-gepuffertes HTS-Band im
Querschnitt, worin die Schichtfolge erkennbar ist. Auf poliertem Metallsubstrat wird zur
Texturvermittlung eine etwa 3 —4 um dicke ISD-MgO-Schicht abgeschieden. Darauf folgen
eine 200 — 400 nm dicke MgO-Versiegelung, eine diinne ReBCO-Keimschicht und weitere
1 —3 um ReBCO. Den Abschluss bildet (in Bild 1-2 nicht ersichtlich) eine 200 nm dicke
Metallisierung. Die Eigenschaften und Funktionen der genannten Diinnschichten sowie des
Substratmaterials, werden im Folgenden aufgezeigt.

1.2.1 Substrat

Als Trigermaterial der Diinnschichten dient die Speziallegierung Hastelloy C-276 [23],
welche in Form von 1 ¢cm breiten und 50, 76 oder 100 um diinnen Bindern verfiligbar ist. Die
Herstellung qualitativ hochwertiger HTS-Bandleiter erfordert Substrate mit sehr guter
Oberflachenqualitdt, damit moglichst wenig Keime fiir Fehlorientierungen wéhrend des
Schichtwachstums vorhanden sind. Dazu wird das Metallband vor der Beschichtung poliert
und gereinigt. Die 1 cm breiten Hastelloybander, welche maschinell von einer gewalzten und
wiarmebehandelten, 60 cm  breiten Folie  geschnitten  werden, haben eine
Oberflichenrauhigkeit im Bereich von 3 bis 5 um [24]. Das Material weist zudem eine
Oberfldachenbeschaffenheit auf, die von Charge zu Charge variieren kann (siehe Kapitel 4.1).
Der erforderliche Umfang der Vorbehandlung, bestehend aus mehreren Polier- und
Reinigungsschritten sowie die dazu notwendigen Anlagenkomponenten, wurden am
Lehrstuhl E10 von Georg Sigl entwickelt [25].

Durch den Zusatz von Bestandteilen, wie Molybdidn, Wolfram und Kobalt, weist das
Hastelloy eine sehr hohe Zugfestigkeit auf. Die hohe Temperaturbestindigkeit des
Hastelloys, welche noétig ist um einen Umbau der Kristallstruktur bei hohen
Prozesstemperaturen zu vermeiden, griindet sich auf den hohen Nickelanteil von 57%. Erst
mit Temperaturen ab etwa 780°C verdndert sich beim Hastelloy die Oberflachenstruktur. Bild
1-3 zeigt eine Dekoration der Korngrenzen des Substrates, die bei zu hoher
Substrattemperatur eintritt. Bisher untersuchte andere Legierungen sind aufgrund des
Einsetzens dieses Phanomens bereits bei wesentlich tieferen Temperaturen nicht verwendbar.
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I 3p

Bild 1-3  In der REM-Aufnahme von der Oberfliche, einer bei 780 °C hergestellten Versiegelungsschicht,
sind dekorierte Korngrenzen des Substrates zu erkennen.

1.2.2 Texturvermittler

1.2.2.1 Pufferschichtmaterial

Bei der Materialfrage fiir die ISD-Pufferschicht konnte sich in der Texturqualitit MgO
gegeniiber CeO, und YSZ hervorheben und wird seither ausschlieflich verwendet [26].
Magnesiumoxid ist ein einfacher lonenkristall mit Natriumchloridstruktur und hat einen
Schmelzpunkt von Ty, = 2800°C. Die Gitterkonstante von MgO betrdgt 0,42 nm (25 °C).

Besonders bemerkenswert ist der Temperaturbereich in dem MgO-Schichten hergestellt
werden konnen. So wird berichtet, dass MgO auch noch bei einer Temperatur von 140 K
homoepitaktisch auf Spaltflichen eines MgO-Einkristalls, welche (001)-Flachen darstellen,
aufwichst [27]. Andere Experimente bei Substrattemperaturen zwischen 450 °C und 750 °C
zeigen, dass die Rauhigkeit der aufgewachsenen MgO-Schicht mit zunehmender
Substrattemperatur abnimmt, so dass man iiber 650 °C extrem glatte Schichtoberflichen
erhalt [28].

Das kubisch flachenzentrierte Untergitter der Sauerstoffatome in MgO kann relativ gut an
eine CuO,-Ebene in der YBCO-Einheitszelle angepasst werden. Verwendet man als Substrat
(001)-orientierte Einkristalle, so richtet sich die c-Achse des YBCO parallel zur
Substratnormalen aus. In den meisten Féllen beobachtet man in der Ebene bei MgO das so
genannte cube-on-cube Wachstum, bei dem die a- bzw. b-Achse des YBCO parallel zur
[010]- oder [001]-Achse des Substrates ausgerichtet ist.

Die Gitterfehlanpassung zwischen MgO und YBCO, bei Beschichtungstemperaturen von
etwa 650 °C, ist mit 9,3 % relativ groB3. Dennoch ist epitaktisches Wachstum durch eine
Relaxation der Gitterkonstanten wéhrend des Wachstums der ersten YBCO-Monolagen
moglich [29]. YBCO-Filme auf (100) orientierten MgO-Substratflachen zeichnen sich durch
gute supraleitende Eigenschaften aus.
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1.2.2.2 ISD-Puffer

Die biaxiale Textur der Pufferschicht wird beim ISD-Verfahren iiber kolumnares Wachstum
von Magnesiumoxid, gekoppelt mit einer Selektion der Orientierung, erreicht (Bild 1-4) [10],
[12]. Das aus einer Elektronenstrahlkanone thermisch verdampfte MgO bildet auf der
polierten Hastelloyoberfliche zundchst willkiirlich orientierte Wachstumskeime. Eine
kolumnare Struktur erhdlt man durch eine eingeschrinkte Oberflachendiffusion bei geringer
Substrattemperatur und  hohen  Bedampfungsraten.  Bruchkantenaufnahmen  der
Diinnschichten (wie Bild 1-2) zeigen das kolumnare Wachstum dieser Pufferschicht, wobei der
Durchmesser der Sdulen mit der Schichtdicke zunimmt. Aufgrund einer evolutiondren
Selektion, bedingt durch Abschattungseffekte beim Schrigbedampfen, bleiben bei geniligend
grofBen Schichtdicken nur noch Wachstumssdulen bestimmter Orientierung iibrig.

[T

Bild 1-4  Prinzip der Texturbildung durch Schrdgbedampfen. Definition des Depositionswinkels c.

MgO

- i

Substrat

Die Textur iibertriigt sich, mit nur geringer Anderung der Orientierung, durch epitaktisches
Wachstum auf die HTS-Schicht. Folgende Punkte sind beim ISD-Verfahren zur Ausbildung
der biaxialen Textur wichtig:

e Schrige Deposition des verdampften Materials
e Niedrige Substrattemperatur
e Hohe Depositionsraten

Fiir die ISD-Herstellung wird als Targetmaterial Magnesiumoxid verwendet. Das thermische
Verdampfen von metallischem Magnesium ist prinzipiell auch moglich. Mit Mg als
Targetmaterial blieben jedoch, im Vergleich zu MgO, Qualitédtseinbufen in der erzielten ISD-
Textur [30]. Dies ist auf einen hoheren Sauerstoffbedarf und auf eine stérkere
Substraterwdrmung durch freiwerdende Reaktionsenergie bei der Bildung von MgO zuriick
zufiihren.

Depositionsebene

>

Substratnormale

Bild 1-5  Orientierung der entstandenen [001](110)-Textur bei ISD-Proben. Gezeigt sind die zwei
ausgezeichneten Richtungen [001] und [110] von stilisiert dargestellten MgO-Kristallen.
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Im Falle von Magnesiumoxid als ISD-Puffermaterial bildet sich eine [001](110)-Textur.
Dabei ist die [001]-Orientierung des MgO um den Texturwinkel f# gegeniiber der
Substratnormalen verkippt, wie in Bild 1-5 dargestellt ist. Die Abhadngigkeit zwischen « und B
wird in Kapitel 4.2.3 erarbeitet. Die (110)-Ebene ist parallel zur Depositionsebene
ausgerichtet, wodurch sich neben der [001]-Orientierung eine zweite Kristallrichtung
auszeichnet. Zur Verdeutlichung der Nomenklatur ist in Bild 1-5 der Depositionswinkel «
eingezeichnet, welcher den Winkel zwischen Substratnormalen und Depositionsrichtung
beschreibt. Senkrechte Deposition ist identisch mit & = 0°.

Bild 1-6  links: REM-Aufnahme einer typ. ISD-Oberfliche. Der Pfeil markiert die Richtung der Deposition.
rechts: Oberfliche einer Versiegelungsschicht; kérnig wirkende Aufnahmequalitiit bedingt durch
10nm dicke Au-Schicht gegen Aufladung.

1.2.3 Versiegelungsschicht

In Bild 1-6 links ist eine REM-Aufnahme der Oberfliche einer typischen ISD-Schicht
abgebildet. Man erkennt die gestufte Oberfliche mit den schindelartigen, (001)-orientierten
Stirnflichen der Wachstumssaulen. Ebenso erkennbar, anhand des dunklen Streifens in der
Mitte der REM-Aufnahme, ist das Ausbilden von Spalten zwischen zwei Reihen von ISD-
Saulen, die beim kolumnaren Wachstum entstehen konnen.

Bestandteile des Substratmaterials konnten ohne weitere Pufferschicht (an den ISD-Séulen
entlang) in den Supraleiter diffundieren. Eine Substitution der Seltenen Erden durch
Metallkomponenten hat eine Beeintrdchtigung der supraleitenden Eigenschaften zur Folge.
Wird beispielsweise bei YBCO zehn Prozent des Cu-Anteils durch Nickel - dem
Hauptbestandteil im Hastelloy - ersetzt, so sinkt dadurch die Sprungtemperatur auf deutlich
unter 77 K ab [31], [32].

Um Interdiffusion zwischen Metallband und Supraleiter zu vermeiden, folgt auf die ISD-
MgO-Schicht eine diinne Versiegelung. Als Material fiir diese Versiegelungsschicht erwies
sich MgO als geeignet die Struktur der ISD-Oberfldche durch homoepitaktisches Wachstum
beizubehalten [33]. Damit die adsorbierten Dampfbestandteile die Spalten schlieBen kdnnen,
ohne dass die Schindelstruktur verloren geht, muss eine ausreichend hohe
Oberfldachendiffusion gewdhrleistet sein.
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Geringe Aufdampfraten und hohe Temperaturen fithren dabei zu groBen Diffusionsldngen.
Die im Gegensatz zur darunter liegenden Schicht nicht verkippte Bedampfung garantiert,
dass keine Spalten im Schatten von Sdulen liegen konnen. Im Vergleich der Oberfldachen in
Bild 1-6, wird bei der Versiegelungsschicht das Fehlen von Spalten zwischen den Sdulen
deutlich.

1.2.4 ReBCO-Schicht

1.2.4.1 HTS-Keimschicht

Die Abscheidung einer ReBCO-Keimschicht direkt im Anschluss an die MgO-Versiegelung
ermOglicht, wie in Abschnitt 4.3 gezeigt wird, einen Qualitdtsgewinn in der erzielten HTS-
Struktur.

b 800 nm ——

Bild 1-7  links: REM-Aufnahme einer typ. DyBCO-Keimschicht, Die terrassenformige ISD-Struktur wird
tibernommen. rechts: Eine 2,0 um dicke SmBCO-Schicht auf derartiger HTS-Keimschicht.

Obwohl der HTS-Film selbst gegeniiber der Einwirkung von Luftfeuchtigkeit geschiitzt
werden muss [34], so scheint er dennoch stabiler gegen Umwelteinfliisse zu sein als die
Oberfliche der MgO-Versiegelungsschicht. Zur Steigerung der Effektivitit wird nicht sofort
das gesamte HTS-Paket auf die Versiegelung abgeschieden, sondern nur etwa 1/10 der
Gesamtdicke des HTS. Mit einer HTS-Keimschicht kann die weitere HTS-Beschichtung bei
hoheren Abscheideraten erfolgen [35]. Typische Oberflichen einer 200 nm dicken
Keimschicht und eines 2,0 pm dicken SmBCO-Filmes auf ISD-gepuffertem Hastelloy zeigt
Bild 1-7.

1.2.4.2 HTS-Wachstum

Liegt, wie bei ISD-MgO, ein Substrat mit einer gestuften Struktur und geneigten (001)-
Terrassenflichen (miscut) vor, dann bilden sich beim HTS-Wachstum auf den einzelnen
Stufen ReBCO-Inseln. Die Neigung der Substratstufen iibertrdgt sich direkt auf die Neigung
der aufgedampften Kristalle. Das weitere Wachstum des ReBCO erfolgt an diesen
Wachstumskeimen. Man spricht hier von dem so genannten Stufenflusswachstum [36].
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(001)-Oberflache

Bild 1-8  Stufenflusswachstum der HTS-Schicht auf gestufter (001)-Oberfliche. Es kommt zur Ausbildung
von Stapelfehlordnungen.

Beim Zusammenwachsen von verschiedenen ReBCO-Inseln kénnen Defekte entstehen. Im
Allgemeinen kommt es nicht dazu, dass sich CuO,-Ebenen direkt aneinander anschlief3en.
Die so entstandene Verriickung der Ebenen der Einheitszellen (siehe Bild 1-8) bezeichnet man
als Stapelfehlordnung (stacking fault). Der Spezialfall eines Stapelfehlers, bei dem der
Versatz der CuO,-Ebenen gerade 1/3 oder 2/3 der Gitterkonstanten in c-Richtung entspricht,
wird Antiphasengrenze genannt [37]. Die Ausbildung von Stapelfehlordnungen in der HTS-
Schicht hat positive Auswirkungen auf das Verhalten der kritischen Stromdichte im
Magnetfeld, wie aus Abschnitt 1.3 hervorgeht.

1.2.4.3 Stromanisotropie

Das Stufenflusswachstum des Supraleiters auf geneigten (001)-Substratflichen bewirkt eine
Richtungsabhdngigkeit der kritischen Stromdichte relativ zum Substrat. In Bild 1-9 ist zur
Verdeutlichung eine AFM-Aufnahme einer ISD-Oberfliche gezeigt. In dieser Abbildung ist
die Ausrichtung des Bandleiters zum ISD-Puffer angegeben, wodurch sich die kritischen
Stromdichten parallel zur Bandrichtung j.” und quer zur Bandrichtung j.- definieren lassen
(Bild 1-9). Bedingt durch Stufenflusswachstum gilt es, quer zur Bandrichtung, Stufen mit
einem Stromfluss entlang der weniger geeigneten c-Richtung und eine hdhere
Korngrenzendichte zu iiberwinden. Daher folgt aufgrund der kolumnaren Struktur und der
Neigung der CuO,-Ebenen zur Substratnormalen: jc/ > Jot

Bild 1-9  AFM-Aufnahme einer ISD-Oberfliche. Eingezeichnet die Ausrichtung des Bandes relativ zur ISD-
Struktur. Das Stufenflusswachstum der HTS-Schicht auf geneigten (001)-Substratflichen bewirken
eine Anisotropie in den kritischen Stromdichten quer j,* und parallel jc// zum Band.

Resistive Messungen fiir diese Stromanisotropie 4, dem Verhiltnis von j. zu j.*, haben
Werte von etwa 4 = j,”/j.* = 1,6 ergeben. Magnetooptische Untersuchungen an NdBCO auf
ISD-MgO bestdtigen das anisotrope Verhalten. Ein Faktor 4 =2 wurde ermittelt [38]. Der
Unterschied der beiden Messergebnisse kann durch die Verwendung verschiedener ISD-
Chargen mit unterschiedlicher Texturgiite und verschiedenen HTS-Zusammensetzungen
zustande kommen.
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Fir die Herstellung der ISD-Puffer wurde die Ausrichtung der Substrate zur Quelle so
gewidhlt, dass die ISD-Struktur auf dem Metallband entsprechend Bild 1-9 ausgebildet wird.
Damit liegt die hohere kritische Stromdichte in Richtung des Stromtransportes der HTS-
Bandleiter, und Verluste durch die Stromanisotropie sind nicht zu erwarten.

1.3 Verhalten im Magnetfeld

Befindet sich ein HTS in einem Magnetfeld mit B;; <B < B, so dringt das Magnetfeld in
Form von Flusslinien in den Supraleiter ein um Feldverdridngungsenergie einzusparen. Jede
Flusslinie tragt dabei ein elementares Flussquant @, = /#/2e. Solche Magnetfelder konnen von
auBen angelegt sein oder durch einen Stromtransport durch den Supraleiter entstehen

(Eigenfeld). FlieBt nun ein elektrischer Strom mit der Stromdichte } durch den Supraleiter

der Dicke d, so wirkt auf die Flusslinien eine Lorentzkraft:

—

ﬂ:Gxa)d (1.1)

Diese Kraft kann nun die Flusslinien in Bewegung setzen. Haben die Flusslinien eine

Geschwindigkeit 1:, so wird in einem Magnetfeld g, nach dem Faradayschen
Induktionsgesetz, ein elektrisches Feld induziert:

E=Bxv (1.2)

Das bedeutet, der Strom wird nicht mehr verlustfrei transportiert. Ein Strom kann in einem
Supraleiter in der Shubnikow-Phase nur dann verlustfrei transportiert werden, wenn eine
Bewegung von Flusslinien verhindert wird. Dies erfolgt iiber so genannte Pinning-Zentren,
an denen eine Pinning-Kraft auf die Flussfaden wirkt, so dass diese an den Pinning-Zentren

festgehalten werden. Erst wenn die Lorentzkraft F, eines Transportstromes grofer wird als

die Pinning-Kraft, konnen sich die Flussfiden bewegen und es tritt ein Widerstand auf.
Pinning-Zentren in einem Supraleiter sind unter anderem Fehlstellen [39], Punktdefekte [40],
Korngrenzen [41] und raue Oberfldchen [42]. Auf ISD-gepuffertem Substrat wird der HTS-
Film aufgrund der vorgegebenen ISD-Oberflichenstruktur derartige Pinning-Zentren
aufweisen.

Des Weiteren dienen die CuO,-Ebenen der HTS als Pinning-Zentren (intrinsic pinning) [43].
Die Folge ist, bei magnetfeldabhéngiger j-Messung, eine Erhohung der kritischen

Stromdichte fiir ein B -Feld parallel zur ab-Ebene (Bllab). Um hohe kritische Stromdichten
auch bei einer Magnetfeldrichtung senkrecht zum Substrat (B™) zu erzielen, kann dazu z.B.
durch Filmdotierungen das Fluss-Pinning in c-Richtung verstarkt werden (extrinsic pinning)
[44].

Fiir HTS-Filme, die auf verkippter Substratoberfldche durch Stufenflusswachstum entstanden
sind, wirken die in Bild 1-8 gezeigten Stapelfehlordnungen als Pinning-Zentren. Dies bewirkt,
bei magnetfeldabhingiger j.-Messung, eine Steigerung der kritischen Stromdichte fiir
Magnetfelder in Richtung der Stapelfehler [45], [46]. Fiir ISD-gepufferte ReBCO-Filme
entspricht das also einer Magnetfeldrichtung senkrecht zur Probenoberfldche, wie eine
entsprechende Messung in Kapitel 5.1.3 belegen wird.



2 Anlagenkomponenten

Die erforderlichen Beschichtungsanlagen filir die einzelnen Prozessschritte zur Herstellung
eines ISD-HTS-Bandleiters werden in diesem Kapitel beschrieben. Dabei liegt der
Schwerpunkt auf der im Rahmen dieser Arbeit aufgebauten ISD-Anlage sowie auf der zum
Elektronenstrahlverdampfen umgeriisteten Anlage zur Herstellung von MgO-Versiegelungs-
und HTS-Schichten (MgO/HTS-Anlage). Am Ende dieses Kapitels werden die verwendeten
Methoden zur Bestimmung der Aufdampfrate aufgezeigt.

2.1 ISD-Anlage

Die Herstellung der ISD-Schichten von iiber 3 um Dicke auf langen Béndern und in einem
zeitlich liberschaubaren Rahmen, stellt nicht unerhebliche Anforderungen an die
Beschichtungsanlage. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine ISD-Herstellungsanlage,
ausgelegt auf ,,reel to reel” Bandbeschichtung im Dauerbetrieb, in einer Hochvakuumanlage
aufgebaut. Dabei galt es einen Bandforderapparat zu entwickeln, welcher schrige Deposition
und hohe Materialausbeute gewéhrleistet. Des Weiteren wurde eine Verdampferquelle
hinsichtlich Hochraten und kontinuierlicher Quellennachférderung benétigt. Folgende
Abbildung zeigt eine CAD-Zeichnung der Anlage zur kontinuierlichen ISD-Beschichtung
langer Metallbédnder.

ISD - Substratkammer

Bandforderapparatur

Shutter mit
Glimmelektrode

Verdampfungstechnik auf
absenkbarem Quellenflansch

Quellenkammer

Bild 2-1 Ubersicht der ISD-Anlage mit Substrateinheit im oberen Bereich und im unteren Bereich der
Elektronenstrahlverdampfer auf dem Quellenflansch.
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Die Aufdampfkammer ldsst sich in zwei Bereiche unterteilen: Der obere Substratbereich
beinhaltet den neu entwickelten Bandforderapparat sowie den Bedampfungsshutter mit
Glimmelektrode (siehe dazu 2.1.1). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind das vorhandene
Schwingquarzsystem zur Ratenkontrolle und das Quadropolmassenspektrometer (QMS) zur
Restgasanalyse nicht dargestellt. Der untere Bereich der ISD-Anlage umfasst die
Verdampfungstechnik, bestehend aus einem Elektronenstrahlverdampfer mit drehbarem
Verdampfertiegel und Quellennachfiillung, die in Abschnitt 2.1.2 genauer betrachtet werden.
Die Verdampfungstechnik befindet sich auf einem Quellenflansch, der zum Arbeiten an der
Quelleneinheit abgesenkt werden kann.

Die Erzeugung des notwendigen Hochvakuums, welches zur ballistischen Ausbreitung der
MgO-Molekiile von der Quelle zum Substrat bendtigt wird, geschieht mittels
Turbomolekularpumpen. Saugleistungen von etwa 3000 I/s liefern einen Hintergrunddruck
wihrend der Beschichtung von 7-10”mbar. Bei diesen Driicken liegt die mittlere freie
Weglinge bei etwa einem Meter und somit deutlich liber dem Abstand zwischen Quelle und
Substrat (d =37 cm).

Storend fiir den ISD-Prozess wirkt sich H,O im Restgas aus [10], womit hohe Anforderungen
an den Startdruck vor der ISD-Beschichtung verbunden sind. Ein sich &ndernder H,O-Anteil
im Restgas hitte nach Abelmann [47] Einfluss auf die Diffusionslénge am Substrat und so
auch auf die ISD-Textur. Um Abpumpzeiten auf Startdriicke von unter 8,0-107 mbar zu
verkiirzen, konnen die Kammerwénde auf ca. 80°C aufgeheizt und das Abpumpen des an den
Anlagenkomponenten adsorbierten Wassers beschleunigt werden. Fiir die ISD-Beschichtung
wird der Wasserkreislauf dann mittels Warmetauscher auf etwa 16 °C geregelt. So bleiben
Oberflichen in der Vakuumkammer wihrend des Beschichtungszeitraumes unter der
Ausheiztemperatur, und Gasballast durch Wasserdesorption beim Verdampfungsprozess wird
minimiert. Stichprobenartiges Aufnehmen von QMS-Spektren, vor und wéhrend der
Beschichtung, gibt Auskunft iiber die Restgaszusammensetzung in der Aufdamptkammer.
Bei kontinuierlicher Bandbeschichtung ist mit diesem Ausheizvorgang der Anteil an H,O
verschwindend gering, und die Restgasverhéltnisse sind auch nach vielen Stunden der
Beschichtung konstant.

2.1.1 ISD-Substrateinheit

2.1.1.1 Bandtransport

Schrige Deposition, auf einer moglichst groen und dazu ebenen Fliche, wurde mit einem
Bandforderapparat gelost. Dieser ermdglicht das zeitgleiche Beschichten auf mehreren
parallelen Bahnen, damit in geringer Zeit, auf grofen Bandlingen hohe Schichtdicken
hergestellt werden koénnen. Da der verwendete Elektronenstrahlverdampfer aufgrund einer
Drehdurchfithrung an den Quellenflansch gebunden ist, wurde der fiir das ISD-Verfahren
erforderliche Winkel zwischen Substratnormalen und Depositionsrichtung durch die
Verkippung des Bandforderapparates erreicht. Diese kompakte Einheit, bestehend unter
anderem aus Antriebsmotoren, Umlenkwalzen und Bandspulen (Bild 2-2), ist im Ganzen
drehbar gelagert. Der Depositionswinkel lédsst sich in mehreren Stufen zwischen 15° und 35°
einstellen.
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Kapsel fiir Antriebsmotor

10 J0cm gekiihlt & vakuumdicht

Schutzbandspule

Metallbandspule

Verkippung
einstellbar
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Substrat-

kithlung Metallfilzbesen

Sauerstoffdusche Aufdampfbegrenzung

Bild 2-2  ISD-Bandforderapparatur mit verschréinkten Walzen. Die Komponenten bilden eine kompakte
Einheit, die insgesamt verkippbar gelagert ist.

Die Position der Antriebseinheiten, mit Auf- und Abwickelspulen, sind auf Schienen frei
wéhlbar, wodurch der beschichtbare Bereich zwischen einer und zwolf Bahnen gewéhlt
werden kann. Das ergibt eine effektive Aufdampffliche von 10 cm? bis maximal 120 cm?.
Der erforderliche Hub zwischen zwei Bahnen im Wickler wird durch eine Verschrinkung der
oberen zwei Walzen um ca. 2° gegeniiber den unteren beiden Walzen erzeugt. Die von
Servomotoren aufgebaute Bandspannung iibertrdgt sich an alle Bahnen im Wickler iiber
grofle Kugellager, welche auf die Walzen gesteckt als Umlenkrollen fungieren. Dadurch wird
neben einer homogenen Bandspannung eine ebene Beschichtungsflache realisiert.

2.1.1.2 Haftvermittlung

Der ISD-Herstellungsprozess beginnt mit der Entfernung physisorbierten Wassers vom
Substrat, das auf allen Oberflichen als diinner Film kondensiert. Dies ist fiir eine gute
Haftung der Diinnschichten auf dem Metallband notwendig. Zwei Moglichkeiten stehen fiir
diesen Prozessschritt zur Verfligung:

e Glimmen: Der Wasserfilm wird mittels Glimmentladung entfernt, welche
unterhalb der Substratebene, beim Anlegen einer Spannung von etwa 500 V, bei
einem Druck von 0,06 mbar ziindet. Wegen des nétigen hohen Kammerdruckes muss
das Glimmen als eigener Prozessschritt betrieben werden.

e Heizen: Eine Methode ohne Zeitverlust besteht darin, das Metallband
unmittelbar vor der ISD-Beschichtung, von der Abwickelspule aus durch einen
kleinen Ofen laufen zu lassen, wo der H,O-Film bei 400°C quasi komplett verdamptft.
Nachteilig ist die Erwdrmung der Umgebung in der ISD-Anlage, was zu einem
Anstieg der Wasserdesorption von den Wénden fiihrt und die Restgasmenge in der
Kammer erhoht.

Da die Restgasmenge in der ISD-Beschichtungsanlage moglichst gering ausfallen soll, um
Streuung mit MgO-Molekiilen auf ein Minimum zu reduzieren, wird der Glimmprozess zur
Haftvermittlung angewendet. Die Glimmelektrode befindet sich dazu, isoliert iiber
Keramikhiilsen, auf dem Bedampfungsshutter der ISD-Anlage (Bild 2-1).
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2.1.1.3 Schutzband

In sédmtlichen Bandforderapparaturen, ob zur Filmherstellung oder —Charakterisierung,
besteht die Gefahr der Verkratzung und Kontamination der Diinnschichten durch das direkte
Berithren der Bandriick- mit der Bandvorderseite. Dieses Problem konnte weitestgehend
behoben werden, indem relativ weiches Schutzband aus Polyimid bei sdmtlichen
Prozessschritten zwischen die einzelnen Lagen des Metallbandes mit eingefordert wird.
Dabei hat sich herausgestellt, dass das 20 pm dicke Schutzband, welches direkt nach dem
Glimmprozess vor der ISD-Beschichtung in die Metallbandspule einlduft, ebenso geglimmt
werden muss. Physisorbiertes Wasser wird so vom Schutzband entfernt und nicht auf das
Metallband iibertragen.

2.1.1.4 Sauerstoffzufuhr

Bei Temperaturen von iiber 2000 K im Verdampfungsbereich wird Magnesiumoxid teilweise
dissoziiert. Um das Magnesium wieder zu oxidieren, muss am Substrat Sauerstoff angeboten
werden. Uber die Hohe des O,-Angebotes am Substrat lisst sich zudem die Diffusionslinge
verdndern [47] und der sich einstellende ISD-Texturwinkel beeinflussen [10]. Der
notwendige Sauerstoff wird iiber eine unterhalb des Wicklers befindliche Sauerstoffdusche
zugefiihrt (siehe Bild 2-2). Dazu befinden sich links und rechts neben dem Aufdampfbereich
zwei Kupferrohre, welche mit Bohrungen versehen wurden, die als Sauerstoffdiisen unter 50°
auf die Substratebene gerichtet sind.

2.1.1.5 Bandkiihlung und —Reinigung

Um Diffusionslingen am Substrat mdglichst gering zu halten, kann neben der Erhhung des
O,-Partialdrucks die Substrattemperatur gesenkt werden. Das Substrat heizt sich wéhrend der
ISD-Beschichtung durch Warmestrahlung aus dem Quellbereich sowie durch freiwerdende
Kristallisationsenergie auf. Vor dem Finlaufen in den Aufdampfbereich schleift das
Metallband iiber einen Kiihlblock, wobei nach jedem Umlauf die deponierte Warmemenge
dem Band entzogen wird. Dieser besteht aus kohlenstoffverstirktem Teflon (C-PTFE),
welcher mit einem wassergekiihlten Kupferblock verbunden ist. Dieses Material zeigt durch
den Zusatz an Kohlenstoff eine ausreichend gute Wéarmeleitung. Zudem wird das Teflon
durch den C-Anteil mechanisch stabilisiert und ein Abrieb durch das Metallband
unterbunden.

Magnesiumoxid, welches auf Komponenten des Bandforderers abgeschieden wird, kann
wiahrend einer Beschichtung bis zu 1 mm dick werden. MgO, das auf ungeglimmten
Substraten schlecht haftet, fallt als Staub herunter. Dieser kann das Band beim Transport iiber
die Umlenkrollen auf der Riickseite verletzen und zu Wachstumsfehlern im ISD-MgO
fiihren. Deshalb werden solche Partikel unmittelbar nach der Aufdampfzone von einem
Metallfilz abgestreift.
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2.1.2 Verdampfungstechnik

2.1.2.1 Elektronenstrahlverdampfung

Generell erfolgt die Herstellung aller Diinnschichten fiir die ISD-HTS-Bandleiter durch das
Elektronenstrahlverdampfen der Schichtkonstituenten aus einem wassergekiihlten Cu-Tiegel.
Am Einwirkort des Elektronenstrahls wird, durch Wechselwirkung mit den Atomen des
Targets, die kinetische Energie der beschleunigten Elektronen in Wéirme oder
Anregungsenergie von Atomen und Molekiilen umgesetzt. Ein Teil der einfallenden
Elektronen wird riickgestreut und durch Sekundérprozesse werden Sekundérelektronen,
gegebenenfalls thermische Elektronen und Rontgenstrahlung emittiert.

Die Elektronenriickstreuung [48] fiihrt zur Emission von Elektronen im Einwirkbereich des
Elektronenstrahls mit einem Energiespektrum, das bis zur Energie der Strahlelektronen
reicht. Der riickgestreute Anteil ist abhéngig von der Ordnungszahl und vom Einfallwinkel
auf die Targetoberfldche. Dieser kann bei senkrechtem Strahleinfall z.B. fiir Aluminium etwa
15% und fiir Wolfram 40% der auftreffenden Strahlleistung betragen [49]. Aufgrund des
vorhandenen Magnetfeldes, der 270°-Umlenkung des Primérstrahls, wird ein Auftreffen der
riickgestreuten Elektronen auf dem Substrat und dadurch ein zusétzliches Aufheizen des
Substratbereichs vermieden. Die Sekundarelektronen und die thermischen Elektronen spielen
in der Energiebilanz dagegen praktisch keine Rolle.

Die entstehende Wirme am Einwirkort des Elektronenstrahls fithrt zur Temperaturerh6hung,
zur Wirmeleitung aus dem Bereich der Energieumsetzung in die Umgebung sowie zur
Wirmestrahlung der aufgeheizten Oberfliche. Wérmeleitung und Warmestrahlung kénnen
beim Schmelzen und Verdampfen den thermischen Wirkungsgrad mafBgeblich bestimmen
[50]. Zum Beispiel flieit beim ReBCO-Verdampfen ein grofler Teil der Strahlleistung in den
gekiihlten Cu-Tiegel.

2.1.2.2 ISD-Quellennachfiillung

Die ISD-Pufferbeschichtung von langen Metallbandern erfordert erhebliche Mengen an MgO
(etwa 4 g je beschichtetem Meter Band), so dass die Quelle sehr haufig nachgefiillt werden
muss. Als Verdampfer wird eine Elektronenstrahlkanone mit drehbarem Verdampfertiegel
der Fa. Ferrotec verwendet, welcher fiir die kontinuierliche Quellennachfiillung umgeriistet
wurde (siehe Bild 2-3). Dazu wurde ein neuer Verdampfertiegel mit einem Trichteraufsatz
entwickelt und die Elektronik hinsichtlich konstanter Tiegeldrehgeschwindigkeit optimiert.

Durch die Rotation des Tiegels wird das vom Elektronenstrahl verdampfte Material aus dem
gegeniiber, auf gleichem Radius befindlichen Trichter wieder zur Verfiigung gestellt.
Dadurch verdndert sich auch bei Langzeitbeschichtungen die Oberflichenform der
abdampfenden Fliache nicht. Denn nur bei gleich bleibender Oberfliche werden die
Abstrahlcharakteristik der Quelle und damit die Schichtdickenverteilung konstant bleiben.

Ebenso ist flir konstante Abdampfraten ein ortsfester Elektronenstrahlfleck von Bedeutung.
Dahingehend musste die 270°-Strahlablenkung, welche {iber einen Permanentmagneten und
Ablenkspulen erfolgt, verbessert werden. Um eine ortsfeste Abdampffront zu ermdglichen,
galt es, niederfrequente Schwebungen bei der Strahlfiihrung zu unterbinden. Im Resultat l4sst
sich der Elektronenstrahl fiir flexible Brennfleckparameter, wie GroBe und Form der
Verdampfungsflache, wahlweise mit 50, 100 oder 200 Hz ellipsenformig ablenken.
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Die GroBBe der Halbachsen sowie die Position des Brennfleckbereiches, welcher durch die
270°-Ablenkung von einer Ellipse zu einer Trapezform verzerrt wird, sind frei wéhlbar. Die
kleinstmdgliche Fliche ist die Projektion des Filamentabbildes nach der 270°-Ablenkung des
Elektronenstrahls auf den Verdampfertiegel mit ca. 1 cm? Sowohl zum MgO-Verdampfen
als auch zum ReBCO-Verdampfen wird der Brennfleckbereich tiber die Strahlablenkung auf
eine Fldche von mehreren Quadratzentimetern vergrof3ert.

Bild 2-3  Elektronenstrahlverdampfer mit drehbarem Verdampfertiegel und Nachfiilltrichter zur
kontinuierlichen Quellennachfiillung. Der Rote Pfeil deutet den Elektronenstrahl und der schwarze
Pfeil die Drehrichtung an.

Ein quantitatives Verdampfen einer MgO-Spur im Tiegel kann, bedingt durch den abrupten
Temperaturunterschied vom wassergekiihlten Cu-Tiegel zum Elektronenstrahlbereich, nicht
erfolgen, da thermische Spannungen innerhalb der Granulatkdrner entstehen. Dies kann dazu
filhren, dass das MgO zerspringt und aus dem Tiegel entweicht, was die erreichbare
Aufdampfrate stark begrenzen wiirde. Um thermische Belastungen fiir das Magnesiumoxid
zu reduzieren, erfolgt die Verdampfung von einem etwa 2 cm tiefen MgO-Bett. Dadurch
entsteht tiber Warmeleitung und —strahlung eine Vorheizzone um den iiber 2000 K heiflen
Verdampfungsbereich. Bei einer Tiegeldrehgeschwindigkeit von vier Umdrehungen pro
Stunde hat das Material im Tiegel etwa 30 Sekunden Zeit zum Autfheizen, bis es in den
Haupteinwirkort ~des  Elektronenstrahls  gelangt.  Elektronenstrahlleistungen  von
600 bis 900 W sind je nach Grofe der abdampfenden Fliche und der verwendeten MgO-
Ké6rnung fiir Depositionsraten® von 4 bis 7 nm/s ausreichend.

Anfangs wurde MgO aus einem groflen Napftiegel verdampft. Der Vorteil, der nun ortsfesten
Verdampfung im  Drehtiegel, liegt in der geringeren Winkelvariation der
Depositionsrichtung. Zudem war das Verfahren des Brennflecks durch Verzerrungen des
Filamentabbildes mit Ratenschwankungen verbunden, die beim Tiegeldrehen ebenso
entfallen. Allein mit der Verwendung des Drehtiegels wurde, bei vergleichbaren ISD-
Schichtdicken von 2,2 um, eine Verbesserung von 15° auf 13° in der in-plane
Halbwertsbreite erzielt. Die Folge dieser Verbesserung der darauf abgeschiedenen YBCO-
Filme &uBlerte sich in einem Qualititsgewinn um einen Faktor fiinf in der kritischen
Stromdichte. Ein weiterer Qualitdtssprung konnte in der erzielten Strukturgiite mit der
Erhohung der Aufdampfrate erreicht werden, wie in Abschnitt 4.2.5 gezeigt wird.

? bei einer Distanz von 37 cm zwischen Quelle und Substrat
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Der in Bild 2-3 gezeigte Elektronenstrahlverdampfer mit Nachférdermechanismus ermdglicht
die kontinuierliche Quellennachfiillung von MgO-Granulat, das KorngréBen von 0,5 bis
8 mm im Durchmesser aufweisen kann. Die maximale Korngréfe ist durch den
Nachfiillmechanismus beschrinkt, da zu grole MgO-Steine beim Befiillen keine ebene
Flache bilden und so die Richtcharakteristik undefiniert verdndern. Zu feines MgO-Pulver ist,
wie sich in Abschnitt 4.2.5. herausstellt, ungeeignet fiir Hochratenbeschichtungen. Die Form
des Nachfiilltrichters ist nur vom Platz in der Kammer abhédngig und kann nahezu beliebig
grof3 gewdahlt werden.

Beim Nachfordern ist es wichtig, einen stationdren Zustand in der Fiillhohe des Granulats im
Tiegel zu erreichen, ohne dass der mehrstiindige Betrieb zu einer Verarmung oder zu einem
Uberquillen an MgO-Granulat fiihrt. Durch einen niedriger positionierten Trichterauslass, im
Vergleich zum —einlass, wird der Materialfluss aus dem Trichter reguliert. Realisiert tiber
einen Tunnel in der Tiegelabdeckung, der in Bild 2-3 erkennbar ist, konnte so ein
Herausquillen des Granulates durch Blockieren des nachrutschenden Materials im
Trichterstutzen verhindert werden. Auch nach iiber zehnstiindiger Beschichtung ist mit dieser
Nachfiillmethode ein stationdrer Zustand in der Fiillhohe an MgO im Tiegel gegeben.

Der Nachfiilltrichter ist mit einem Mantelheizleiter umwickelt, wodurch das
Verdampfungsgut auf 400 °C geheizt werden kann. Damit lédsst sich bereits wihrend des
Abpumpvorganges durch das Autheizen des Trichters das MgO-Granulat von adsorbiertem
Wasser befreien. Ohne Ausheizen des Targetmaterials wiirde bei Hochratenbeschichtungen
mitverdampfendes H,O zu einem merklichen Anstieg des Hintergrunddruckes beim ISD-
Prozess fiihren.

Mir der gezeigten ISD-Anlage werden Metallbdnder, auf einer Linge von 40 m, in einem
einzigen Beschichtungsprozess, mit einer etwa 3,5 um dicken ISD-Pufferschicht versehen.
Damit konnte die beschichtbare Linge der Metallbdnder, gegeniiber der Ausgangssituation,
um weit mehr als eine Groflenordnung gesteigert werden.

2.2 Versiegelungs- und HTS-Anlage

Nach dem ISD-Prozess werden die langen ISD-Binder meist in mehrere Stiicke zerschnitten,
um auf vergleichbarer Pufferqualitit Parameter bei der Herstellung von Versiegelungs- oder
HTS-Schichten optimieren zu kdnnen. Eine Band-Beschichtungsanlage, urspriinglich auf
thermisches Koverdampfen (TCE) ausgerichtet [51], wurde im Rahmen dieser Arbeit fiir das
kontinuierliche Elektronenstrahlverdampfen umgeriistet.

Dabei wurde, wie sich spéter als notwendig erweisen wird, die Moglichkeit geschaffen die
MgO-Versiegelungsschicht und HTS-Schicht ,,in-situ* herzustellen. Das bedeutet, ohne das
Vakuum zwischendurch zu brechen. Zur Steigerung der Produktivitit wird zunichst direkt
auf die Versiegelungsschicht nur eine ReBCO-Keimschicht hergestellt. Die Abscheidung der
restlichen 1—2 pm dicken HTS-Schicht erfolgt in einer eigenen, vom Prinzip gleichen
Anlage.
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Hilfreich erwies sich fiir die in-situ Anforderung, dass beide Diinnschichten sehr dhnliche
Prozessbedingungen erfordern. Neben senkrechter Deposition und hoher Substrattemperatur
benotigen, sowohl die MgO-Versiegelung als auch die HTS-Schicht, eine lokale
Sauerstoffzufuhr. In folgender Abbildung sind die Komponenten der Beschichtungsanlage
zur Herstellung der MgO-Versiegelung und der HTS-Keimschicht (kurz: MgO/HTS-Anlage)
schematisch skizziert.

Turbopumpe

~

@ Bandforderer @
(8 e (&)
Bandspule I = |
Schwingquarz
Hohlkathodenlampe /7 £q
der AAS f — — — — — — — — — — -] Photomultiplier
shutter
e-gun fiir __ r
MgO & wr
Rel23 \

Bild 2-4  Schematischer Aufbau der MgO/HTS-Anlage.

Die MgO/HTS-Anlage besteht im Wesentlichen, wie auch die ISD-Anlage in Bild 2-1, aus
einem Bandforderer, der mit weiteren Komponenten die Substrateinheit bildet sowie der
Verdampfungstechnik aus e-gun und Quellennachfiillung. Die Hohlkathodenlampe mit
Photomultiplier und der Schwingquarz sind Komponenten verschiedener Methoden zur
Bestimmung der Aufdampfrate, auf die am Ende des Kapitels eingegangen wird.

2.2.1 MgO/HTS-Substrateinheit

Die Substrateinheit der MgO/HTS-Anlage umfasst eine Bandfordereinheit, eine
Sauerstoffzufuhr und eine Substratheizung. Die Unterschiede zur ISD-Substratkammer liegen
in der nun nicht mehr verkippten Anordnung von Quelle zum Substrat (o = 0°), in der Art der
Sauerstoffzufuhr und der Substratheizung, anstatt -kiihlung.

2.2.1.1 Bandtransport

Das System zum Transport des Bandes durch den Aufdamptbereich der MgO/HTS-Anlage
dhnelt dem in Abschnitt 2.1.1 vorgestellten ISD-Bandforderer. Eine Beschichtungsfldche von
maximal 16 parallelen Bahnen, a 20 cm Lange, kdnnen hier genutzt werden.

Biegeradien

Bei allen unausweichlichen Umlenkvorgédngen der Bandleiter wihrend der HTS-Herstellung
und -Charakterisierung muss beachtet werden, dass jeder Biegeradius, den das Band
durchlauft, zu einer Dehnung der Diinnschicht auf dem Metallsubstrat fiihrt.
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Substrat — Film

Bild 2-5  Entstehung einer Zugspannung durch das Umlenken des Bandleiters

Allein durch das Umlenken des Bandleiters iiber einen Radius (Bild 2-5) erhdlt man gegeniiber
der neutralen Biegelinie, entlang der halben Bandstéirke, eine Lingendnderung A/ auBBen im
HTS-Film. Die entsprechende Dehnung der Diinnschicht lautet:

Al d)2 d

l r+d/2z; 21

wobei 7 den Radius der Umlenkung und d die Gesamtdicke des Bandleiters bezeichnen.
Neuere Untersuchungen haben ergeben, dass fiir ISD-Bandleiter Banddehnungen (bei 77 K)
von 2,2 %o ohne Qualititsverlust noch tolerierbar sind [52]. Geht die Dehnung dariiber,
fiihren Rissbildungen im Film oder gar ein Abplatzen der HTS-Schicht zu irreversiblen
Einbufen im kritischen Strom L.

Der minimale Radius, den der Bandleiter beim Herstellungsprozess erfahrt, betrigt
Tmin = 25 mm. Die maximale Substratdicke nach der Politur’® , inklusive aller Diinnschichten,
liegt bei djqe = 0,1 mm. Eingesetzt in Formel (2.1) ergibt das eine Filmdehnung von 2 %o.

Der Vergleich von HTS-Bidndern mit verschiedener Substratstirke (50, 76 und 100 pm)
lieferte keine Unterschiede im erreichten kritischen Strom I.. Daher wird die HTS-
Filmdehnung durch die Umlenkung der Bandleiter fiir r>25 mm und 4<100 um als
unbedenklich eingestuft.

2.2.1.2 Ox-Zufuhr

Bei der Herstellung der MgO-Versiegelungsschicht koénnen mit einem zu geringen
Sauerstoffangebot Sauerstoff-Fehlstellen entstehen. Diese schwichen die Bindung des
Magnesiums an die Oberfliche, so dass der effektive Haftkoeffizient durch Desorption des
Magnesiums sinkt. Die Folge ist eine schlechtere Ausbeute des verdampften
Ausgangsmaterials. Wird auflerdem eine Fehlstelle in die Versiegelung eingebaut, ist damit
eine Storung der Textur verbunden. Mit einem ausreichenden Angebot an Sauerstoff kann
der Film geniigend nachoxidiert werden, und die Desorption bleibt ertraglich.

Die Herstellung der Versiegelungsschicht erfordert einen um etwa eine Grofenordung
héheren O,-Partialdruck (ca. 10° mbar) als die ISD-Beschichtung, welche bei deutlich
niedrigerer Temperatur stattfindet.

? Der Materialabtrag vom Hastelloyband bei der Politur betrigt etwa 10 um [53].
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Fir die ReBCO- Herstellung ist zur Bildung der tetragonalen ReBa,Cu;O¢-Phase bei
Prozesstemperaturen um 680°C nach Hammond [54] ein Sauerstoffpartialdruck von iiber

10~ mbar erforderlich. Bei zu geringem Sauerstoffangebot oder zu hoher Substrattemperatur
zerfillt das YBCO in mehrere Oxide:

2YBa,Cu,0;, = Y,BaCuO; +3BaCuO, + Cu,0O (2.1)

Es ist aber ausreichend, den hohen Sauerstoffpartialdruck periodisch nach 10-20% des
Wachstums einer YBCO-Einheitszelle anzubieten [55]. Durch Aufteilung in Depositons- und
Oxidationsphase, mittels alternierender Sauerstoffdusche, kann der Konflikt von zwei
GroBenordnungen im Druck gegeniiber dem Hintergrunddruck von 7,0-10” mbar geldst
werden.

Bandfordereinheit

\ N\
ENO A ()~

I ©  ~Knudsen- I

Substratheizer

—> N
Verschiebbare Dichtung

Sauerstoffdose

Aufdampfbegrenzung und
Strahlungsabschirmung

Bild 2-6  Die Substrateinheit der MgO/HTS-Anlage besteht aus einem Bandforderer, der Sauerstoffzufuhr
und einem Substratheizer. Die O,-Zufuhr geschieht mittels alternierender Sauerstofftasche, welche
tiber eine Knudsen-Dichtung die hohe Drukdifferenz zum Kammerdruck gewdhrleistet.

Dieses Prinzip der Sauerstoffzufuhr mittels Sauerstoffdose, welche linear unter dem Substrat
hin- und herbewegt wird [56], ist schematisch in Bild 2-6 gezeigt. Der Abstand zwischen
Sauerstoffdose und Substrat wird auf 0,5 mm eingestellt. Durch den Strémungswiderstand,
entlang der Knudsen-Dichtung, wird die Druckerh6hung in der Sauerstofftasche
gewahrleistet.

2.2.1.3 Substratheizung

Die hohen Substrattemperaturen auf der 20 x 20 cm? groB8en Beschichtungsfldche lassen sich
tiber einen hinter der Substratebene befindlichen Strahlungsheizer erreichen. Dabei handelt es
sich um Mantelheizleiter, die mit VA-Draht an einer gelocherten Inconel-Platte fixiert
wurden (siehe Bild 2-7). Es gibt drei verschiedene, einzeln gewickelte Heizzonen (gestrichelt
dargestellt), die getrennt voneinander bestromt werden konnen.

Das Messen der Absoluttemperatur an einzelnen Stellen im Substratbereich erfolgt mit Typ K
Thermoelementen. Dieses Messprinzip erfordert allerdings einen guten Wérmekontakt zum
Messobjekt und gelingt bei Metallbidndern mittels Punktschweillkontakt. Abschattung durch
die Zuleitungen des Thermoelements ergeben, gegeniiber der tatséchlich vorherrschenden
Temperatur, tendenziell eher etwas zu niedrig gemessene Temperaturwerte.

Wihrend einer Beschichtung liefern zwei derart préparierte Temperaturfiihler punktuell die
Temperatur allerdings auBerhalb des Aufdampfbereiches. Im Aufdampfbereich kénnen mit
dieser Methode nur Kalibraitonsmessungen durchgefiihrt werden, da Zuleitungen zum
Thermoelement beim Bandtransport storen.
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Bild 2-7  Drei Mantelheizleiter, auf eine Inconel-Platte gendiht, bilden die Substratheizung iiber
Wdérmestrahlung. Gestrichelte, rote Linien markieren separate Heizzonen.

Zur Homogenisierung der Substrattemperatur wurde eine Thermokamera (0,1 °C
Temperaturauflosung) der Fa. Goratec eingesetzt [57]. Unterhalb der Beschichtungsanlage
montiert, konnten mit der Wirmebildkamera durch ein  Sichtfenster' die
Temperaturverteilung von der Substratebene aufgenommen werden. Als problematisch beim
Bestimmen der Temperatur metallisch glinzender Oberflichen, erwies sich der hohe
Kontrast der Kamera. So kdnnen Spiegelungen von Anlagenkomponenten die gemessenen
Temperaturverhéltnisse verfalschen [13]. Zur Minimierung dieses Fehlers wurden beim
Optimieren der Heizer stérende Anlagenkomponenten mit rauen Aluminiumplatten verdeckt.
Auftreffende Warmestrahlung wurde an diesen Platten grof3tenteils diffus gestreut.

Durch Anpassen der Heizstrome konnte die Substrattemperatur in der Aufdampfebene
homogenisiert werden. Verbleibende Schwankungen betragen etwa £10 °C und konnen bei
der Herstellung der Versiegelung und der HTS-Schicht toleriert werden. Bei einer maximalen
Heizleistung von 2500 W lassen sich Substrattemperaturen von 720 °C erreichen. Als
typische Beschichtungstemperaturen ergaben sich fiir die Versiegelungsschicht Werte um
(710+10)°C und fiir die HTS-Schicht etwa (680+10)°C.

2.2.2 Das Quantitative Verdampfen

Anfangs wurden am Institut E10 der TU-Miinchen sdmtliche HTS-Schichten auf technischen
Substraten durch thermisches Koverdampfen (TCE) hergestellt [51], [58]. Es hat sich jedoch
herausgestellt, dass die resistiv geheizten Metallschiffchen fiir einen Langzeitbetrieb wenig
geeignet sind. Zum Beispiel iiberzieht sich das Yttrium-Schiffchen mit der Zeit mit einer
Oxidschicht. AuBerdem nimmt mit jeder in-situ Schiffchenbefiillung per Schwingférderer
[59] die Schwankung der einzelnen Aufdampfraten zu. Daher wurde ein neues Verfahren
mittels Elektronenstrahlverdampfung entwickelt, welches Oxide als Targetmaterial gestattet.

Das Prinzip dieses neuen Verfahrens ist das vollstindige Verdampfen einer Stoffportion des
Targetmaterials durch e-Strahl-Erhitzung (Bild 2-8). Sowohl die HTS-Keimschicht als auch
das Supraleiterpaket werden mit diesem Verfahren hergestellt, welches als Quantitatives
Verdampfen bezeichnet wird. Erste Erfolge auf Kleinproben mit der am Lehrstuhl E10
entwickelten Methode zur ReBCO-Herstellung sind in [13], [14] dargestellt.

* Das Sichtfenster besteht aus ZnSe und ist im infraroten Wellenldngenbereich der Thermokamera transparent.
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Bild 2-8  Prinzip des Quantitativen YBCO-Verdampfens mit einem einzigen Elektronenstrahlverdampfer

Das Quantitative Verdampfen bietet die Moglichkeit der Herstellung von
Mehrkomponentenfilmen ohne kostenaufwendige Apparaturen, wie sie zum Beispiel fiir eine
Laserablation benétigt wiirden. Ebenso kommt das Verfahren ohne aufwendige
Ratenregelungen aus, wie sie beim TCE-Verfahren erforderlich waren.

Das Hauptproblem, beim Versuch eine Metalloxidmischung mit nur einem Elektronenstrahl
thermisch zu verdampfen, ist eine Fraktionierung des Verdampfungsgutes, wegen der
verschiedenen Dampfdriicke der Konstituenten. Das Quantitative Verdampfen von ReBCO-
Pulver mit einem Elektronenstrahlverdampfer gelingt, indem kontinuierlich geringe Mengen
des Targetmaterials im Elektronenstrahl komplett verdampft werden. Durch eine
kontinuierliche und homogene Quellennachfiillung stellt sich ein Gleichgewichtszustand in
der Zusammensetzung der Metalldampfkomponenten ein, wodurch die HTS-Abscheidung im
Dauerbetrieb moglich wird.

2.2.3 MgO- und HTS- Verdampfungstechnik

Neben der Anforderung an eine  kontinuierliche  Quellennachfiillung  fiir
Langzeitbeschichtungen musste ein Verfahren entwickelt werden, welches beim
Elektronenstrahlverdampfen einen einfachen Wechsel des Targetmaterials von MgO auf
ReBCO gestattet. Ein Austausch der Verdampfertiegel, im Anschluss an die Herstellung der
MgO-Versiegelung, hitte ein Offnen der Kammer und damit, wie Abschnitt 4.3.2 zeigen
wird, eine Degradation der MgO-Oberfliache zur Folge.

Auf folgenden Abbildungen ist der Elektronenstrahlverdampfer mit dafiir entwickeltem
Verdampfertiegel samt Quellennachfiillung abgebildet, welcher so fiir die Versiegelungs- und
die HTS-Herstellung verwendet werden kann. Herzstlick der Verdampfungstechnik ist der
Kupfertiegel, in dem zwei konzentrische Verdampfungsbereiche um die Drehachse des
Tiegels angeordnet sind (Bild 2-9). Aus diesem Doppelspurtiegel kann sowohl MgO-Granulat
als auch ReBCO-Pulver verdampft werden. Innen wurde zum MgO-Verdampfen ein ISD-
Tiegel in Miniaturformat, allerdings fiir feineres MgO-Granulat, realisiert. Maximal ist eine
Koérnung von <3 mm statt <€ mm forderbar, was fiir Abscheideraten zur Herstellung der
MgO-Versiegelung von 0,2 nm/s (1/30 der ISD-Rate) vollig ausreichend ist. Uber das Drehen
des Tiegels wird der Graben, den der Elektronenstrahl im MgO-Bett hinterlédsst, mit Granulat
aus dem MgO-Nachfiilltrichter wieder aufgefiillt.
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ReBCO-Trichter
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Bild 2-9  Dieser Elektronenstrahlverdampfer mit Nachfiilltrichter ist ausgelegt zum Verdampfen von MgO
aus einem ,, Bett* und zum Quantitativen ReBCO-Verdampfen einer Pulverspur. Der Pfeil zeigt die
Drehrichtung des Tiegels an.

Die Quellennachfiillung zum Elektronenstrahlverdampfen von ReBCO ist ebenso mit einem
Drehtiegel und Nachfiilltrichter moglich (siehe Abschnitt 2.2.2). Anders als beim MgO-
Prozess ist, wegen der unterschiedlichen Dampfdriicke der Targetkomponenten, ein gefiillter
Napftiegel aufgrund der Fraktionierung nicht anwendbar. Zur Quellennachfiillung wird die
Offnung des ReBCO-Nachfiilltrichters in einem Abstand von nur einem Millimeter iiber der
Tiegeloberfliche positioniert. Durch die Drehbewegung des Tiegels wird aus dem Trichter
eine ca. 10 mm Breite ReBCO-Pulverspur herausgezogen und zum Elektronenstrahl weiter
transportiert. Allein durch eine kleine Anderung des Spulenstromes (270°-Strahlablenkung)
lasst sich der Elektronenstrahlfleck auf den duleren ReBCO-Tiegel verfahren. Dort wird das
ReBCO-Pulver dann riickstandsfrei verdampft, um bei der nichsten Umdrehung nicht das
Nachfordern bzw. die Zusammensetzung des frischen Targetmaterials zu beeinflussen.

Damit beim Drehen des Tiegels widhrend des MgO-Verdampfens kein ReBCO-Pulver
gefordert wird, bleibt der ReBCO-Trichter solange verschlossen. Gleichzeitig ist der ReBCO-
Verdampfungsbereich zum Schutz vor Verunreinigungen durch MgO-Staub mit einem Ta-
Blech abgedeckt. Beide Mechanismen werden zur Umstellung auf ReBCO-Verdampfung im
Anschluss an den MgO-Prozess iiber Vakuumdrehdurchfiihrungen entfernt.

Der Trichterstutzen unterhalb des ReBCO-Nachfiilltrichters ist austauschbar, wodurch die
Breite der nachgeforderten Pulverspur von 4 bis 12 mm und die Hoéhe von 0,8 bis 2,5 mm
variiert werden kann. Als geeignetes Targetmaterial hat sich ReBCO-Pulver mit Korngréfen
von etwa 300 um erwiesen. Feineres Pulver ist nur bedingt homogen forderbar und groberes
flihrt zu enormen Ratenschwankungen. Ein GroBteil der vom Elektronenstrahl bereit
gestellten Leistung flieBt in den Cu-Tiegel, so dass etwa 4000 W verteilt auf eine
BrennfleckgroBe von 3 cm? zum Quantitativen Verdampfen erforderlich sind.

Auch in der MgO/HTS-Anlage werden beide Vorratstrichter wahrend des Evakuierens der
Anlage auf 400 °C geheizt, damit das Targetmaterial von adsorbiertem Wasser schon vor
dem eigentlichen Verdampfungsprozess befreit wird. Die Fiillvolumina beider Trichter
reichen aus, um 50 m Band mit Versiegelung und Keimschicht zu beschichten. Erst danach
muss zum Ausbau des Bandes das Vakuum gebrochen werden. Als ldngstes Band wurden
20 m mit einer Versiegelungs- und einer Keimschicht versehen, wovon wiederum 12 m mit
einer 2 um dicken HTS-Schicht und einer Metallisierung beschichtet wurden.
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2.2.4  Sauerstoffbeladung und Metallisierung

Beim Wachstum des Supraleiters bei 680°C bildet sich zunichst die sauerstoffarme
tetragonale Phase der 123-Verbindungen aus. Beim Abkiihlen wird der HTS mit Sauerstoff
,.beladen und wandelt sich dabei in die orthorhombische Phase um [54]. Fiir Y;Ba,Cu307.5
mit d€[0;1] wird bei =0 die hochst mogliche kritische Stromdichte erzielt [17]. Die
Beladung mit Sauerstoff erfolgt von der Filmoberfliche her durch Diffusion in den Film
hinein. Da der Zeitbedarf fiir die Diffusion des Sauerstoffs quadratisch mit der Filmdicke
zunimmt, kann bei dickeren Filmen die Sauerstoffbeladung mehr Zeit in Anspruch nehmen
als die Filmherstellung selber. Die Verkippung der c-Achse des HTS-Filmes auf ISD-
Substrat hat den Vorteil, dass der Sauerstoff bei der Beladung schneller eindringen kann als
bei c-Achsen orientierten Filmen. Denn die Diffusionskonstante weist eine starke Anisotropie
auf. Sie ist parallel zu den CuO,-Ebenen des Supraleiters wesentlich groB3er als in c-Richtung
[60].

Nach dem Beladen muss der Supraleiter in-situ metallisiert werden. Nur die in-situ
Beschichtung mit Metall gewihrleistet einen niedrigen Kontaktwiderstand zum Supraleiter
und optimale Haftfestigkeit. Die Metallisierung dient der elektrischen Stabilisierung des
Supraleiters gegen Hot Spots, als Shunt-Schicht fiir die Anwendung als Strombegrenzer [61],
zur Kontaktierung und zum Schutz vor Umwelteinfliissen. Zudem wird der HTS-Film durch
die Metallisierung an den Bandkanten mit dem Hastelloy kurzgeschlossen. Dadurch wird die
HTS-Schicht vor einem Durchschlag durch die diinnen isolierenden Pufferschichten, bei
geringen Potentialunterschieden zum Substrat, geschiitzt. Als Material dient derzeit Silber,
welches mittels thermischen Verdampfens etwa 200 nm dick als Abschluss auf dem
Supraleiter abgeschieden wird.

2.3 Kontrolle der Aufdampfraten

Ein stindiges Protokollieren und Uberwachen der Aufdampfraten ist bei keinem
Beschichtungsprozess zur Herstellung der ISD-HTS-Bandleiter erforderlich. Einerseits
konnen der Emissionstrom und die Hochspannung am Elektronenstrahlverdampfer und damit
die Verdampfungsrate sehr genau eingehalten werden. Andererseits wird die Hohe der
Depositionsrate durch die Materialnachforderung tiiber das Tiegeldrehen bestimmt.
Stichprobenartige Kontrollen der Aufdampfrate bei den viele Stunden andauernden
Beschichtungen sind ausreichend.

Diese stichprobenartige Ratenkontrolle kann mit konventioneller Schwingquarzmethode
erfolgen. Da dieses Messverfahren nicht elementspezifisch ist, kommt es sowohl bei den
Puffer- als auch bei den HTS-Beschichtungen zum Einsatz. Infolge der Massenbelegung am
Quarz wird jedoch die Amplitude der Schwingung mit zunehmender Schichtdicke immer
starker gedampft, wodurch das Messsignal zu rauschen beginnt und eine Messung der
Aufdampfrate mit der Zeit nicht mehr moglich ist.

Beim Quantitativen ReBCO-Verdampfen bestimmt die Targetzusammensetzung im
Verdampfertiegel die erzielte Zusammensetzung des HTS-Filmes, wodurch eine aktive
Regelung einzelner Aufdampfraten {berfliissig wird. Lediglich die Abweichung der
abgeschiedenen Filmzusammensetzung von der Zusammensetzung des Targetmaterials muss
kompensiert werden. Beispielsweise konnten hohe kritische Stromdichten mit
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Dy1,2Ba;Cus s0x-Filmen (nach ICP-AES-Analysen) erzielt werden, die gegeniiber der Dy-
123 Idealstochiometrie einen leichten Uberschuss an Dy und Cu aufweisen [13], [62]. Es
stellte sich heraus, dass als Targetmaterial dafiir eine deutlich Ba-drmere Zusammensetzung,
nidmlich Dy sBa;Cuy 560y, erforderlich ist.

Besteht Bedarf, die Filmzusammensetzung zu dndern oder auf andere Seltene Erden zu
wechseln, ldsst sich die notwendige Pulverzusammensetzung entsprechend [14] errechnen.
Sinterpulver in gewlinschter Zusammensetzung und Koérnung ist z. B. bei der Firma ATZ
erhiltlich. Die Herstellung von ReBCO-Verbindungen mit mehreren Seltenen Erden, wie
z. B. von GdEuNd-123 [63], sollte mit dem Quantitativen Verdampfen aus einer Quelle
ebenso moglich sein.

Zur Uberwachung der Gesamtaufdampfrate kann man sich beim ReBCO-Prozess zunutze
machen, dass Cu aus dem Oxidverbund atomar abdampft und so die optische
Rateniiberwachung ermdglicht. Mittels Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) [64], [65] kann
die Cu-Abscheiderate ermittelt und im Gegensatz zur Schwingquarzmethode dauerhaft auf
die Gesamtrate geschlossen werden.

1,0

[
Thermisches Ko-Verdampfen (TCE) -/ j_‘-
Quantitatives Verdampfen i__-_ "

Gesamtaufdampfrate [nm/s]

Absorption Cu-AAS [%]

Bild 2-10  Gesamtaufdampfrate gegeniiber dem adsorbierten Anteil der Cu-Linie der AAS, Die roten Punkte
zeigen die Kalibration fiir das TCE-Verfahren der Cu-AAS gegen die Quarzrate; und die blaue
Linie zeigt die Kalibration fiir das Quantitative Verdampfen.

Bild 2-10 zeigt die ReBCO-Aufdampfraten in Abhédngigkeit vom Cu-Signal am
Photomultiplier der AAS. Zum Vergleich wurden auch Werte fiir das thermische
Koverdampfen (TCE) eingetragen. Beim thermischen Koverdampfen evaporieren die
Konstituenten atomar aus der Metallschmelze. Dennoch werden fiir das TCE und dem
Quantitativen Verdampfen, bei vergleichbaren Aufdampfraten, etwa die gleichen Intensititen
am Photomultiplier gemessen. Leichte Abweichungen der beiden Kalibrationskurven kénnen
iiber unterschiedliche Abstinde zwischen Quelle und Substrat bei beiden
Verdampfungstechniken erkldrt werden. Im Wesentlichen wird aber die Annahme bestitigt,
dass das im ReBCO enthaltene Cu beim Quantitativen Verdampfen quasi komplett
dissoziiert, metallisch verdampft und der Schluss auf die Gesamtrate berechtigt ist. Y und Ba
konnten mit der AAS nicht detektiert werden. Es ist daher anzunechmen, dass sie oxidisch
verdampfen.
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3.1 Rasterelektronenmikroskop (REM)

Nach sdmtlichen Prozessschritten folgt die Betrachtung der Diinnschichten im
Rasterelektronenmikroskop (REM) der Firma Hitachi (Typ S-4000). StandardmifBig werden
dabei sowohl Oberflichenaufnahmen, wie auch Querschnittsbilder aufgenommen. Anhand
der Oberflichenmorphologie konnen bereits Aussagen iiber Filmgiiten getroffen werden. An
Oberflichenaufnahmen von ISD-Schichten ldsst sich die Strukturgiite, zum Beispiel {iber das
Auftreten von Fehlorientierungen in Art und Haufigkeit erfassen (vgl. dazu Bild 4-20). Mit
REM-Aufnahmen von HTS-Oberflichen konnen halbquantitative Aussagen zur
Zusammensetzung des ReBCO-Filmes gemacht werden [62], [66]. Fiir eine genauere
Elementanalyse eignen sich zur Elementidentifikation EDX-Spektren und zur
Quantifizierung der im HTS-Film vorhandenen Elemente die ICP-AES-Analyse [67].

3.2 Rontgenstrukturuntersuchung (XRD)

Riickschliisse iiber das Kristallwachstum konnen mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse
gewonnen werden [68]. Diese erlaubt eine Charakterisierung iiber makroskopische
Probenflichen. Die Probe wird mit monochromatischer Rontgenstrahlung (Cu-K, Linie)
unter einem Winkel € beleuchtet und die gebeugte Strahlung unter einem Winkel 26
nachgewiesen. Mit einem Dreiachsengoniometerkopf (Euler-Wiege) ldsst sich die
Orientierung der Probe relativ zur Strahlebene verdndern. Die experimentelle Anordnung
zeigt folgende Abbildung.

Rontgenrghre

Bild 3-1  Definition der Winkel im Vierkreis-Diffraktometer der Rontgenstrukturuntersuchung.

Die Aufnahme einer Polfigur erlaubt es, die Héufigkeitsverteilung der Orientierung einer
Ebenenschar in alle Raumrichtungen zu messen und gibt Auskunft iiber die Existenz von
Fehlorientierungen. Der Winkel 6, der zu dieser Schar gehort, wird festgehalten und die
Probe beziiglich ihrer Normalen um den Winkel ¢ gedreht. Zudem variiert man den Winkel y
zwischen Probennormalen und Strahlebene. Die gemessene Intensitit wird {iber den
Kugelkoordinaten ¢ und y in stereographischer Projektion aufgetragen. Das Ergebnis ist die
Polfigur, wie in Bild 3-2 dargestellt.
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Bild 3-2  (002)-Polfigur einer MgO ISD-Schicht

Die Halbwertsbreiten darin erscheinender Reflexe in ¢- und p-Richtung sind ein MaB fiir die
Orientierung der Schicht. Dabei spricht man von in-plane (A¢@) bzw. out-of-plane
Orientierung (Ay). Die Halbwertsbreiten (FWHM) der MgO- und ReBCO-Strukturen werden
am (220)- bzw. (110)-Reflex gemessen.

Mittelung iiber die ISD-Schichtdicke

Aufgrund der Eindringtiefe von Rontgenstrahlen’ liefern Rontgenmessungen iiber die
Filmdicken gemittelte Werte. Bei der Eindringtiefe ist die Intensitdt auf das 1/e-fache
abgefallen, was zudem eine stiarkere Wichtung der oberen Diinnschichtlagen bedeutet. Bildet
sich eine Textur, wie beim ISD-Verfahren, erst mit zunehmender Schichtdicke aus, so ist das
Ergebnis der FWHM abhingig von der Dicke des gewachsenen Films. Zur Quantifizierung
dieser Schichtdickenabhingigkeit wurde ein ISD-Film ohne und mit Versiegelungs- und
HTS-Schicht gerontgt. Bild 3-3 zeigt eine Querschnittaufthahme der untersuchten Probe. Die
Rontgenergebnisse sind in Tabelle 2 gelistet.

Tabelle 2 Rontgenergebnisse verschieden dicker ISD-Schichten sowie ohne und mit Versiegelungs- und
Keimschicht.

untersuchte Schichtfolge MgO SmBCO

Ap Ay p Ap Ay p
3,4 um ISD-MgO 11,7°  3,9° 239° - - -
3,4 um ISD-MgO + Versiegelung & HTS 10,5°  3,5° 234°| 7,5 3,1° 21,4°
4,8 um ISD-MgO 8,8° 34° 224° - - -

> Fiir YSZ bei Cu-K,, Strahlung (A = 1,79 nm) betrigt die Eindringtiefe etwa 7,4 um [69].
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Bild 3-3  Bruchkantenaufnahme im REM eines ISD-Filmes mit 500 nm dicker Versiegelungs- und HTS-
Schicht.

Fiir die alleinige 3,4 um dicke ISD-MgO-Schicht betragen die Halbwertsbreiten A = 11,7°
und Ay = 3,9°. Weiteres Beschichten mit 200 nm MgO-Versiegelung6 liefern aufgrund der
gewichteten Mittelung eine scheinbare Verbesserung auf Ap = 10,5° und Ay = 3,5°. Anstatt
jedoch die Textur zu verbessern, wird beim homoepitaktischen Wachstum die vorgegebene
Struktur tibernommen.

Bei einer 4,8 um dicken ISD-Schicht erhélt man auf gleichem Hastelloyband eine in-plane
Halbwertsbreite von A@ = 8,8°. Allein aus Rontgenuntersuchungen ldsst sich wegen dieser
Schichtdickenabhédngigkeit der XRD-Messung nicht beurteilen, bis zu welcher ISD-MgO
Schichtdicke noch eine echte Verbesserung der Oberflichenqualitit vorhanden ist. Die
Beurteilung der Puffergiite erfolgt daher {iber die HTS-Texturqualitit und die supraleitenden
Eigenschaften der darauf abgeschiedenen HTS-Schichten. Wie Ergebnisse in Abschnitt 4.2.4
zeigen werden, ldsst sich so eine ISD-Schichtdicke ermitteln, ab welcher keine Verbesserung
der supraleitenden Eigenschaften mehr erzielt werden.

Die gewichtete Mittelung der XRD-Messung erklért auch die grofle Differenz zwischen der
in-plane Orientierung von ISD- und ReBCO-Schicht (Tabelle 2). Da neben der Texturgiite
auch der ISD-Texturwinkel schichtdickenabhéngig ist (Abschnitt 4.2.4), findet auch fiir diese
GroBe bei der XRD-Messung eine Mittelung statt. Daher der Unterschied im erzielten
Texturwinkel von MgO und HTS, der sich im Rahmen von 1 bis 2° bewegt.

Um dennoch eine objektive Vergleichbarkeit der XRD-Ergebnisse fiir ISD-Puffer zu
erhalten, beziehen sich in dieser Arbeit genannte MgO-FWHM, wenn nicht ausdriicklich
anderweitig beziffert, auf 3,0 — 3,5 pm dickes ISD-MgO.

% Probe zum Schutz der MgO-Oberfliche auch mit einer 300 nm dicken HTS-Schicht versehen. HTS-Film ist
jedoch fiir die XRD-Untersuchung der MgO-Schichten nicht relevant.
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3.3 Kritischer Strom I,

Neben der strukturellen Charakterisierung der Bandleiter werden auch die wichtigen
elektrischen Eigenschaften bestimmt. Der kritische Strom I ist ein wesentlicher Parameter
fiir das Anwendungspotential eines Supraleiters.

3.3.1 Resistive Messung

Die Messung des kritischen Stromes, an Kurzproben mit 1—-5cm Lénge, erfolgt an
photolithographisch strukturierten Stegen mit 0,1 —1 mm Breite und 1 cm Lénge. Bei
konstanter Temperatur (77 K) wird Gleichstrom {iber die Stege geleitet und solange erhdht,
bis eine Spannung von 1uV pro Zentimeter Steglinge abfillt. Der zugehorige j-Wert
berechnet sich aus der Breite des Steges und der Dicke des Filmes. Die Breite des
strukturierten Steges wird im Lichtmikroskop gemessen und die Dicke der HTS-Schicht aus
Bruchkantenaufnahmen (wie Bild 1-2) ermittelt. Folgender Graph zeigt eine Beispielmessung
der kritischen Stromdichte einer 700 nm dicken ISD-gepufferten DyBCO-Schicht.

—/

J [MA/em?]

Bild 3-4  Resistiv ermitteltes jc eines 700 nm dicken DyBCO-Filmes auf ISD. Da ein 1 cm langer Steg
vermessen wurde, wird der j.-Wert bei einem Abfall der Spannung von 1 uV festgelegt, was in
diesem Fall einer kritischen Stromdichte von tiber 2,5 MA/cm? entspricht.

Des Weiteren ist eine Apparatur vorhanden, die eine magnetfeldabhingige Messung der
kritischen Stromdichte dieser strukturierten Stege erlaubt. Dabei ldsst sich neben der Stérke

des Magnetfeldes auch die Richtung der Probe zum B -Feld sowie die Temperatur der
Messanordnung verdndern. Soweit nicht ausdriicklich angegeben, beziehen sich die
ermittelten kritischen Stromdichten auf die Temperatur des fliissigen Stickstoffes bei
Normalbedingungen (T = 77 K) ohne externem Magnetfeld (B =0 T).

Proben, die 5 cm Lénge iiberschreiten, werden nicht strukturiert sondern in der gesamten
Breite vermessen. Dafiir ist ein eigener Messaufbau erforderlich, da im Vergleich zu den
100 um-Stegen die 100-fache Stromstirke bendtigt wird. Uber Cu-Litzen, deren Enden
groBflachig auf die Metallisierung der HTS angepresst werden, miissen in gute HTS-Filme
teilweise bis zu 500 A eingespeist werden, um einen Spannungsabfall zu erhalten und das I,
zu ermitteln.
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Jedoch wird das Spannungskriterium (1 pV/cm) nicht mehr ausgeschopft. Im Falle einer
inhomogenen Qualitdit der supraleitenden Eigenschaften, konnen unterschiedliche
Spannungsabfille iiber die Bandldnge auftreten. Die Gefahr der Zerstorung des Bandes tiber
einen hot-spot besteht. Daher wird bei Béndern > 0,5 m konservativer vorgegangen. Bei
einem erkennbaren Spannungsanstieg iiber die Gesamtlinge von ein bis maximal zehn
Mikrovolt wird der Wert fiir den kritischen Strom festgelegt.

3.3.2 Hall-Messung

Mit dem so genannten Hall-Messstand steht eine Charakterisierungsmdoglichkeit langer HTS-
Bénder zur Verfiigung mit der die kritische Stromdichte entlang des Bandes, beziiglich
Absolutwert und Homogenitit, bestimmt werden kann. Bei dieser kontaktlosen und daher
zerstorungsfreien Messmethode wird der Bandleiter unter einem Hallsonden-Array
vorbeigefiihrt, welcher senkrecht zur Zugrichtung angeordnet ist.

Bei einem extern angelegten und konstant gehaltenen Magnetfeld wird das induzierte
Abschirmfeld des Bandes normal zur Bandoberfliche gemessen. Aus dem
zweidimensionalen magnetischen Abbild des Bandes kann wiederum die Verteilung der
kritischen Stromdichte j. ermittelt werden [70]. Die Héaufigkeit von Defekten im HTS-Film
gibt das zweidimensionale Abbild des Magnetfeldes aus der Hallmessung preis, das fiir eine
6 cm lange NdBCO-ISD-Probe in Bild 3-5 dargestellt wurde.
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Bild 3-5  Das zweidimensionale Abbild des Magnetfelds im Farbprofil aus der Hall-Messung von einem 6 cm
langen NdBCO-Band.

Deutlich erkennbar im Abbild des Magnetfeldes ist ein Querkratzer bei Position 2 mm,
welcher das hohe Auflésungsvermogen des Scanners demonstriert. Im zugehorigen j.-Scan
(Bild 3-6) ist an entsprechender Stelle der resultierende Einbruch in der Stromtragfahigkeit
sichtbar.
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Bild 3-6  Der Graph fiir die kritische Stromdichte jc in MA/cm? und iiber die Bandposition in mm anhand der
Daten aus Bild 3-5.

Ein Hall-Scan von einem langen ISD-gepufferten HTS-Bandleiter ist in Kapitel 5.2
abgebildet. Bei Messgeschwindigkeiten von bis zu 20 m/h betrdgt das Auflosungsvermogen
des Scanners 0,1 mm. Die Hallmessung wurde auf resistive Messungen der kritischen
Stromtragfahigkeit kalibriert und hat sich im Laufe der Zeit als zuverlédssiges
Standardmessverfahren etabliert [71], [72].
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Fiir eine reproduzierbare Herstellung von HTS-Bidndern ist es wichtig, die optimalen
Prozessparameter zu kennen. Im experimentellen Teil dieser Arbeit gilt daher folgenden
Prozessschritten das Hauptaugenmerk: die Vorbehandlung des Metallbandes, die
Beschichtungsparameter bei der Herstellung des ISD-Puffers, das Zusammenwirken von
Versiegelungs- und HTS-Schicht sowie die Stochiometriekonstanz beim Quantitativen
Verdampfen wihrend der kontinuierlichen HTS-Bandbeschichtung.

4.1 Vorbehandlung des Bandes

Voraussetzung fiir aussagekriftige Ergebnisse, z.B. bei ISD-Probenserien, ist eine homogene
Oberflachenqualitidt des Substratmaterials. Dabei ist fiir den Umfang des Polituraufwandes
auch das Ausgangsmaterial ausschlaggebend. Obwohl Hastelloy die gleichen
Herstellungsbedingungen bis zum fertigen 1 cm breiten Metallband durchliuft, féllt die
Qualitdt des Materials von Charge zu Charge zum Teil sehr unterschiedlich aus. Es soll an
einigen Beispielen gezeigt werden, wie Defekte im Ausgangsmaterial oder Polierfehler die
ISD-Qualitét beeinflussen konnen.

] [ 9pum ]

Bild 4-1 Vergleich gewachsener ISD-Strukturen auf Substraten aus zwei verschiedenen Hastelloychargen.

In Bild 4-1 sind ISD-Strukturen zu sehen, die auf zwei verschiedenen Hastelloychargen
aufgebracht wurden. Die in-plane Halbwertsbreiten betragen fiir diese beiden Proben 12,0°
fir das linke bzw. 12,5° fiir das rechte Substrat. Die Differenz in der FWHM beruht auf dem
vermehrten Auftreten von Fehlwachstum, das in REM-Aufnahmen durch rosettenférmig
gewachsene ISD-,,Blumen® bestétigt wird. Dies konnte auf eine unterschiedliche Qualitét der
verwendeten Hastelloy-Chargen zuriickgefiihrt werden.

Bild 4-3 zeigt ein weiteres Beispiel solcher Ausblithungen. In diesem Fall konnte die
Entstehung dieses Fehlwachstums ndher untersucht werden. In folgender Abbildung ist eine
solche ISD-,,Blume* im Querschnitt gezeigt.



4 Experimente 33

[ 2 Hm |

Bild 4-2  Querschnitt von einer fiir ISD typischen blumenformigen Ausscheidung.

Bild 4-2 legt die Vermutung nahe, dass das Wachstum der Stérung lokal beginnt. Die Hohe
der Blume, im Vergleich zur umgebenden ISD-Schicht, deutet auf eine Uberhdhung des
Metallsubstrates an dieser Stelle hin. Dieser Hohenvorteil bedeutet eine grolere Ausbeute an
Bedampfungsmaterial und daher ein bevorzugtes MgO-Wachstum beim ISD-Prozess.

Um diese Vermutung zu verifizieren und auf dem Substrat vorhandene Keime fiir
Fehlorientierungen freizulegen, wurde die ISD-Schicht von einer Probe mit vielen derartigen
Ausscheidungen in Zitronensdure abgeitzt. Bei diesem Substrat wurde mit einer
Korundpolierpaste mechanisch poliert und anschlieBend eine 3um dicke ISD-Schicht
abgeschieden.

In Bild 4-3 sind die REM-Aufnahmen dargestellt, welche vor und nach dem Abétzen der ISD-
Schicht aufgenommen wurden. Zudem ist eine exakte Uberlagerung beider Aufnahmen in
Falschfarbendarstellung abgebildet. Zu erkennen sind 300 — 400 nm grofe Korner, die sich
auf der plan polierten Hastelloyoberflache befinden. Deutlich sieht man, dass jedes einzelne
Korn als Keim fiir eine Ausblithung dient.

Als Ursache fiir die freigelegten, punktformigen Ausscheidungen in Bild 4-3 lassen sich in
EDX-Spektren Riickstinde an Korundpolierpaste aus der mechanischen Politur festmachen.
Diese werden, wie die REM-Aufnahmen vermuten lassen, an Korngrenzen oberfldchlich in
das Substrat eingearbeitet. Fiir homogene Polierergebnisse werden derzeit etwa 5 um bei der
mechanischen Vorpolitur abgetragen. Um blumenférmige ISD-Ausscheidungen zu
vermeiden, die im ISD-MgO bei variierender Qualitdt des Ausgangsmaterials oder durch
Poliermittelreste auftreten, ist es ausreichend, bei der darauf folgenden Elektropolitur
maximal weitere 5 um abzutragen [53].
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Bild 4-3  oben: ISD-Film mit blumenartigen Ausscheidungen
mitte: Keime fiir Fehlwachstum, freigelegt durch Abdtzen der MgO-Schicht.
unten: Die Uberlagerung zeigt:Jede Ausscheidung auf dem Hastelloy fiihrt zu einer ISD-,, Blume .

4.2 ISD-Puffer

Zur Herstellung biaxial texturierter ISD-MgO-Schichten hoher Qualitit auf grof3en
Aufdampfflichen spielen mehrere Beschichtungsparameter eine wichtige Rolle: AuBler
Wasserpartialdruck und  Substrattemperatur haben vor allem Sauerstoffangebot,
Depositionsrate und -winkel groBen Einfluss auf die Ausbildung der Textur. Im
kontinuierlichen Prozess (reel to reel) durchlduft jeder Punkt des Bandes den gesamten
Aufdampfbereich entlang aller Wicklerbahnen. Wie hoch die tolerierbaren Schwankungen in
der deponierten Materialmenge, der Orientierung des Substrates zur Quelle und des
Sauerstoffangebots sein diirfen, sind Fragestellungen, die in diesem Kapitel genauer
betrachtet werden.
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4.2.1 Sauerstoffangebot

Als O,-Zufuhr fiir die ISD-Beschichtung dient eine Sauerstoffdusche, bestehend aus zwei
gelocherten Cu-Rohren, welche links und rechts neben dem Aufdampfbereich unter der ISD-
Bandfordereinheit angebracht wurden (siehe Bild 2-2). Positionierung und Dimensionierung
der Sauerstoffdusche wurden mit Hilfe einer Berechnung der Druckverteilung in der
Substratebene bei gegebener Diisenanordnung optimiert. Die Ergebnisse der Rechnung
wurden mit Experimenten verglichen. In Bild 4-4 ist ein Ausschnitt der Sauerstoffdusche zu
sehen. Der Aufdampfbereich ist durch zwei Blenden auf eine Breite von 9,5 cm
eingeschrinkt. Die O,-Diisen im Cu-Rohr sind durch griine Kreise markiert.

Bild 4-4  Schematischer Ausschnitt aus den geometrischen Gegebenheiten der ISD-Sauerstoffdusche

Die x-y-Ebene in Bild 4-4 beschreibt die Substratebene. Der Vektor a gibt die
Symmetrieachse der Diisen vor, welche unter den dariiber laufenden Béndern liegen. hoist
der lotrechte Abstand der Diise zur Substratebene. Die Richtungsverteilung der Diise wird als
rotationssymmetrisch angenommen, d.h. nur vom Winkel 0 abhingig.

Um in jedem Punkt 7 =(x,y) den Sauerstoffdruck zu berechnen, wird zunichst die

Flussdichte einer einzelnen Diise betrachtet. Der Zusammenhang des Flusses g aus der Diise
mit der Flussdichte j lautet wie folgt:

q= Ij-rZ-ZﬂsinﬁdH

Halbraum

4.1)

Mit einer winkelabhingigen Verteilungsfunktion ldsst sich die Stromdichte schreiben als:
j=Jo- f (6) Aus dem Gesamtfluss jj folgt eine Normierung fiir f{ 6):

[ £(0)-27sin6d0 =1

Halbraum

(4.2)
Mit (4.1) und (4.2) folgt:
jo =% (43)
r

Unter Beriicksichtigung des Einfallswinkels f# (siehe Bild 4-4) erhédlt man so fiir die
Stromdichte auf der Substratfliche folgenden Ausdruck:

j= r% - £(8)-cos B (4.4)

Dabei bestimmt sich der Winkel # aus cosff=h/r und das Quadrat des Abstandes zu
P = X,
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Die Winkelabhéngigkeit der Abstrahlung f{ ) aus einer einzelnen Diise lésst sich fiir den Fall
der Stromung durch zylindrische R6hren mit Dayton [73] berechnen. Die mittlere freie
Weglinge der Gasteilchen im Hochvakuum ist wesentlich grofer als die Abmessungen der
Diise. Molekularstromung durch die Diisendffnung verursacht, je nach Verhéltnis der
Diisenldnge L zum Diisendurchmesser d, ein gerichtetes Abstrahlverhalten der Diise.

70° . )
8010 Stromungstichtung

L=(1/2)d ’

Bild 4-5  Molekularstrémung durch zylinderformige Diisen: Gezeigt ist die Intensitdtsverteilung (J) der
durchtretenden und reflektierten Teilchen fiir zwei unterschiedliche Verhdltnisse von Léinge (L) zu
Durchmesser (d) der Diise (aus [73]). In der rechten Abb. eingezeichnet ist die Verteilungsfunktion
1(8) als Niherung fiir J.

Bild 4-5 zeigt beispielhaft fiir zwei verschiedene Diisen die Intensititsverteilung J fiir die
durchtretenden und reflektierten Teilchen [73]. Als Néherung fiir die Intensitdtsverteilung
wird die Verteilungsfunktion f(0)= const-cos” verwendet (Bild 4-5, rechts). Fiir die
verwendeten Diisenverhéltnisse von L/d<5 beschreibt diese Vereinfachung das
Abstrahlverhalten ausreichend gut. In Tabelle 3 sind fiir unterschiedliche Verhiltnisse fiir
L/d die entsprechenden Exponenten 7 der Kosinusverteilung aufgefiihrt.

Tabelle 3 Richtwirkung der Diisen: Exponenten n der cos"-Verteilung fiir verschiedene Aspektverhdlinisse.
Die Werte wurden durch Anpassen der Funktion an die in [73] berechneten Daten gewonnen.

Verhiltnis L/d Exponent n
0,5 2,5
1 4
2 8
5 35

Zusammen mit Gleichung (4.2) erhélt man fiir die Verteilungsfunktion f{0) folgenden
Ausdruck:
n+1 0
f(0)= -cos”" 6 (4.5)

27
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cos(6) berechnet sich tiber das Skalarprodukt der Vektoren 7 =| y | und a =

- ry1+tan’ a (4.6)

Gleichungen (4.5) und (4.6) eingesetzt in (2.1) ergibt fiir die Flussdichte j folgenden
Ausdruck:

a-r xtana +h
cosf =
a-r

j—q-n+1-[ Xtana + h ]n.i 7

27 (rfl+tan’e) 77 '

Fir die Flussdichte gilt weiterhin: j,, = P 46 , wobei c= 8KT die mittlere
T-m

Geschwindigkeit der Maxwellverteilung ist. Damit ldsst sich die Druckverteilung einer
einzelnen Diise an jedem Ort 7 des Substrates angeben:

p(?) m L (n+1)( xtana + h Jnﬁ (4 8)
V27 kT rl+tan’a ) 7 '

Der Fluss g ist dabei als pV-Stromstéirke definiert: g,y= (pV)/t. Bei der Berechnung des
ortsabhingigen Druckes in der Aufdampfebene muss der Beitrag aller Diisen am jeweiligen
Ort aufsummiert und der Hintergrunddruck der Anlage mit beriicksichtigt werden:

pthea Z D; + Prin ergrund (49)

Diisen

Die Sauerstoffdusche besteht aus zwei Rohren a vierzehn Diisen, mit einem
Rohrinnendurchmesser von 2,7 cm, einer Wandstirke (=Diisenldnge) L= 1,5 mm und
Bohrungen mit d = 0,6 mm. Der Druckabfall innerhalb des Cu-Rohres zwischen erster und
letzter Diisenbohrung kann, mit Berechnungen aus Wutz [74], fiir die verwendete Anordnung
vernachléssigt werden. Der eingelassene Sauerstofffluss verteilt sich bei einem Druckabfall
innerhalb des Rohres von etwa 0,1 % gleichmaBig auf alle 28 Diisen.

S

N\

Glaskolben

Glihkathode

— lonenkollektor
Anode

Schnitt A-A

Bild 4-6  Schemazeichnung des Aufbaus des Manometers (aus [75])

Um die theoretische Druckverteilung aus Gleichung (4.9) im Aufdampfbereich experimentell
zu iberpriifen, wurde ein handelsiibliches Ionisationsmanometer (Ionivac) [75] der Firma
Leybold verwendet.
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Befestigt an einem Metallband im Wickler, ldsst sich das Ionivac entlang einer Bahn in der
Substratebene verschieben. Man erhélt eine ortsaufgeloste Druckmessung. Im Falle des hier
verwendeten Gliihkathoden-lonisationsmanometers wurde der im Bild 4-6 gezeigte
Glaskolben fiir die Druckmessung entfernt, wodurch die Ortsauflésung vom Durchmesser
des zylinderformigen Ionenkollektors (1 cm) bestimmt wurde.

Aufgrund der Rohrengeometrie des lonivacs trigt der Sauerstoff aus den Diisen, im
Vergleich zum Hintergrund, nur zur Hélfte zum gemessenen Druck bei. Denn die
Restgasteilchen konnen durch beide Offnungen den Messbereich erreichen, wohingegen der
,Diisen-Sauerstoff™ nur von einer Seite in die Messrohre gelangt. Bei der Gegeniiberstellung
der gemessenen und berechneten Druckverteilung muss somit die Summe der Driicke der
einzelnen Diisen nur zur Hilfte einbezogen werden. Damit ergibt sich aus Gleichung (4.9):

Pior (F)= % 2P P (4.10)
In Bild 4-7 ist die gemessene sowie die entsprechenden, nach Gleichungen (4.9) und (4.10)
berechneten Druckverteilungen bei einem Gesamtfluss aus der Sauerstoffdusche von
10 sccm/min dargestellt. Der Hintergrunddruck der Anlage betrug wihrend der Messung
8,3-10° mbar, der Sauerstoffauslasswinkel «=52° und der lotrechte Abstand zwischen
Diisen- und Substratebene 4 = 28 mm. Der Exponent n in Formel (4.8) wurde als Variable
belassen und ergab fiir n = 3,5 die beste Ubereinstimmung mit den Messdaten.

Der Druckverlauf zwischen zwei Diisen kann als Druckprofil entlang einer Bahn im
Aufdampfbereich angesehen werden. Dabei ist das Druckprofil fiir alle Bahnen auch fiir die
AuBenbahnen im Bandforderer reprisentativ, da sich auBerhalb des Aufdampfbereiches
Sauerstoffdiisen befinden.
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Bild 4-7  Vergleich der gemessenen (blau) und der mit n=3,5 berechneten Druckverteilungen entlang einer
Bahn im Substratbereich. Rot zeigt die lonivac-Geometrie beriicksichtigte und schwarz gestrichelt
die theoretische Druckverteilung am Substrat.

Die offensichtliche Druckvariation am Substrat in Bild 4-7 von etwa 20% hat auf die
Texturqualitdt, solange im Minimum ausreichend Sauerstoff vorhanden ist, keinen
merklichen Einfluss.
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Das Absacken der gemessenen Werte der linken Halfte des ,,Hockerprofils in Bild 4-7 ist auf
eine einseitige Verdrehung des Messautbaus beim Verfahren des lonivacs zuriickzufiihren.
Dies fiihrte dazu, dass sich die Offnung des Ionisationsmanometers leicht von der Diise
wegneigte und so nicht den vollen Sauerstofffluss aus dieser aufgefangen hat.

Das Aspektverhiltnis der Diisen betrigt L/d =2,5. Nach Werten aus Tabelle 3 sollte dieses
Verhiltnis eigentlich ein Exponent n von ca. 10 fiir die Richtungsverteilung der Diise
ergeben. Die Ubereinstimmung der gemessenen mit der berechneten Druckverteilung beim
weit geringeren Wert von n = 3,5 lédsst sich mit der Ausbildung einer geringeren effektiven
Diisenldnge erkléren.

Fiir den verwendeten Fluss von 10 sccm/min ergibt sich im Cu-Rohr vor den Diisen ein
Druck von 0,30 mbar. Das Verhdltnis von mittlerer freier Weglinge zu den
Diisenabmessungen ist dann nicht mehr gro3 genug um innerhalb der Diise eine freie
Ausbreitung der Gasteilchen zu garantieren. Interessant ist nun der Punkt innerhalb der Diise,
bei dem der Druck soweit abgefallen ist, dass die mittlere freie Weglidnge der Gasteilchen
ausreicht um die Diise ohne weiteren Stof3 zu verlassen. Die effektive Diisenlédnge reicht also
von der Disendffnung bis zu dem Punkt innerhalb der Diise, an dem noch
Molekularstromung vorherrscht.

Zur Abschitzung der effektiven Diisenlinge wird das Abklingen eines Teilchenflusses
aufgrund von Streuung an den vorhandenen Gasteilchen in der Diise untersucht. Ausgehend
von der Differentialgleichung fiir den Partikelstrom j(x)

G e plo)- () @i

kann das Verhalten berechnet werden. p(x) beschreibt dabei den Druckabfall in einer Diise.

Um die Konstante ¢ abzuschitzen wird zunidchst der Fall p = const. betrachtet. Durch
Trennung der Variablen ergibt sich als Losung von Gleichung (4.11): j(x) =j, e “"*. Uber

die Definition der mittleren freien Weglénge /

j=L o x=I (4.12)
e

Jiir 0y

erhiltman ¢ = p-1 = 6,42-10° mmbar [76].

Fiir den Druckabfall innerhalb der Diise wird in erster Ndherung ein lineares Verhalten
angenommen. Das bedeutet: p(x) = a-x mit o = 0,2 mbar/mm fiir die verwendete Anordnung.
Die Losung von Gleichung (4.11) wird wiederum {iber Trennung der Variablen erhalten und
lautet:

rz

J)=jy-e (4.13)
Uber Gleichung (4.13) lisst sich eine mittlere Eindringtiefe A definieren. Diese entspricht der
effektiven Diisenldnge, welche zur Berechnung des Verhéltnisses L./ d benétigt wird. Es

gilt:

A= |2 (4.14)
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Damit erhélt man eine effektive Diisenlénge von A ELeﬁ, = 0,8 mm und damit L.;/d = 1,3. Fiir
dieses Verhdltnis ist ein Exponent von n.s= 4,5 zu erwarten, was mit der Beobachtung von
n = 3,5 schon eher zusammen passt.

Mit den Formeln (4.8) und (4.10) steht ein Instrument zur Verfligung um Parameter, wie
Sauerstofffluss, Dimensionierung und Positionierung der O,-Diisen, auch fiir andere
Aufdampfflachen anzupassen.

4.2.2 Abstrahlcharakteristik

Die mogliche Grofle des Aufdampfbereiches wird neben dem O,-Angebot auch durch das
Abstrahlverhalten des Elektronenstrahlverdampfers beeinflusst. Bei kontinuierlichem
Beschichtungsprozess muss gewéhrleistet sein, dass an keinem Ort im Aufdampfbereich die
effektive Aufdampfrate zu klein wird. Zudem sollte fiir eine effektive Selektion, durch
Abschattung von Wachstumssdulen, die Verkippung des Substrats im Bezug zur Quelle nicht
Zu gering sein.

Zur Bestimmung der Abstrahlcharakteristik der MgO-Quelle wurde ein Hastelloyband
stationdr mit ISD-MgO beschichtet. Die jeweiligen Dicken der Schichten wurden mittels
Bruchkantenaufnahmen im REM bestimmt. In Bild 4-8 ist schematisch die Substratfldche in
Bezug zur Verdampferquelle gezeigt. Von den insgesamt zehn Bahnen im ISD-Wickler
wurden fiir dieses Experiment acht Bahnen (Nr.2 bis Nr.9) verwendet. Der Aufdampfbereich
ist um den Winkel = 25° gegeniiber der Horizontalen geneigt. Das abdampfende MgO ist
in Form einer Plasmakeule qualitativ dargestellt.

von der Seite 9 von vorne

Plasmabildung
iiber der Quelle

Bild 4-8  Schema der geometrischen Verhdltnisse in der Aufdampfanlage. Die rechte Abbildung zeigt die
Verhdltnisse entlang und die linke Abbildung quer zu acht Bahnen im ISD-Wickler.

Die Verdampfungsquelle steht mittig unter dem Aufdampfbereich in einem Abstand von
1o = 37 cm. Die Winkelvariation entlang der Bahn genau iiber der Quelle (obige rechte Abb.)
betragt [-7,3°;7,3°]. Senkrecht dazu (obige linke Abb.) betrdgt die Variation auf den acht
Bahnen [-6,0°;7,2°].
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Vor dem Blick auf die Messergebnisse folgt eine theoretische Betrachtung der erwarteten
Schichtdickenverteilung am Substrat. Fiir die an einem Punkt auf dem Substrat ankommende
effektive Rate R,y gilt nach geometrischer Betrachtung:

2

R, (6) o -1(6)-cos(0 +a) (4.15)
r(0)

Die Definitionen der einzelnen GroBlen sind Bild 4-8 zu entnehmen. Die Aufdampfrate ist

dabei abhiangig vom Winkel €, vom Depositionswinkel & und vom Abstand 7(8). Den Faktor

cos(@+a) in Formel (4.15) erhilt man aufgrund der um « geneigten Substratebene.

Der vom Verdampfer ausgehende Dampfstrom wird durch die Dampfstromdichteverteilung
1(6) charakterisiert. Das Abstrahlverhalten der Quelle kann mit

1(6)=cos" (6) (4.16)

beschrieben werden [77] und wire im Fall einer ebenen Quellfliche mit » =1 ein einfacher
Kosinus. Eine sich dndernde Form der Quellenoberfliche von konvex zu konkav hat eine
Erhohung der Richtwirkung zur Folge [78], wie in Bild 4-9 mit den Abbildungen a) und b)
veranschaulicht wird.

Bild 4-9  a) und b) zeigen das Abstrahlverhalten im Elektronenstrahlverdampfer in Abhdngigkeit von der
Form der abdampfenden Fliche. c):Bei hohen Aufdampfraten bildet sich eine Dampfwolke aus und
kann als Ort der Quelle angesehen werden (aus [79])

Bei hohen Verdampfungsraten bildet sich direkt iiber der abdampfenden Oberfliche eine
Dampfwolke aus (Bild 4-9, rechts). Die Form der Quellenoberflache verliert an Relevanz, da
durch St6e der Dampfteilchen untereinander nicht mehr die direkt abdampfende Flache,
sondern der Ort innerhalb der Dampfwolke als Quelle aufgefasst werden kann [77], [78]. In
diesem Fall wire, dhnlich der konvexen Quellflache, nur eine geringe und im Falle von
Kugelsymmetrie mit n = 0 keine Richtwirkung der Dampfstromdichteverteilung zu erwarten.
Fiir das Abstrahlverhalten der MgO-Quelle beim ISD-Prozess wird zunidchst der Exponent in
Gleichung (4.16) als Fitparameter belassen, und erst nach dem Vergleich mit gemessenen
Schichtdickeverteilungen werden konkrete Aussagen dazu getroffen.

Fiir die deponierte MgO-Materialmenge entlang einer Bahn R e///’f (Bild 4-8, rechte Abb.) erhélt

man mit Gleichungen (4.15) und (4.16) fiir & = 0° und cos(8) = ry/r(6) folgenden Ausdruck:
Ry (6) o cos™™ () 4.17)
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Fiir das Verhalten quer zu den Substraten Rj{f (Bild 4-8, links) sind die geometrischen

Gegebenheiten wie folgt:

0) = x . cos(a)
) cos(@+a) " cos(@+a)

(4.18)

Mit den Gleichungen (4.15), (4.16) und (4.18) erhédlt man schlieBlich fiir die effektive
Aufdampfrate quer zu den Bandern den Ausdruck:

cos’ (0 +a)

R0 = )

~cos™ (6) (4.19)

In Bild 4-10 sind die Ergebnisse aus Gleichung (4.19) mit a = 25° sowie Gleichung (4.17) mit
je zwei Werten fir n, und n, ersichtlich. Zudem sind die Messwerte der
Schichtdickenverteilung eingetragen. Die mittlere Depositionsrate auf dem Substrat lag hier
bei 2,5 nm/s.
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Bild 4-10  Gemessene Schichtdicken sowie Ergebnisse aus Gleichung (4.19) und (4.17), sowohl entlang der
Bahn direkt iiber der Quelle R’ sowie quer zu den Bahnen R* bei im Mittel 2,5 nm/s. Die blauen,
gestrichelten Kurven zeigen fiir n = 1 das Verhalten einer ebenen Fliche als Quelle und die roten
Linien das angefittete Ergebnis mitn = 7,5.
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Deutlich ist in Bild 4-10 zu erkennen, dass die blaue gestrichelte Linie, welche fiir das
Abstrahlverhalten einer ebenen Flache steht, fiir R :Jff nur unzureichend mit den gemessenen

Schichtdicken iibereinstimmt. Die beste Ubereinstimmung fiir den Schichtdickenverlauf

entlang einer Bahn im Wickler R, wird bei n;=7,5 0,5 erzielt.

Quer zu den Bahnen dominiert, wegen der verkippten Substratebene, der 1/r>-Abstandseffekt
im Schichtdickenverlauf, weshalb der Wert des Exponenten n; nicht so exakt angegeben
werden kann. Das Anfitten aufgrund der Lage der Messpunkte auf der Flanke der Kurve,
lasst als Losung alle Werte im Bereich von n; € [2;6] zu. Das bedeutet: n,>n; > 2 und lésst
ein anisotropes Abstrahlverhalten der Quelle vermuten.

Zunichst die Frage nach der starken Abweichung von n =1, was fiir eine ebene Fléache als
Quelle zu erwarten wire. Als dominierenden Einfluss auf die Richtwirkung der
Dampfverteilung wird hier die hohe Verdampfungsrate ausgemacht. Beim MgO-
Verdampfungsprozess lasst sich direkt {iber der abdampfenden Fléche, bei Aufdampfraten
von 1iber 1,5nm/s, die Ausbildung eines Plasmas in typischer Flammfarbe des
Targetmaterials beobachten. Hierbei kann es sich jedoch nicht um eine, wie in Bild 4-9
gezeigte Dampfwolke handeln, da durch Streuung der Dampfteilchen untereinander die
Richtwirkung eher abgeschwicht als verstarkt wiirde.

Die Form der beobachteten Plasmakeule ldsst vermuten, dass ein Dampfstrahl ausgebildet
wird, der zu dieser Richtwirkung fiihrt (Bild 4-11). Die Hohe und die Breite des Dampfstrahles
nehmen leicht mit der Aufdampfratenhéhe zu. Die zum Leuchten angeregten Mg-lonen, die
beim Dissoziieren von MgO entstehen, werden durch das Magnetfeld der e-Kanone leicht
abgelenkt, wodurch die Kriimmung der Plasmakeule zustande kommt.

Bild 4-11  Seitenansicht der Plasmakeule, die sich iiber der abdampfenden Fldche im
Elektronenstrahlverdampfer beim ISD-Prozess ausbildet (Depositionsrate: ca. 2,5 nm/s).
Links: Das Negativ zeigt deutlich die Grofse der Plasmakeule. Rechts: Das Positiv

Bei Hochratenverdampfungen von relativ kleiner Quellfliche kann nach Groves [79] ein
Dampfstrahl entstehen. Dieser kann beim so genannten Directed Vapor Deposition (DVD)
[80] durch einen Gasjet, als Triger des Metalldampfes, von der Quelle bis zum Substrat
(30 cm) aufrechterhalten werden. Dadurch wird eine extrem hohe Richtwirkung mit einer
hohen Materialausbeute erzielt.
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Der ISD-Verdampfungsprozess ist generell mit dem DVD-Verfahren nicht vergleichbar, da
andere Hintergrunddriicke herrschen. Dennoch scheinen beim ISD-Prozess die
Druckbedingungen fiir eine Dampfstrahlbildung in der direkten Umgebung der
abdampfenden Fldche erfiillt zu sein. Eine lokale Druckerhdhung im Quellbereich wird durch
abdampfendes Material und freiwerdender Sauerstoff gegeben sein. Das Ausbilden des
Plasmas ist bereits ein Indiz flir diese lokale Druckiiberhéhung. Der Druck, den
abdampfendes Material auf eine imaginére Fliche direkt tiber der Quelle ausiibt, kann aus der
Massenflussdichte M und der idealen Gasgleichung abgeschétzt werden:

;N p=nkT T
M=mMg0‘%'n j— p:M. 272-. k

My (4.20)
Dabei wurde die mittlere Geschwindigkeit der Maxwell-Boltzmann-Verteilung verwendet.
Die Massenflussdichte M ist gleich der abgestrahlten Masse pro Fliche und Zeit. Bei
Aufdampfraten am Substrat zwischen 2 und 6 nm/s werden 4 bis 13 mg/s an MgO, von einer
Flache von etwa 1 bis 3 cm?, verdampft. Eingesetzt in Gleichung (4.20), zusammen mit der
Masse eines MgO-Molekiils mpz0=40,3-u und der Quelltemperatur von ca. 2100 K, erhalt
man einen Dampfdruck direkt iiber der Quelle von etwa 0,6 mbar. Diese Druckerh6hung hat
aufgrund des geringen Hintergrunddruckes nur in der Néhe der MgO-Quelle bestand,
weshalb der Dampfstrahl nur eine kurze Strecke von etwa 3 cm aufrechterhalten bleibt (Bild
4-11).

Bleibt noch die beobachtete Richtungsabhéngigkeit in der Dampfcharakteristik (Bild 4-10) mit
n, < ny zu klaren. Hier wird der Einfluss der Oberflichenform der abdampfenden Fléche auf
die Verdampfungscharakteristik beobachtet. Das MgO-Granulat, welches durch das
Verdampfen dem Tiegel entweicht, wird beim Tiegeldrehen durch Material aus dem
Vorratstrichter wieder ersetzt. Als stationdrer Zustand stellt sich beim Nachfordern jedoch
keine glatte Flidche ein, sondern es bildet sich ein leichter Graben aus. Eine konkave
Verdampferfliche bewirkt, dhnlich einer Diisenrichtwirkung, einen stirkeren Abfall der
Dampfstromdichte bei zunehmendem Winkel € [78]. Durch diese anisotrope Form der
Quellenoberfliche wird das anisotrope Verhalten in der Dampfstromdichteverteilung
beobachtet.

Messungen der Schichtdickeverteilung fiir andere Depositionsraten als 2,5 nm/s stehen fiir
eine abschlieBende Beurteilung des Exponenten der MgO-Dampfstromdichteverteilung noch
aus. Dass flir eine kontinuierliche Beschichtung, bei der das Band durch den gesamten
Beschichtungsbereich bewegt wird, die Ratenvariation nicht hinderlich ist, kann im Kapitel
4.2.4 mit dem Erreichen hoher Texturgiiten indirekt gezeigt werden.

4.2.3 Der ISD-Texturwinkel #

Um Auswirkungen der in Bild 4-8 dargestellten Variation des Depositionswinkels im
Aufdampfbereich auf die ISD-Struktur zu untersuchen, wurden Proben aus statischer ISD-
Beschichtung mittels Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. Dabei ist fiir eine objektive
Vergleichbarkeit sehr hilfreich, dass bei einer einzigen statischen Beschichtung der Substrate
im Bandforderer viele verschiedene Depositionswinkel gleichzeitig zur Verfligung stehen.
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Der Zusammenhang zwischen dem Depositionswinkel @ und dem erzielten ISD-
Texturwinkel £ ist in Bild 4-12 gezeigt. Jeder Messpunkt entspricht dabei einer der zehn
Bahnen im ISD-Bandforderer.
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Bild 4-12  Abhdngigkeit des ISD-Texturwinkels vom Depositionswinkel.

Fiir den betrachteten Bereich des Depositionswinkels ist zwischen o und f ein lineares
Verhalten erkennbar. Der gewlinschte Texturwinkel der MgO-Orientierung kann demnach,
z.B. fiir statische ISD-Waferbeschichtungen, gezielt eingestellt werden. Der erzielte ISD-
Texturwinkel, im Falle der Variation des Depositionswinkels bei dynamischer Beschichtung,
wird in Abschnitt 4.2.4 betrachtet.

28/ ©
—O0— Ag
24 ]
—AN\— AX
_ 201
% 16 O\
O.
E \O
124 TTTO— &
O™ ——0-0—
8.
4 P A A - NN
16 18 20 22 24 26

ISD-Texturwinkel g [°]
Bild 4-13  Aufgetragen sind die in-plane und out-of-plane Orientierung von statisch im Bandforderer
hergestelltem ISD gegentiber dem Depositionswinkel a.

Bei zu geringen Depositionswinkeln wird das Selektionsverfahren, welches auf gegenseitiger
Abschattung von Wachstumsséulen beruht, zu ineffektiv. Bild 4-13 zeigt die erzielten FWHM
fiir ISD-MgO in Abhéngigkeit vom ISD-Texturwinkel.

Fiir ISD-MgO (aus statischer Deposition) mit Texturwinkeln unterhalb 20° steigt die in-plane
Halbwertsbreite A¢@ stark an (Bild 4-13). Die out-of-plane Halbwertsbreite bleibt fast

unverandert.
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Die Zunahme der in-plane FWHM hat in der darauf abgeschiedenen HTS-Schicht grofere
Korngrenzwinkel und damit eine geringere kritische Stromdichte zur Folge. Die HTS-
Schichten tibernehmen die Strukturqualitét, die von der ISD-Oberfldche vorgegeben wird.
Dabei fillt die in-plane Halbwertsbreite der ReBCO-Schicht wegen der
Schichtdickenabhéngigkeit der XRD-Messung im Vergleich zur ISD-Schicht niedriger aus
(siche Abschnitt 3.2). Fiir ISD-Texturwinkel g € [20°;25°] liegt die Differenz der in-plane
Halbwertsbreiten von ISD zu ReBCO bei: 6(Ag) = (4 £1)°.

Neben der Giite der MgO-Orientierung spielt auch die GroBe der strukturellen Einheiten der
ISD-Oberfldche eine wichtige Rolle, welche neben der in-plane Orientierung ebenso vom
ISD-Texturwinkel abhéngt. Bei grofleren Depositionswinkeln erhdlt man, entsprechend Bild
4-12, groflere Texturwinkel und die schindelférmigen Stirnflichen der Wachstumssédulen
werden kleiner [12]. Im folgenden Diagramm sind die kritischen Stromdichten (normiert auf
die Maximalwerte der hier untersuchten Proben) fiir SmBCO und DyBCO auf statisch
hergestelltem ISD-MgO unter variierendem Texturwinkel dargestellt. Die offenen Symbole
markieren die Proben mit hohen Halbwertsbreiten bei zu niedrigen Depositionswinkeln (vgl.
mit Bild 4-13) und dem daraus folgenden Abfall der Supraleiterqualitt.
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Bild 4-14  Induktiv ermitteltes jc fiir DyBCO und SmBCO bei variierendem ISD-Texturwinkel

Der Effekt der ISD-Schichtdickenvariation bei verschiedenen Depositionswinkeln aufgrund
sich dndernder Distanz zur Quelle kann hier vernachlédssigt werden. Fiir diese Serie wurden
im Minimum {iber vier Mikrometer ISD-MgO abgeschieden, also im Bereich der Sittigung
im j., wie spater gezeigt wird (Bild 4-18).

Deutlich zu erkennen, sowohl fiir die obige DyBCO-Serie als auch fiir die beiden SmBCO-
Serien, die Abnahme im j. bei zu hohem ISD-Texturwinkel. Kleiner werdende ISD-
Stirnflachen bei steilerem Depositionswinkel erhoht die Anzahl der Korngrenzen. Dies
erklirt die Abnahme im j. fiir f>24°. Trotz beider Effekte, den zu geringen
Halbwertsbreiten bei zu flachem Texturwinkel und den zu kleinen strukturellen Einheiten bei
zu groflen Texturwinkeln, stellt sich ein relativ breites Plateau mit homogener kritischer
Stromdichte ein. Ob sich bei dynamischer ISD-Beschichtung der erzielte Texturwinkel S
reproduzierbar in diesem Bereich von 21° — 24° platzieren ldsst, wird die Beschreibung der
ISD-Wachstumsphasen fiir den dynamischen Beschichtungsprozess im anschlieBenden
Abschnitt zeigen.
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4.2.4 Dynamische ISD-Beschichtung

Im dynamischen ISD-Beschichtungsprozess, bei dem das Metallband alle Bahnen im
Bandforderer durchléuft, dndert sich der Depositionswinkel auf 10 Bahnen, a 9,5 cm Lénge,
von anfangs 33° bis zu 17° auf der letzten Bahn. Unter Beriicksichtigung der
Abstrahlcharakteristik andert sich, bei einer mittleren Aufdampfrate von 4 nm/s, die
Depositionsrate dabei von 3 nm/s zu 5nm/s. Bild 4-15 zeigt die Polfigur einer im
kontinuierlichen Prozess hergestellten 3 pm dicken ISD-Schicht.

Bild 4-15  Polfigur einer im kontinuierlichen Prozess hergestellten ISD-Schicht

Beim Betrachten der ISD-Polfigur, dem erzielten ISD-Texturwinkel und der sich
einstellenden supraleitenden Eigenschaften der darauf abgeschiedenen HTS-Schichten, fiel
auf, dass sich drei Wachstumsphasen ausgedriickt in gewachsener MgO-Schichtdicke
ausmachen lassen, auf die im Folgenden genauer eingegangen wird:

e Phasel: Ankeimung und Texturverdrehung
e Phasell: ISD-Texturwinkel
e Phase III: Texturgiite

Phase I: Ankeimung und Texturverdrehung

In Bild 4-15 ist zu erkennen, dass die ISD-Struktur relativ zur Substratkante verdreht
aufwichst. Messungen dieser Texturverdrehungen fiir diese Probe ergaben einen Winkel von
9°. Vergleicht man dies mit Rontgenergebnissen aus statischer Beschichtung, wird der Grund
fiir die Texturverdrehung deutlich.

Allein durch die geometrischen Gegebenheiten zwischen Substratebene und e-gun (siehe Bild
4-8) erhdlt man, je nach Substratposition, eine andere Ausrichtung der ISD-Textur zum
Substrat. In Bild 4-16 sind REM-Aufnahmen und Polfiguren von der Ein- und Auslaufposition
der ersten Bahn im Wickler fiir statisch hergestelltes ISD-MgO gezeigt. Die REM-
Aufnahmen wurden an der Probenkante ausgerichtet und zeigen so qualitativ eine
Verdrehung der Textur bereits an. Die in Bild 4-16 links gezeigte ISD-Schicht weist eine
Verdrehung der Textur um etwa +11° auf, die Probe rechts eine Verdrehung um -9°.
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Die Linge einer Bahn betrigt 9,5 cm. Eine Texturverdrehung von +9° bei dynamischer
ISD-Beschichtung bedeutet, dass die Ausrichtung der Textur zur Unterlage nach dem
Einlaufen in den Aufdampfbereich bei Position 2 cm fixiert sein muss. Bei einer
Bandfordergeschwindigkeit von 0,13 cm/s entspricht das einer MgO-Schichtdicke von
maximal 60 nm.

Bild 4-16  REM-Aufnahmen und dazugehérige Polfiguren statisch hergestellter ISD-Proben. Die Probe links
entspricht der Position 0,5 cm und rechts der Position 9 cm auf Bahn Nr.1 im ISD-Wickler.

Diese Verdrehung der Textur relativ zur Bandkante flihrt zu Einbuf3en im kritischen Strom in
Richtung des Bandleiters. Denn, wie in Abschnitt 1.2.4 gezeigt, wird bei ISD-Proben eine
Anisotropie im Wert der kritischen Stromstirke in Bezug zur ISD-Textur erzielt. Mittels
partieller Abschattung der fiir das Metallband ersten Bahn im Wickler kann der
Verdrehungswinkel jedoch gezielt reduziert werden.

Phase II: ISD-Texturwinkel

Aus der Polfigur in Bild 4-15, einer typischen ISD-Probe aus dynamischer ISD-Beschichtung,
wurde ein Texturwinkel von f=23° ermittelt. Dieser ldsst sich auf unter 1° genau
reproduzieren und konnte bei Bedarf iiber die Verkippung des ISD-Wicklers korrigiert
werden. Das bedeutet, der ISD-Texturwinkel kann auch bei der dynamischen ISD-
Beschichtung gut in das Plateau fiir hohe kritische Stromdichten (siehe Bild 4-14) platziert
werden.



4 Experimente 49

Ausgehend von steileren (33°) hin zu flacheren (17°) Depositionswinkeln bedeutet dies, im
Vergleich mit Ergebnissen aus statischer Beschichtung in Bild 4-12, dass der Texturwinkel
bereits nach vier von zehn Bahnen, also nach etwa 1 pm Schichtdicke ausgebildet sein muss.
Bruchkantenaufnahmen bestétigen, wie in Bild 4-17 zu sehen ist, dass bis etwa 1/3 der ISD-
Schichtdicke’ die Saulenrichtung variiert und dann bei einem konstanten Wert bleibt. Damit
kann die Aufdampfrichtung nach und nach zu geringeren Winkeln geneigt werden, was durch
den Aufbau des ISD-Bandwicklers unvermeidlich ist.

2

Bild 4-17  Typischer ISD-Puffer im Querschnitt. Die Neigung der ISD-Sdulen dndert sich und bleibt nach
etwa einem Drittel der Gesamtschichtdicke bei konstantem Wert.

Phase IlI: Texturgiite

Die letzten 2—-3 um der ISD-Schichtdicke werden zur weiteren Selektion der
Wachstumssédulen bendtigt, was sich vor allem in der in-plane Orientierung und der Grof3e
(001)-Stirnflachen der ISD-Sdulen bemerkbar macht. Jedoch kénnen ISD-Halbwertsbreiten
aufgrund einer Mittelung iiber die Schichtdicke bei der Rontgenstrukturuntersuchung
(Abschnitt 3.2) nicht als MaB fiir die Texturentwicklung herangezogen werden. Die dritte und
letzte ISD-Wachstumsphase kann iiber die Qualitdt der spiter folgenden HTS-Schicht
beurteilt werden. Die letzte Wachstumsphase gilt daher bei der ISD-Schichtdicke als
abgeschlossen, wenn ein Optimum in den supraleitenden Eigenschaften der ReBCO-
Schichten erreicht wird.

Zur Bestimmung dieser minimal notwendigen ISD-Schichtdicke wurde auf zwei
Metallbdandern, auf jeweils einer Lange von ca. 10 cm, ein Gradient in der ISD-Schicht
erzeugt und anschlieend mit Standardbeschichtungen (400 nm MgO-Versiegelungsschicht
und 750 nm Supraleiter) weiter prozessiert. Bild 4-18 zeigt jeweils das ermittelte I. dieser
beiden Proben aufgetragen iiber die ISD-Schichtdicke.

7 bezogen auf eine typische Enddicke der ISD-Schicht von 3,0 bis 3,5 um.
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Bild 4-18  Induktiv ermitteltes I.fiir zwei 10cm-Bandleiter mit ISD-Gradient von etwa 1-5Sum Schichtdicke

Die beiden Proben wurden in verschiedenen YBCO-Beschichtungen hergestellt, womit das
unterschiedliche Niveau im erzielten I, zu erkléren ist. Ab einer Schichtdicke von iiber 4 um
ISD-MgO ist eine Séttigung, vor allem im Verlauf der blauen Kurve erkennbar. Bei einer
Optimierung der Pufferbeschichtung auf hohe Prozessgeschwindigkeiten wird man eine
Reduzierung des kritischen Stromes um etwa 10 % in Kauf nehmen, wenn man dafiir nur
3 um statt 4 um ISD abscheiden muss.

Insgesamt lieferte die kontinuierliche ISD-Bandbeschichtung auf Bandldngen von bis zu
40 m in-plane MgO-Halbwertsbreiten reproduzierbar® von Ag = 10,5° - 11,5°. HTS-Filme,
auf derartigen dynamisch hergestellten ISD-Puffern, zeigten durchweg hohe kritische
Stromdichten von bis zu 2,5 MA/cm? (siehe Kap. 5.1.2).

4.2.5 Erhohung der Depositionsrate

Eine Erhohung der Aufdampfrate’ von anfangs 2,3 nm/s auf 4,1 nm/s lieferte, auf
vergleichbarem Substratmaterial mit vergleichbaren ISD-Schichtdicken, eine beachtliche
Verbesserung der in-plane Halbwertsbreiten von 12° auf 11°. Der Grund dafiir liegt in einer
effektiveren Selektion durch die Erhéhung der MgO-Abscheiderate. Noch hoheren Raten
stehen die Erwdrmung des Substrats, Instabilititen der Verdampfung sowie eine
ungeniigende Sauerstoffzufuhr entgegen. In den nichsten Abschnitten wird diskutiert, warum
diese Probleme eine maximale Rate von gegenwirtig etwa 6 nm/s zulassen.

4.2.5.1 Substraterwdrmung

Fiir hohere Aufdampfraten wird eine entsprechend hohere Strahlleistung zum MgO-
Verdampfen benoétigt. Folgendes Diagramm zeigt die Aufheizung des Substrates fiir zwei
Aufdampfraten bei statischer Deposition.

¥ fiir 3 pm dickes ISD-MgO bei einer MgO-Aufdampfrate von 4 nm/s
? Aufdampfraten fiir ISD-MgO beziehen sich auf eine Distanz zwischen Quelle und Substrat von 37cm.
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Bild 4-19  T-Entwicklung am Substrat beim ISD-Prozess gemessen mit einem Typ-K Thermoelement bei zwei
verschiedenen Aufdampfraten.

Bei 2,3 nm/s steigt die Substrattemperatur innerhalb drei Minuten von 25 °C auf 90 °C an
und bleibt dann auf einem Niveau von 100 °C. Bei 4,1 nm/s werden 90 °C bereits nach 90
Sekunden erreicht. Die Substrattemperatur steigt im statischen Prozess bei dieser Rate weiter
auf iber 150 °C an. Im dynamischen Prozess wird dem Metallband die deponierte
Wiérmemenge vor dem Einlauf in die nédchste Beschichtungsbahn am Kiihlblock der
ISD-Anlage (siehe Bild 2-2) wieder entzogen. Stirkeres Aufheizen des Substrates bei hoheren
Aufdampfraten @ kann  bei  gleicher = Endschichtdicke @ durch  die  hdhere
Bandfordergeschwindigkeiten kompensiert werden. Fiir 2,3 nm/s als auch 4,1 nm/s erwarmt
sich das Band im dynamischen Prozess auf nicht mehr als 90 °C.

4.2.5.2 Targetmaterial

Weiteres Erhohen der Verdampfungsraten auf iiber 4 nm/s ist nur mit einem Wechsel zu
groberem Targetmaterial moglich. MgO-Granulat mit 1 — 3 mm Kd6rnung fiihrt dazu, dass ab
5 nm/s zu viele Kdrner pro Zeit aus dem Tiegel entweichen. Kleine leichte MgO-Korner, aus
oberer Lage im Tiegel, werden durch darunter befindliches abdampfendes MgO-Granulat aus
dem Tiegel befordert. Diese, als Funkenspriihen bezeichneten Ereignisse, nehmen mit der
Erhohung der Aufdampfrate an Haufigkeit zu. Treffer von gliihenden MgO-Ko6rnern auf dem
Metallband verursachen lokal Defekte im Bereich von ca. 1 mm im Durchmesser.
Fehlwachstum im ISD ist an diesen Stellen die Folge. Mit MgO-Pulver der Koérnung: 0,5 —
1,0 mm ist kontinuierliches Verdampfen aus diesem Grund nur fiir Aufdampfraten von
weniger als 0,5 nm/s mdglich.

Des Weiteren legt sich beim ISD-Prozess MgO-Staub aus der Verdampfungszone auf
samtliche Oberflichen im Quellbereich, wie auch auf HV-Zuleitungen. Aufladungseffekte
konnen von Zeit zu Zeit zu Durchschldgen auf die HV-Leitungen fiihren. Dadurch sind die
ndtige Stabilitdit des Emissionsstromes sowie eine konstante Aufdampfrate, wihrend und
einige Sekunden nach einem HV-Uberschlag, nicht gegeben.
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Fiir Hochratenbeschichtungen (>5 nm/s) wird MgO-Granulat mit einer Kérnung von 3 —
6 mm im Durchmesser verwendet. Dieses Granulat erlaubt Depositionsraten von mehr als
10 nm/s ohne stérendes Funkenspriihen oder HV-Uberschligen. Mit dem gréberen Granulat
wird die maximal mogliche Aufdampfrate allerdings durch den Sauerstoffbedarf begrenzt.

Mit der in Bild 4-7 gezeigten Sauerstoffverteilung am Substrat (O,-Flul = 10 sccm/min)
wurde mit 1 —3 mm und mit 3 — 6 mm MgO-Granulat bei einer Aufdampfrate von jeweils
5,6 nm/s ISD hergestellt. Aus der Beschichtung mit 1 —3 mm Granulat wurde eine von
Funkenspriihen unversehrte Position auf dem Substrat charakterisiert.

Bild 4-20  Jeweils zwei Oberfldchenaufnahmen von 3 um dickem ISD bei gleichem Ojy-Angebot und einer
Aufdampfrate von 5,6 nm/s, aber unterschiedlichem MgO-Granulat. links: 1-3 mm, rechts: 3-6 mm
Kérnung.

Die REM-Aufnahme der ISD-Oberfliche rechts in Bild 4-20 =zeigt ein deutliches
Fehlwachstum (schwarze Bereiche) flir das grobere Granulat als Target. Obwohl XRD-
Untersuchungen kaum Unterschiede in den Halbwertsbreiten zeigten, ist die Folge des
Fehlwachstums eine Einbusse in der kritischen Stromdichte von 50 %. Die in der REM-
Aufnahme strukturlosen schwarzen Bereiche treten bei zu grof8en Diffusionsldngen auf, das
heif}t, bei zu geringem Sauerstoffangebot oder zu hoher Substrattemperatur.

Mit dem groberen Granulat als Target ist fiir gleichhohe Aufdampfraten eine um 40 % hohere
Strahlleistung erforderlich, was ein schnelleres Aufheizen des Bandes bedeutet. Ein Grund
fiir diesen Unterschied in der notwendigen Strahlleistung, liegt am Verhéltnis von Volumen
zur Oberfliche der MgO-Korner. Die kristallinen MgO-Korner sind quasi transparent.
Geheizt werden sie oberfldchlich mit gewisser Eindringtiefe durch auftreffende Elektronen.
Die Abgabe von Wirmestrahlung kann aufgrund der Transparenz auch aus dem Inneren der
MgO-Korner erfolgen. Bei groberem Granulat gibt es mehr Warmeabstrahlung, die es durch
eine Erhohung der Strahlleistung zu kompensieren gilt.

Die erforderliche Strahlleistung beim Granulatwechsel erhohte sich zusitzlich, da die
abdampfende Fliche vergrofert werden musste. Die quaderférmigen MgO-Korner ordnen
sich beim Fordern aus dem Nachfiilltrichter nicht planparallel zur Tiegeloberfliche. Die
Folge wire, bei einer zu geringen Abdampffliche, eine zu groBe Variation der
Depositionsrichtung.  Insgesamt erhdlt man bei groberem Granulat verstirkt
Substraterwiarmung, die nicht mehr allein durch schnelleres Bandfordern kompensiert werden
kann.
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4.2.5.3 Sauerstoffpartialdruck

Die erhohte Diffusionsldnge, durch eine hohere Substrattemperatur bei groberem MgO-
Granulat, wird iiber die Sauerstoffzufuhr kompensiert. Das Erhohen des Sauerstoffflusses
durch die Sauerstoffdusche ist wegen Streuung des nur geringfiigig schwereren MgO an O,
nur bedingt moglich. Jedoch konnte mit einem deutlichen Zuwachs an Saugleistung des
Vakuumpumpensystems, von nominell 2700 I/s auf 4200 I/s, der Sauerstofffluss von 10 auf
15 sccm/min angehoben und gleichzeitig der Hintergrunddruck bei 7,0-10” mbar gehalten
werden. Ergidnzend wurde die Ausbeute aus der O,-Dusche verbessert. Ein mehr als
Verdoppeln der Anzahl der Diisen bei gleichzeitiger VergroBerung der Diisendurchmesser
bewirkt bei hoheren Fliissen (15 sccm/min) eine effektive Diisenlénge von 1,0 mm und daher
eine verbesserte Richtwirkung der O,-Dusche.

So ist es gelungen, bei der Verwendung von 3 — 6 mm MgO-Granulat, hochwertiges ISD mit
Aufdampfraten bis zu 6,2 nm/s herzustellen. Ein Qualititsgewinn beim Ubergang von 4 nm/s
auf 6 nm/s kann wegen verschiedener Hastelloy-Chargen nicht quantifiziert werden. Bei
Aufdampfraten von 7nm/s zeigten sich wieder Ausscheidungen bedingt durch
Sauerstoffmangel, weshalb vorerst 6,2 nm/s als obere Grenze akzeptiert wurde. Wihrend
dieser Arbeit konnte zur kontinuierlichen Herstellung von 3 pm dickem ISD-MgO die
Prozessgeschwindigkeit, durch die Erhohung der Aufdampfrate von 2,3 auf 6,2 nm/s und der
Aufdampfflache auf 95 cm?, von anfangs 2,1 auf 7,0 m/h mehr als verdreifacht werden.

4.3 MgO-Versiegelung und HTS-Keimschicht

Wie bei allen kontinuierlichen Prozessschritten gilt das Interesse, eine hohe Giite in
moglichst kurzer Prozesszeit zu erzielen. Um die Herstellungsdauer der beiden
Zwischenschichten zu verkiirzen, werden in 4.3.1 und 4.3.3 jeweils die minimal notwendigen
Schichtdicken ermittelt. Die Aufdampfraten am Substrat kdnnen aufgrund der erforderlich
hohen Diffusionslinge beider Prozesse nicht beliebig erhoht werden. Sie liegen
standardméaBig, sowohl fiir die Versiegelungs- als auch fiir die Keimschicht, im Bereich von
0,2 nm/s.

Bei mehreren Experimenten hat sich gezeigt, dass ein Qualitdtsgewinn in den supraleitenden
Eigenschaften zu erzielen ist, wenn die HTS-Keimschicht unmittelbar nach der Herstellung
der Versiegelungsschicht abgeschieden wird, ohne zwischendurch das Vakuum zu brechen.
Dieses so genannte in-sifu Herstellungsverfahren wird in Abschnitt 4.3.2 betrachtet.

4.3.1 Schichtdicke der MgO-Versiegelung

Fiir die MgO-Versiegelung wurde keine explizite Serie zur notwendigen Mindestdicke
hergestellt, es konnen jedoch anhand vieler Beschichtungen iiber einen groflen Zeitraum
Aussagen dazu gemacht werden. Folgende Abbildung zeigt die erreichte kritische
Stromdichte, aufgetragen gegeniiber der Dicke der jeweiligen MgO-Versiegelungsschicht fiir
verschiedene ISD-Proben. Fehlerbalken zeigen die Abweichung vom Mittelwert, wenn
mehrere Proben vorlagen oder lingere Bandstiicke gemessen wurden.
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Bild 4-21  Kritische Stromdichte ISD-gepufferter HTS-Proben mit verschieden dicker MgO-
Versiegelungsschicht. Derzeit werden 200 nm als Standarddicke verwendet.

Anfangs lag die Schichtdicke der Versiegelung bei etwa 400 — 500 nm. Ein Minimum in der
notwenigen Schichtdicke konnte, trotz einer deutlichen Reduzierung, noch nicht ausgemacht
werden. Um eine ausreichende Dichtigkeit des Puffers und damit eine Barriere gegen
Interdiffusion zu erreichen, muss die Deckschicht geschlossen {iiber die ISD-Schicht
gewachsen sein. Die Hohe der ISD-Schindeln ist dabei der ausschlaggebende Faktor
hinsichtlich der notwendigen Schichtdicke. AFM-Aufnahmen, entsprechend Bild 1-9, ergeben
eine mittlere Stufenhohe der ISD-Terrassen von etwa 60 bis 80 nm. Um eine diffusionsdichte
Versiegelungsschicht zu erhalten, sollte die Schichtdicke mindestens das Doppelte dieser
Stufenhdhe betragen. Da jedoch auch fiir UnregelmiaBigkeiten in der Aufdampfrate oder beim
Bandtransport geniigend Spielraum eingeplant werden muss, werden derzeit 200 nm als
Standardschichtdicke fiir die MgO-Versiegelung auf langen Béndern gewihlt. Deshalb
werden bei dieser Schichtdicke auch die Hochstwerte im j. erzielt (Bild 4-21), da in diese
Werte alle neueren Prozessverbesserungen mit eingehen.

4.3.2 Vergleich ex-situ / in-situ

Die Abscheidung einer in-situ aufgewachsenen ReBCO-Keimschicht, direkt im Anschluss an
die Herstellung der MgO-Versiegelung, macht sich in einer deutlichen Verbesserung der
HTS-Strukturqualitdit und damit in den supraleitenden Eigenschaften bemerkbar. Bild 4-22
zeigt in der oberen Reihe zwei verschiedene (103)-Polfiguren von 600 nm dickem YBCO auf
ISD-Kleinproben aus einer Temperaturserie der Versiegelungsschicht [10]. Die MgO-
Versiegelung dieser Proben wurde vor der Abscheidung des Supraleiters beliiftet (ex-situ).
Die besten Ergebnisse mit dem geringsten Anteil an Fehlorientierungen zeigten sich in dieser
ex-situ Serie bei Temperaturen von etwa 730°C.

Im Vergleich dazu ist unten, in derselben Abbildung, eine (103)-Polfigur von einem 500 nm
dicken YBCO-Film gezeigt. Als Substrat diente eine ISD-Hastelloyprobe, die in-situ mit
MgO-Versiegelung und 150 nm dicker HTS-Keimschicht versehen wurde. Die Temperatur
beim Versiegelungsprozess lag hier bei (710+10)°C. Der Vergleich von Substrattemperaturen
verschiedener Aufdampfanlagen ist fehlerbehaftet, da Temperaturfiihler sich nur
unterschiedlich gut angekoppelt lassen. Die Fehlerangabe mit £10°C erscheint hier als
realistisch.
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Bild 4-22  Oben: YBCO(103)-Polfiguren von 600nm dicken Filmen, ex-situ hergestellt bei zwei verschiedenen
Deckschichttemperaturen (aus[10]).
Unten: YBCO(103)-Polfigur eines 500nm dicken Films mit in-situ gedampfter Deck- und 150nm
dicker Keimschicht.

Im Vergleich zu den ex-situ hergestellten Filmen, zeigt die Polfigur der in-situ Probe deutlich
weniger Bereiche mit Fehlwachstum. Ebenso erkennbar, dass die in-situ Probe geringere
Halbwertsbreiten ausweisen wird. Der Grund fiir diese Strukturverbesserung ist im Einfluss
von Umwelteinfliissen auf MgO-Substratflichen zu suchen.

MgO-Oberflachen zeigen an Luft eine starke Chemisorption von Wasser und Kohlendioxid
unter Bildung von Magnesiumhydroxid und Magnesiumcarbonat [81], [82]. Die
Kontaminationsschicht kann durch Tempern im Vakuum bei Temperaturen von 700 °C in der
,»Vorheizzone*, dem Bereich vor dem Einlaufen in den Aufdampfbereich, desorbiert werden.
Dekorationsexperimente zeigten jedoch, dass die aus der Reaktion mit Wasser entstandenen
punktformigen Defekte irreversibel sind [83].

Bei der Abscheidung der MgO-Versiegelungsschicht auf ISD-MgO konnen derartige Defekte
anscheinend iiberwachsen werden, oder sie richten keinen merklichen Schaden fiir das
ReBCO-Wachstum an. Denn das Beliiften der ISD-MgO-Schicht vor dem Abscheiden der
Versiegelung beeintrdchtigt die Strukturqualitidt nicht. Dies hatten Versuche in anderen
Anlagen am Lehrstuhl gezeigt [10]. Wird hingegen die MgO-Versiegelungsschicht vor der
Abscheidung des HTS beliiftet, beeinflusst oben genannte Defektbildung die, wie in
Kapitel 4.4 gezeigt, empfindliche HTS-Ankeimphase.

Unterschiede im Wachstum, mit und ohne HTS-Keimschicht, sind bereits in Oberflachen-
und Querschnittsaufnahmen im REM zu erkennen (Bild 4-23). Das Wachstum wird ganz ohne
in-situ Keimschicht sehr inhomogen. Die Schindelstruktur der ISD-Oberfldche geht génzlich
verloren, wie die oberen beiden REM-Bilder zeigen.
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Bild 4-23  HTS-Schicht in Draufsicht und Querschnitt. obere Reihe: ohne in-situ Keimschicht,
untere Reihe: mit 190 nm in-situ Keimschicht

4.3.3 Keimschichtdicke

Besonders deutlich wird die Verbesserung der Strukturqualitit fiir das in-situ Verfahren bei
der Betrachtung von Dickenserien der HTS-Keimschicht. Dazu wurden zwei ISD-Bédnder mit
einer Versiegelungsschicht versehen. Bei der unmittelbar anschlieBenden in-situ
YBCO-Beschichtung wurden die Bénder in den Wickler hinein und in die entgegengesetzte
Richtung wieder heraus gespult. Eine unterschiedlich lange Verweildauer im
Bedampfungsbereich fiihrte dabei zu einer Variation der Keimschichtdicke von 0 bis 200 nm.

Fiir die weitere Prozessierung wurde eines der beiden Binder zerschnitten und Kurzproben
unterschiedlicher Keimschichtdicke in einer Drehtelleranlage [55] mit etwa 500 nm ReBCO
beschichtet. Das zweite Band konnte komplett dynamisch mit 1 pm DyBCO beschichtet und
im Hall-Scanner vermessen werden. In Bild 4-24 sind die Sprungtemperaturen 7, fiir die
Kurzproben mit zwei verschiedenen Re-123-Verbindungen gezeigt. Der Anstieg der
T.-Werte mit der Schichtdicke ist mit dem Effekt des thermisch aktivierten Phasenschlupfs
(TAPS) zu erkldren [84], angedeutet durch die schwarze Linie im Diagramm fiir Y-123. Fiir
Nd-123 ist dieser Verlauf nicht eingetragen, da sich die Materialien fiir Keim- und
HTS-Schicht unterscheiden.
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® YBCO-Keimschicht zunehmender Dicke
A ReBCO-Schicht auf verschieden dicken Keimschichten
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Bild 4-24 T, in Abhdngigkeit von der Supraleiterdicke mit unterschiedlich dicker YBCO-Keimschicht, rote
Quadrate zeigen das Verhalten der Keimschicht, Dreiecke markieren die erreichten
Sprungtemperaturen der ,, aufgedickten*, verschieden dicken Keimschichten

Es zeigt sich, dass jeweils die Proben ganz ohne Keimschicht eine deutlich geringere
Sprungtemperatur aufweisen und aus dem erwarteten T.-Verlauf heraus fallen. Auch scheint
dieser ,,in-situ Effekt* nicht von der Seltenen Erde abhidngig zu sein, da sowohl Y als auch
Nd ohne Keimschicht einen Einbruch im T, aufweisen. Bereits eine 50 nm dicke Keimschicht
ist hier ausreichend um keine Einbuf3e der supraleitenden Eigenschaften zu riskieren.

Das ISD-Band, welches komplett mit 1 um DyBCO aufgedickt wurde, hat aufgrund der
Wicklerdimensionierung beim Keimschichtprozess 65 cm lange Bereiche mit konstanter
Keimschichtdicke (0 — 190 nm) und solche Bereiche mit einer auf 20 cm Linge ansteigenden
Dicke. Anfang und Ende dieser Abschnitte wurden zur eindeutigen Identifizierung durch
Querkratzer markiert. In Bild 4-25 ist der aus Hallmessungen gewonnene I.-Verlauf gezeigt.
Zudem ist das zugehorige ,, Treppenprofil* der in-situ Keimschichtdicke eingetragen.
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Bild 4-25  Hall-Scan eines HTS-Bandes mit zunehmender Keimschichtdicke. Eingezeichnet, sowohl das
ermittelte Ic sowie die entsprechende Dicke der Keimschicht.
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Die regelméBigen, tiefen Einbriiche im kritischen Strom I,, am Anfang und Ende der
Bereiche konstanter Schichtdicke, werden durch die zur Identifikation notwendigen
Markierungskratzer hervorgerufen (Bild 4-25). Die iibrigen Schwankungen sind auf Kratzer
und Inhomogenititen im Band zuriick zufiihren. Das Niveau des kritischen Stromes liegt im
Bereich 6 — 10 m, also einer Keimschicht von iiber 120 nm, im Mittel bei 90A. Ein deutlicher
Abfall des kritischen Stromes stellt sich unter 120 nm Keimschichtdicke ein. Nimmt die
Dicke weiter ab, so ist unter ca. 70 nm kein kritischer Strom mehr messbar. Bei zu geringer
Keimschichtdicke wird diese durchlédssig und bietet keinen wirksamen Schutz mehr gegen
Umwelteinfliisse.

Der Unterschied zwischen den ermittelten minimal notwendigen Keimschichtdicken von
50nm und 120 nm in Bild 4-24 und Bild 4-25 kann damit erkldart werden, dass beide
Dickenserien in verschiedenen Beschichtungsprozessen auf unterschiedlichen ISD-Puffern
abgeschieden wurden. Unterschiedliche Prozessparameter, wie Substrattemperatur und
Aufdampfrate, oder auch Unterschiede in der ISD-Texturqualitit konnen eine verschieden
dicke in-situ Keimschicht als Schutz der Versiegelung bedingen. Um auch bei
unvorhergesehenen Prozessschwankungen bei Langzeitbeschichtungen Toleranzen in der
erzielten Schichtdicke zu haben, wird standardmidBig eine Mindestdicke der HTS-
Keimschicht von 150 nm anvisiert.

4.4 Quantitatives ReBCO-Verdampfen

4.4.1 Statische Beschichtung

Auf ISD-Bindern aus kontinuierlicher Herstellung wurden die Versiegelungsschicht und die
in-situ gewachsene Keimschicht zundchst statisch abgeschieden um die Qualitdt des ISD-
Puffers zu verifizieren und das Quantitative Verdampfen von ReBCO zu erproben. Dazu
wurde auf 20 cm langen ISD-Bindern die MgO-Versiegelung abgeschieden und im
Anschluss ReBCO im Elektronenstrahlverdampfer quantitativ verdampft. Folgendes
Diagramm zeigt den Verlauf der kritischen Stromstidrke fiir drei typische ISD-gepufferte
HTS-Bandstiicke aus verschiedenen statischen Beschichtungschargen.
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Bild 4-26  Hall-Scan von drei typischen 20 cm langen HTS-Bandleitern, welche statisch im Wickler in
unterschiedlichen Runs mit Versiegelung, Keimschicht versehen und anschlieffend auf 1 uym YBCO
aufgedickt wurden.
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Im [.-Verlauf sind die drei 20 cm langen Proben zu erkennen, welche aneinandergeschweif3t
im Hall-Scanner vermessen wurden. Alle drei Proben haben in diesem Fall eine YBCO-
Schichtdicke von etwa 1 pm. Bei der Umrechnung vom kritischen Strom zur Stromdichte
wurde, wegen einer Abschattung der Bandkanten bei statischer HTS-Beschichtung, eine
Breite der HTS-Schicht von 8 mm beriicksichtigt.

Fiir die in Bild 4-26 gezeigten Binder liegt die kritische Stromdichte fiir YBCO im Bereich
von 1,5 bis 2,0 MA/cm?. Ergebnisse vom gezielten Anstreben von Rekordwerten auf 1 —
3 cm langen ISD-Proben mit unterschiedlichen Re-123 Verbindungen, sind in Kapitel 5.1.2
in Tabelle 5 gelistet. Wobei die in obiger Abbildung gemessenen j-Werte den dort gelisteten
Rekordwerten fiir YBCO auf ISD sehr nahe kommen.

Die hohe Reproduzierbarkeit dieser guten Ergebnisse auf 20 cm langen Bandstiicken, hatte
das Quantitative ReBCO-Verdampfen auf ISD-gepufferten Substraten zur Herstellung
hochwertiger HTS-Schichten qualifiziert. Jedoch erwies sich die Herstellung der HTS-
Keimschicht durch Quantitatives Verdampfen auf bewegten ISD-Bindern im
kontinuierlichen Prozess anfangs als nicht so unproblematisch. Bevor jedoch auf die
dynamische HTS-Beschichtung langer Bédnder genauer eingegangen wird, folgt zum
Verstindnis des Quantitativen YBCO-Verdampfens eine Betrachtung der Abldufe bei diesem
Verdampfungsprozess.

4.4.2 Das ,,Quantitative Verdampfen* im Detail

Die Hauptanforderung beim Quantitativen YBCO-Verdampfen im
Elektronenstrahlverdampfer ist, bedingt durch die Fraktionierung des Aufdampfgutes, die
Erlangung eines stationdren Zustandes in der Zusammensetzung der evaporierten
Targetkomponenten.

Uber die Beschaffenheit des Targetmaterials im  Brennfleckbereich  beim
Verdampfungsprozess lassen sich die Abldufe des Quantitativen Verdampfens
charakterisieren und die Fraktionierung des Targetmaterials beobachten. Ein abruptes
Ausschalten der e-gun gestattet eine Momentaufnahme des Quellbereichs im
Verdampfertiegel. Eine derartige Momentaufnahme vom Verdampfungsvorgang, mit
DyBCO-Pulver der Koérnung 300 — 500 um als Target, ist in Bild 4-27 dargestellt.

Das Pulver wird ausgehend von Phase a), dem frischen DyBCO-Pulver, in den Phasen b)
und c) verdampft, bis ab Phase d) so gut wie keine Pulverriickstinde mehr vorliegen. Die rote
Linie kennzeichnet den Haupteinwirkort des Elektronenstrahls (Trapezform). Bei typischen
Tiegeldrehgeschwindigkeiten, von 30 min pro Umdrehung, befindet sich ein Punkt auf dem
Cu-Tiegel etwa 45 sec im Strahlbereich.
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Bild 4-27  Brennfleckbereich auf der Tiegeloberfliche nach Schnellabschaltung der e-gun. Eine etwa 10 mm
breite Pulverspur der Kornung 300 — 500 um wurde in den Strahlbereich gefordert. Eingezeichnet
sind die Verdampfungsbereiche beim Quantitativen Verdampfen von a) dem Ausgangspulver bis d)
dem quasi riickstandsfreien Cu-Tiegel. Rot, Trapez: e-Strahlbereich.

Der eigentliche Verdampfungsprozess beginnt aber schon auflerhalb des Brennfleckes im
Bereich b). Dieser wird iiber Warmestrahlung von weiliglithend verdampfendem Material aus
Bereich c) erhitzt. Das Material ist groBtenteils nach der Hilfte des Brennfleckbereiches
verdampft. Um stets eine riickstandsfreie Tiegeloberfliche zu erreichen wird dieser scheinbar
zu groe Brennfleckbereich gewdhlt.

Die sich bereits optisch in Form, GroBe und Farbe unterscheidenden Riickstinde auf der
Tiegeloberfliche aus den Bereichen a) —c¢) wurden im REM (Bild 4-28) betrachtet. EDX-
Spektren (Bild 4-29) lassen Aussagen iiber die Zusammensetzung dieser Riickstinde zu.

Anfangs schmilzt im Bereich b) das DyBCO-Pulver und flieit auf dem gekiihlten Cu-Tiegel
bei schlechter Benetzung zu Tropfen zusammen. Diese DyBCO-Tropfen sind in den
Dimensionen, wie die REM-Aufnahmen in Bild 4-28 zeigen, bis zu dreimal so grof3, wie das
Ausgangspulver. Das DyBCO fraktioniert aufgrund der unterschiedlichen Dampfdriicke, und
aus dem Oxidverbund dampfen zunidchst BaO und Cu etwa zeitgleich ab. Das EDX-
Spektrum dieser Riickstinde zeigt als hauptsdchliche Bestandteile Ba, Cu und O. BaO und
Cu evaporieren oberflachlich von den Targettropfen in Bereich b). Das Dy-Oxid bleibt im
Inneren dieser Tropfen und damit der EDX-Messung verborgen.

Erst nachdem BaO und Cu komplett verdampft sind, bleiben am Anfang von Bereich c¢) vom
urspriinglichen DyBCO-Pulver nur das Dy-Oxid-Skelett in Form von weilich, pordsen Dy-
Oxid-Kornern {ibrig (Bild 4-27). Beim Eintritt in den trapezformigen Haupteinwirkort des
Elektronenstrahls schmilzt auch das {ibrig gebliebene Dy-Oxid zu Tropfen zusammen und
verdampft. Diese Dy-Oxid-Tropfen aus Bereich ¢) wurden wieder im REM vermessen und
im EDX auch als Dy-Oxid identifiziert.
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Tiegelbereich: a)
DyBCO-Pulver 0,3-0,5 mm

Tiegelbereich: b)
Schmelze 0,3-1,5 mm
Cu und BaO dampfen ab

Tiegelbereich: c)
Dy,03; <0,5 mm

Bild 4-28 REM-Aufnahmen von Riickstinden im Brennfleckbereich bei Schnellabschaltung der e-gun.
oben: Ausgangspulver DyBCO
mitte: Pulver schmilzt und flief3t zusammen, BaO und Cu dampfen ab,
unten.: Dy-Oxid (geringster Dampfdruck) bleibt iibrig, schmilzt und verdampft zuletzt.

1000

DyBCO-Pulver: a)
— Tiegelbereich: b)
........ Tiegelbereich: c)
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Bild 4-29  EDX-Spektren im Vergleich: gelbe Fliche zeigt die Zusammensetzung vom DyBCO-Pulver im
Bereich a); rote Linie zeigt Tiegelbereich b); schwarz gestrichelt zeigt Tiegelbereich c).
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Es bilden sich mit den Bereichen b) und c) in Bild 4-27 zwei getrennte Verdampfungszonen
aus, von denen anzunehmen ist, dass sie sich neben der jeweiligen Zusammensetzung auch in
der Abstrahlcharakteristik unterscheiden. Schwankungen beim Abdampfen aus der einen
oder anderen Phase fithren zur Schwankung der Dampfzusammensetzung, also zu
Stochiometriestorungen am Substrat und sind daher zu vermeiden.

Der Bereich d) in Bild 4-27 wird als quasi riickstandsfrei bezeichnet. Von den etwa 500 um
grolen Dy-Oxid-Kiigelchen aus Bereich c) bleibt etwa 10-20 um feiner ,,Staub* mit gutem
thermischen Kontakt zum gekiihlten Cu-Tiegel librig. Diese feinen Riickstinde sind im
kontinuierlichen Prozess auch nach mehreren Tiegelumdrehungen unbedenklich, da sich
bereits nach einer Tiegelumdrehung ein stationdrer Zustand in der Gro3e und Haufigkeit der
zurlickbleibenden Riickstinde einstellt. Lediglich bei Kurzzeitbeschichtungen muss der
saubere Cu-Tiegel durch das Vordampfen von einer Tiegelumdrehung in den stationiren
Zustand gebracht werden, da von einem gesduberten Tiegel eine andere
Filmzusammensetzung erzielt wiirde.

4.4.3 Dynamische Beschichtung

4.4.3.1 Stochiometrieschwankungen

Die dynamische Herstellung der HTS-Keimschicht durch Quantitatives Verdampfen zeigte
im erzielten I.-Verlauf anfangs ein unbefriedigend niedriges Niveau und eine sehr
inhomogene Charakteristik. Folgende Abbildung zeigt den Hall-Scan eines 3 m langen ISD-
gepufferten Bandleiters. Die 400 nm dicke DyBCO-Schicht stammt aus anfanglicher HTS-
Herstellung im Elektronenstrahlverdampfer.

60 1,5

40 —4 1.0
z §
o <
20 405 EQ
~

0 T T T T = 0,0

0 o 3
Position [m]

Bild 4-30  Hall-Scan eines 3m langen ISD-Bandes mit 400nm DyBCO, aus anfinglicher Herstellung der
Supraleiter mit Elektronenstrahlverdampfer und 1,5 mm hohen DyBCO-Spur als Target. Hiufige
Nulleinbriiche lassen keinen supraleitenden Stromfluss "end to end" zu.

Alle 30 — 50 cm lésst sich ein starker Einbruch im I, ausmachen. Optisch zeichnen sich an
diesen Positionen 0,5 —1,0 cm breite, matte Querstreifen vom sonst perfekt spiegelnden
HTS-Film ab. Dies deutet auf ecine hohe Anzahl von Streuzentren hin, was in REM-
Aufnahmen mit einer hohen Anzahl an Fehlorientierungen korreliert.
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Da zahlreiche statische Beschichtungen keine dieser Querstreifen mit Einbriichen im I, zur
Folge hatten (siehe Bild 4-26) und die Querstreifen scharfe 6rtliche Begrenzungen aufwiesen,
wurde die Ursache in Stochiometrieschwankungen wihrend der Ankeimphase des
Supraleiters vermutet. Heteroepitaxie benotigt gerade in der HTS-Ankeimphase die passende
Dampfzusammensetzung um Fehlwachstum zu vermeiden. Ist erst einmal der Bandleiter mit
einer HTS-Keimschicht versehen, konnen die Stdchiometrieschwankungen beim
homoepitaktischen Wachstum weiterer HTS-Schichten toleriert werden.

Aufgrund der Ausdehnung und Héufigkeit der Querstreifen auf den Béndern und bekannter
Bandtransportgeschwindigkeit, handelt es sich bei diesen Stérungen um 5 — 10 Sekunden
andauernde Ereignisse, die nur etwa alle 5 min auftreten. Da die Schwankungen selten sind,
fallen sie normalerweise nicht in die Ankeimphase der statischen Beschichtung von
Kurzproben und sind dort unschéddlich. Beim kontinuierlichen Bandtransport jedoch, lauft
stindig unbeschichtetes Band neu in die Bedampfungszone ein. An dieser Einlaufstelle muss
also stindig der Film neu ankeimen. Tritt nun eine zeitlich begrenzte Schwankung der
Stochiometrie auf, so fiihrt sie an der Einlaufstelle zur Epitaxiestdrung und damit zu einem
ortlich begrenzten Einbruch des kritischen Stromes.

4.4.3.2 hohe/ flache Pulverspur als Target

Als Ursache fiir diese Stochiometrieschwankungen konnte die Materialmenge ausgemacht
werden, die auf der Tiegeloberfliche in den Einwirkort des Elektronenstrahles gefordert
wird. Verschiedene Einstellungen der Aufdampfratenhohe iiber unterschiedliche
Drehgeschwindigkeiten  des ~ Verdampfertiegels,  zeigten  jedoch  durchgingig
Querstreifenmuster an Fehlorientierungen auf den HTS-Oberflachen.

Das Problem liegt vielmehr an der Hohe der Pulverspur, die iiber die Position des
Trichterstutzens zur Tiegeloberfliche bestimmt wird. Folgende Abbildung zeigt den
Verdampfungsbereich fiir verschieden hohe Pulverspuren.

i : : P e N

Bild 4-31  Momentaufnahme im Verdampfungsbereich mit links: einer 1,5 mm hohen DyBCO-Spur und
rechts: einer 0,8 mm flachen DyBCO-Spur als Target.

Fiir die linke Aufnahme wurde eine mehrlagige, 1,5 mm hohe und 15 mm breite Pulverspur
nachgefordert. Die rechte Aufnahme zeigt den Brennfleckbereich mit einer ein- bis
zweilagigen, 0,8 mm hohen und 10 mm breiten Pulverspur. Dabei handelt es sich in beiden
Féllen um DyBCO-Pulver mit einer Kérnung von 0,3 bis 0,5 mm.
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Trotz optischer Unterschiede lassen sich in beiden Abbildungen die in Abschnitt 4.4.2
genannten Phasen des Verdampfungsprozesses erkennen. Die Unterschiede liegen vor allem
in der Anzahl und der Groe der ausgebildeten ,,Tropfen auf dem Cu-Tiegel. Mit der hohen
Pulverspur (Bild 4-31, links) fiihren Schwankungen, beim ZusammenflieBen in den Phasen b)
und c¢) des Verdampfungsprozesses, zu grofleren Ratenschwankungen als bei flacher
Pulverspur. Denn bei der flachen Pulverspur als Target gibt es eine gréere Anzahl an
Verdampfungszentren, die zudem deutlich kleiner in den Dimensionen ausfallen. Folglich
andert sich bei der flacheren Spur die Anzahl der Miniquellen sowie das Verhéltnis an
Ba/Cu- zu Dy-Quellen nicht so stark wie bei der hohen Pulverspur als Target, und
Schwankungen der Dampfzusammensetzung sollten geringer ausfallen.

Dieser Unterschied wird bereits in dem detektierten Cu-AAS-Signal der Ratenmessung
deutlich, welches sowohl fiir die hohe als auch fiir die flache Spur bei
Verdampfungsversuchen aufgenommen wurde (Bild 4-32). Mit der AAS kann nur das atomar
abdampfende Cu registriert werden. Es fehlt zwar der Vergleich zu Dy- und Ba-
Ratenénderungen, jedoch bewirkt eine Reduzierung der Stochiometrieschwankung auch die
Stabilisierung der Einzelrate, wie das Cu-Signal der AAS in folgendem Graph zeigt.
Aufgetragen wurde die Anderung des Cu-Signals der AAS von dem Mittelwert. Wobei eine
Anderung in den positiven Bereich einer Ratenerhdhung entspricht.
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Bild 4-32  Dargestellt ist die Anderung Cu-AAS vom Mittelwert in % fiir zwei verschieden hohe Pulverspuren
als Target im Verdampfertiegel.

Die Hohe der Schwankung des gemessenen Cu-Signals der AAS liegt fiir die flache
Pulverspur als Target im Bereich von maximal 25 % und konnte, gegeniiber der hohen Spur
als Target, etwa halbiert werden. Zudem sind Unterschiede in der Periodizitit der
Signalschwankungen zu erkennen. Statische Beschichtungen lieferten mit beiden Spurh6hen
als Target im Ergebnis Supraleiter mit vergleichbar guten Werten flir die kritische
Stromdichte. Der Hall-Scan in Bild 4-30 entspricht einer Beschichtung mit einer hohen
DyBCO-Pulverspur als Target. Folgender Hall-Scan zeigt das Ergebnis der Reduzierung der
Stochiometrieschwankungen. Insgesamt wurde bei diesem Band, mit einer flachen DyBCO-
Spur als Target, 1,8 pm DyBCO auf einer Linge von 4 m abgeschieden.
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Bild 4-33  Hall-Scan: Ic- und j.- Verteilung entlang eines 4m langen ISD-Bandes mit einer 1,8 um dicken
DyBCO-Schicht neuerer Herstellung und 0,8 mm flachen DyBCO-Spur als Target. Auf der
kompletten Linge iiber 1,1 MA/cm? im Maximum etwa 2,2 MA/cm?.

Dieses HTS-Band zeigt auf der ganzen Linge eine kritische Stromdichte j.> 1,1 MA/cm?,
entsprechend 1.>195A. Die Maxima im j.Verlauf erreichen zudem hohes
Kurzprobenniveau. Folgende Abbildung zeigt die resistive [.-Messung. Diese verifiziert, mit
=195 A, das Minimum in obigem Hall-Scan. Damit ist mit ISD-gepufferten ReBCO-
Bandleitern der Bereich von 200 A und mehr erreicht, wie Ergebnisse auf der 10m-Skala in
Kapitel 5.2 bestdtigen.
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Bild 4-34  Resistive I.-Messung eines 4m langen ISD-gepufferten HTS-Bandleiters. Schwarz gestrichelte Linie
markiert bei erkennbarem Spannungsanstieg die kritische Stromstdrke.

Mit der flachen Pulverspur gibt es im detektierten Cu-AAS Signal immer noch eine
Schwankung in der Spitze um +25 % (Bild 4-32), jedoch sind im Hall-Scan vom ,,4 m*“-Band
keine starken Einbriiche in der kritischen Stromstirke mehr vorhanden. Sehr deutlich 1ésst
sich die Verbesserung, sowohl in der Homogenitit als auch im erzielten Niveau, beim
Vergleich der beiden Hall-Scans in Bild 4-30 und Bild 4-33 ausmachen.

Die erreichbare kritische Stromstérke ,,end to end“ wird in erster Linie nicht mehr durch
Stochiometrieschwankungen beim Quantitativen Verdampfen, sondern durch Defekte
mechanischen Ursprungs bestimmt, wie in Abschnitt 5.2 deutlich wird. Es folgt dennoch ein
kurzer =~ Abschnitt, in dem Alternativen zum Cu-Tiegel als Unterlage im
Elektronenstrahlverdampfer beziiglich der Ratenstabilitit untersucht werden.
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4.4.3.3 Tiegeleinsdtze

Tiegeleinsétze, entkoppelt vom gekiihlten Cu-Tiegel, heizen sich sehr stark auf und bilden so
eine Art Vorheizzone vor dem eigentlichen Brennfleckbereich. Ein Verbacken des Pulvers in
der Vorheizzone liefert den Ubergang von Multiquellen zu einem kontinuierlichen
Verdampfungsbereich. Dadurch soll ein ZusammenflieBen von Targetmaterial unterbunden
und Stochiometrieschwankungen noch weiter reduziert werden.

Als Material der Tiegeleinsidtze wurden je ein Millimeter starkes Tantal- und Wolframblech
verwendet. Glaskohle unterschiedlicher Dicke hielt den mechanischen Beanspruchungen
aufgrund der hohen Temperaturgradienten nicht stand und kommt so wegen Rissbildung
nicht in Frage.

Folgende Abbildung zeigt eine Momentauftnahme des Verdampfungsbereichs mit Ta-Blech
als Tiegelunterlage. Griin/gelb erkennt man den Bereich der Vorheizzone, wo sich das
DyBCO-Granulat zu einer FEinheit verbdckt. Den Beginn des Bereiches hoher
e-Strahlleistung erkennt man am Farbiibergang zu wei8.

Bild 4-35  Aufnahme vom Verdampfungsbereich. Ta bildet die Unterlage. An der Griinfdrbung erkennt man
die Vorheizzone.

Das ZusammentlieBen des ReBCO-Pulvers ist zwar unterbunden, jedoch bilden sich, wie in
Bild 4-35 deutlich erkennbar ist, verschieden gro3e Cu-farbene Kiigelchen aus. Bereits in der
Schmelze auf dem Ta-Blech scheint sich Cu aus dem Oxidverbund geldst zu haben.
Schwankungen der detektierten Cu-Rate mit der AAS waren mit Ta und W als Unterlage
ebenso hoch, wie flir die Kombination aus flacher Pulverspur und Cu-Tiegel.

Tabelle 4 Ausgewdhlte Daten fiir die Targetkomponenten und Tiegelmaterialien (aus [85])

Ausgewihlte Daten
©C) Y Y03 Ba BaO Cu Ta Ta;0s W WO;

Schmelztemperatur 1522 2410 725 1923 1083 2996 1870 3410 1470
Siedetemperatur 3340 4300 1640 ~2000 2570 5400 - 5660 1850
Thbei 10*mbar'® 1350 ~2000 515 1265 1020 2600 1920 2750 980

' Temperatur bei einem Dampfdruck von 10 mbar.
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Des Weiteren findet im Brennfleckbereich in der etwa 10 mbar ,»Sauerstoffatmosphére*
eine Oxidbildung dieser Tiegeleinsitze statt. Nach Tabelle 4 verdampfen bei 10™ mbar Oxide
von Tantal und Wolfram bereits bei Temperaturen, die unter der fiir Yttriumoxid liegen. Da
jeweils Ta und W in EDX-Untersuchungen in den HTS-Filmen nachgewiesen werden
konnte, sind sie als Tiegelmaterial wegen des Mitverdampfens ungeeignet.

Fiir das Quantitative ReBCO-Verdampfen hat sich, nach den Ergebnissen im Abschnitt 4.4.3,
eine flache DyBCO-Spur mit im Idealfall nur einer Kornlage zur Materialnachférderung
bewihrt, welche von einem gekiihlten Kupfertiegel thermisch verdampft wird. Fiir eine
Steigerung der HTS-Aufdampfrate wird beim Quantitativen Verdampfen die Breite der
Pulverspur im Verdampfertiegel erhoht. Bei Bandern, welche bereits eine HTS-Keimschicht
besitzen, kann eine gegeniiber der Keimschichtherstellung héhere Aufdampfrate toleriert
werden [35]. Bisher konnte ein riickstandsfreies Verdampfen des Targetmaterials und
zugleich HTS-Wachstum mit YBCO-Aufdampfraten von bis zu 1,0 nm/s realisiert werden.
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In diesem Abschnitt werden die erreichten Texturgiiten und HTS-Eigenschaften nach
Optimierung und Stabilisierung aller Prozessparameter bei der ISD-, Versiegelungs- und
HTS-Herstellung gezeigt. Dabei wird auf verschiedene Re-123 Verbindungen, das Verhalten
bei hohen HTS-Schichtdicken und das Verhalten im Magnetfeld eingegangen. Natiirlich darf
in diesem Kapitel ein j.-Scan des bisher langsten ISD-HTS-Bandleiters nicht fehlen.

5.1 ReBCO-Kurzproben

5.1.1 Texturqualitit

Durch Qualitdtsverbesserungen des ISD-Puffers durch Ratenstabilisierung und -erh6hung
sind sehr gute Halbwertsbreiten und somit hohe kritische Stromdichten der darauf
abgeschiedenen HTS-Schichten moglich. Die (103)-Polfigur einer DyBCO-Probe in
folgender Abbildung macht den hohen Grad der Texturqualitdt der supraleitenden Schichten
auf ISD-gepufferten Material deutlich. Diese Probe besteht aus einer 200 nm dicken DyBCO-
Keimschicht, 400 nm MgO-Versiegelung und 3,3 um ISD-MgO auf Hastelloy.

Bild 5-1 (103) —Polfigur einer 200 nm dicken DyBCO-Keimschicht auf 400 nm Versiegelung und 3,3 um
dicker ISD-Schicht.

Besonders bemerkenswert an der Polfigur ist der verschwindend geringe Untergrund, was ein
Wachstum quasi frei von Fehlorientierungen bescheinigt. Fiir diese 200 nm dicke DyBCO-
Schicht betragen die Halbwertsbreiten: Ap =6,5° und Ay =2,9°. Der zugehorige ISD-
Texturwinkel betrdgt 23,3°. Mit diesen Halbwertsbreiten wurden hohe j-Werte im Bereich
von 2,3 bis 2,5 MA/cm? mit Dy und Sm hergestellt (siche Tabelle 5). Insgesamt liegen die
in-plane Halbwertsbreiten fiir ReBCO-Schichten reproduzierbar zwischen 6° und 7°.
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5.1.2 Wahl der Seltenen Erde

Bei der Wahl der Seltenen Erde in der ReBCO-Verbindung gibt es einige
Entscheidungshilfen. Mit zunehmenden Ionenradius der Seltenen Erde steigt auch die
Sprungtemperatur der entsprechenden Supraleiterverbindung [15] und daher wohl auch die
kritische Stromdichte bei 77 K. Untersuchungen in [86], [87] zeigen, dass sich mit Neodym,
gegeniiber Yttrium, der Sauerstoffbedarf wihrend der HTS-Herstellung senken ldsst. Dies
bietet in erster Linie einen prozesstechnischen Vorteil: Bei geringerem Sauerstoffpartialdruck
in der Sauerstofftasche (Bild 2-6) muss ein geringerer Druckunterschied zwischen dem
Hintergrunddruck und der Sauerstoffdose aufrechterhalten werden.

Filme mit Neodym Ilassen bei der Herstellung nur geringe Schwankungen in der
Filmzusammensetzung zu [10]. Aufgrund dieser erschwerten Reproduzierbarkeit beim
NdBCO-Herstellungsprozess, konnten Filme mit Nd noch nicht geniigend optimiert werden,
obwohl NdBCO die héchste Sprungtemperatur (95,6 K) hat und somit bei 77 K die hochste
kritische Stromdichte erwarten lésst.

Insgesamt konnte die Qualitdt der supraleitenden Eigenschaften bei fast allen verwendeten
Re-123-Verbindungen erheblich gesteigert werden (Tabelle 5). So galten auf ISD-gepuffertem
Substrat flir YBCO am Lehrstuhl lange Zeit 0,8 MA/cm? als erreichbarer Hochstwert [88].
Dieser konnte, trotz der erhohten Anforderung an homogene Prozessbedingungen bei
dynamischer ISD-Beschichtung, auf {iber 2 MA/cm? gesteigert werden. Der Qualitdtsgewinn
ist erstens, in der Verbesserung der ISD-Halbwertsbreiten begriindet und zweitens, auf die
Reduzierung des Fehlwachstums mit Hilfe der in-situ Abscheidung von MgO-Versiegelungs-
und HTS-Keimschicht zuriick zufiihren.

Folgende Tabelle enthilt die auf ISD-Kurzproben bisher maximal erreichten Werte der
kritischen Stromdichte (resistiv gemessen). Auf kontinuierlich hergestelltem ISD-Puffer
wurden die MgO-Versiegelung, Keim- und HTS-Schichten teils statisch, teils dynamisch
hergestellt. Bemerkenswert dabei ist, dass sdmtliche ISD-Puffer hierbei aus kontinuierlichen
MgO-Beschichtungen stammen. Die Schichtdicke des Supraleiters liegt jeweils zwischen
600 nm bis 800 nm. Fiir Dy-123 ist die zugehdrige j-Messkurve in Kapitel 3.3 ersichtlich.
Dy+Sm-123, in der letzten Spalte von Tabelle 5, steht fiir 700 nm Sm-123, welches auf eine
200 nm Dy-123-Keimschicht abgeschieden wurde.

Tabelle 5  Aufgelistet sind die maximal erreichten kritischen Stromdichten fiir ISD-gupufferte Re-123 Filme,
gemessen bei 77k im Eigenfeld. Die HTS-Schichtdicken der versch. Re-123 Verbindungen lagen im
Bereich zwischen 600nm und 800nm.

Re-123 auf ISD (Mfg o)
Y -123 2,1
Dy-123 2,5
Sm-123 2,3
Nd-123 ~18

Dy+Sm-123 2,3




5 HTS-Eigenschaften 70

Derzeit werden fir Dy-123 auf ISD-Puffer, mit j."“ = 2,5 MA/cm?, die hochsten kritischen
Stromdichten erzielt. Die besten Ergebnisse, beziiglich der Halbwertsbreiten fiir ISD-
gepufferte Substrate, konnte mit Dy+Sm-123, einer 700 nm dicken SmBCO-Schicht erreicht
werden, welche auf einer 200 nm dicken DyBCO-Keimschicht abgeschieden wurde.
Folgende Abbildung zeigt die (103)-Polfigur dieser Doppel-HTS-Schicht auf ISD-Substrat.

180°

Bild 5-2  (103) —Polfigur einer Dy+Sm-123 Schicht, bestehend aus 700 nm SmBCO, auf 200 nm DyBCO,
ISD-gepuffert.

Die zugehorigen Halbwertsbreiten'' der Dy+Sm-123 Probe betragen Ag =5,5° und
Ay =2,5°. Eine Verbesserung der kritischen Stromdichte gegeniiber Dy-123 und Sm-123 war
jedoch nicht zu verzeichnen (siehe Tabelle 5), was an einer noch nicht ganz optimierten
SmBCO-Zusammensetzung liegen kann. Es ist durchaus vorstellbar, dass zundchst als
Keimschicht eine Re-123 Verbindung gewdhlt wird, welche grofe Toleranzen bei
Stochiometrievariationen und eine geringe Ausscheidungsbildung im Ankeimstadium zuldsst.
Auf diese fehlorientierungsarme Unterlage konnen dann weitere HTS-Lagen mit einer
Seltenen Erdverbindung mit gréerem lonenradius fiir hohe kritische Stromdichten gewahlt
werden.

5.1.3 Verhalten im Magnetfeld

Fir technische Anwendungen ist die kritische Stromdichte im Magnetfeld von
entscheidender Bedeutung. Folgende Abbildung zeigt, fiir Dy-123 auf ISD-MgO, qualitativ
den Verlauf der kritischen Stromdichte in Abhingigkeit vom extern angelegten B -Feld,
welches parallel B und senkrecht zur Probenoberfliche B* ausgerichtet war. Die Messung
erfolgte bei 70,5 K.

"' Der ISD-Texturwinkel fiir die Sm+Dy-123 Probe betrigt 23,0°.
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Bild 5-3  Magnetfeldabhdingige Messung der kritischen Stromdichte eines 500 nm dicken DyBCO-Filmes auf
ISD-MgO bei (70,5 £0,4) K. B-Feld parallel sowie senkrecht zur Substratebene ausgerichtet.

Prinzipiell wiirde man aufgrund des Fluss-Pinnings an CuO»-Ebenen der HTS fiir B” héhere
Werte im j,. erwarten als fiir B*. Betrachtet man die kritische Stromdichte, bei einer Variation
des Winkels des angelegten Magnetfeldes, wird der Grund fiir das in obigem Graph
ersichtliche Verhalten mit j.(B')>j.B") deutlich. Folgende Abbildung zeigt dazu die
kritische Stromdichte einer vergleichbaren DyBCO-Schicht auf ISD-MgO, gemessen bei
69 K und 1T. Dabei wurde die Position der Probe relativ zum B -Feld variiert. @ = 0°
entspricht einem Feld parallel zur Substratoberfliche (B”). Zur Ubersicht wurde im Graph
eine Skizze integriert, welche die Richtung vom B -Feld in Abhéngigkeit von ¢ zeigt. Der
blaue Pfeil darin markiert die Richtung der j.-Messung.
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Bild 5-4  Messung der kritischen Stromdichte eines 500 nm dicken DyBCO-Filmes auf ISD-MgO bei
(69,0 £0,4)K, in Abhdingigkeit des Winkels des angelegten Magnetfeldes der Stirke von IT. 90°
entspricht eine Ausrichtung senkrecht zur Substratebene.

Deutlich zu erkennen in Bild 5-4 sind zwei Maxima in der kritischen Stromdichte: bei ¢ = 90°
und bei @ =-20°. In diesen Bereichen sind hohere kritische Strome durch stirkeres Fluss-
Pinning vorhanden. Zum einen findet Pinning an den CuO,-Ebenen statt (intrinsic pinning).
Bei ISD-gepufferten Proben fiihrt die Verkippung dieser Ebenen dazu, dass das Maximum
nicht bei einer B -Feldrichtung parallel zur Substratoberfliche, sondern entsprechend der
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Verkippung um etwa 20° versetzt zu finden ist. Bedingt durch das Stufenflusswachstum gibt
es im HTS-Film zusétzliche Pinning-Zentren. Senkrecht zur Probenoberfliche bei ¢ = 90°
entsteht ein (recht breites) Maximum aufgrund des Fluss-Pinnings an Stapelfehlordnungen.
Diese entstehen, wie in Abschnitt 1.2.4 dargestellt, beim HTS-Wachstum auf der gestuften
ISD-Oberfldche. Aus der Verschiebung des intrinsischen Peaks folgt das beobachtete
Verhalten: j(B") > jc(B// ).

Den geringsten kritischen Strom, gleichbedeutend mit weniger starkem Fluss-Pinning, misst
man bei ¢ =+16°. Prinzipiell ist ein homogen hohes j.-Niveau bei variierender Richtung
des B -Feldes wiinschenswert, jedoch wire dazu eine ebenso homogene Verteilung an
Pinning-Zentren im Supraleiter erforderlich.

Der Vergleich verschiedener Seltener Erden sowie temperatur- und winkelabhingige
Messungen der kritischen Stromdichte im Magnetfeld wurden in [89] untersucht. Neuere
Messungen im Magnetfeld der ReBCO-Filme auf ISD-MgO mit kritischen Stromdichten von
iiber 2,0 MA/cm? (77 K, 0 T) stehen noch aus.

5.1.4 Hohe HTS-Schichtdicken

Fiir die Anwendungen der HTS-Bandleiter in Hochfeldmagneten wird eine moglichst grof3e
technische Stromdichte (engineering critical current density jz) angestrebt. Sie ist definiert als
kritischer Strom, bezogen auf den Gesamtquerschnitt des Leiters einschlieBlich Substrat und
Isolierung. Diese GroBe ist maBgeblich fiir die mit einer Spule von vorgegebenen
Abmessungen erreichbare Feldstdrke. Da die Supraleiterschicht nur einen geringen Teil des
Gesamtquerschnittes ausmacht kann jz erhoht werden, indem die Schichtdicke vergroBert
wird. Folgende Abbildung zeigt, sowohl den kritischen Strom als auch die kritische
Stromdichte fiir DyBCO auf ISD-MgO mit zunehmender Dicke des Supraleiters (aus [90]).
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Bild 5-5  Auf die Breite des supraleitenden Bandes bezogene kritische Stromstéirke (blau) und kritische
Stromdichte (rot) als Funktion der Schichtdicke (aus [90]).

Zum Zeitpunkt dieser Schichtdickenserie war die kritische Stromdichte von DyBCO auf ISD-
MgO insgesamt noch nicht so hoch wie jetzt. Aber es ist deutlich zu erkennen, dass bis 3 pm
Dicke die Stromdichte noch nicht stark abgenommen hat.
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Auch Ergebnisse mit dicken SmBCO-Filmen bestitigen dieses Resultat. Erste
Beschichtungsergebnisse zeigen, dass fiir 2,0 um SmBCO-Dicke die kritische Stromdichte
mit 2,3 MA/cm? noch genau so hoch ist, wie fiir 700 nm Filmdicke.

Bei ReBCO auf Einkristallen (EK) und IBAD-gepufferten Substraten hatten wir die
Erfahrung gemacht, dass mit zunehmender Schichtdicke die Fehlordnung der Kristallstruktur
zu- und dadurch die kritische Stromdichte abnimmt. Folgende Abbildungen zeigen typische
Oberflachenaufnahmen von 700 nm dicken SmBCO-Filmen hoher Giite auf MgO-Einkristall
und ISD-MgO gleicher HTS-Zusammensetzung.

[ 3|J |

Bild 5-6  Der Vergleich der Oberflichenmorphologie fiir 700 nm SmBCO auf MgO-EK und I1SD-MgO.

Der Grund fiir das Absinken im j. fiir dicke HTS-Filme auf glatten Substraten ist im
Diffusionsverhalten der Schichtkonstituenten zu suchen. Beim HTS-Film auf der
Einkristallprobe sind grofle, runde Ausscheidungen zu erkennen, welche iiber EDX-Spektren
als stark kupferhaltig ausgemacht werden. Uberschiissiges Cu diffundiert auf der
Einkristalloberfliche und lagert sich vornehmlich an Keimen von Cu-Oxidausscheidungen
an, welche mit zunehmender Schichtdicke zu groBBen Ausscheidungen anwachsen.

Auf ISD-MgO Oberflachen ist das Einzugsgebiet zur Bildung von Cu-Oxid-Ausscheidungen
durch die Terrassenstruktur nur eingeschrankt moglich. Das bedeutet, iiberschiissiges Cu
wird nur auf den (001)-ISD-Stirnflichen diffundieren kénnen. Die ISD-Probe und die EK-
Probe in Bild 5-6 wurden in demselben Beschichtungsprozess mit SmBCO versehen und
haben daher die gleiche Filmzusammensetzung. Die ISD-Probe weist jedoch viel kleinere
Ausscheidungen auf. Der Cu-Uberschuss wird sich beim Diffundieren iiber eine ISD-
Terrassenkante und beim Erreichen von Antiphasengrenzen vornehmlich an diesen
Potentialmulden anlagern.

Mit zunehmender Schichtdicke nimmt bei glatten Probenoberfldchen die Anzahl und Grofe
der Ausscheidungen zu und zerkliiften die Supraleiter-Oberfliche. Dadurch haben die
obersten Schichten keinen Zusammenhang und konnen nicht mehr zum Stromtransport
beitragen. Die HTS-Oberflache auf ISD-Substrat zeigt auch bei hohen Schichtdicken keinen
Zuwachs in der Anzahl oder GrofBe der Ausscheidungen. Lediglich die strukturellen
Einheiten werden groBer. Sogar die dem Film aufgepriagte Terrassenstruktur ist bei gro3en
Schichtdicken noch erkennbar (siehe dazu Bild 1-7).
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5.2 ReBCO coated conductor

ISD-Beschichtungen erfolgen auf poliertem Hastelloyband mit einer Lange von 40 m. Zur
weiteren Prozessierung werden ISD-Bénder unterschiedlicher Lénge verwendet. Fertige ISD-
HTS-Béinder haben derzeit eine Linge von 6 m bis 12 m. Bild 5-7 zeigt das zurzeit beste
Ergebnis fiir ein langes ISD-gepuffertes Supraleiterband der 2ten Generation. In diesem Fall
wurden, auf einer Linge von 10 m, eine 1,8 um dicke DyBCO-Schicht abgeschieden. Die
Dicke der ISD-Pufferschicht betrdgt hier 3,3 um. Dargestellt im folgenden Graphen ist die
ortsaufgeldoste Messung der kritischen Stromstirke, welche mit dem in Kapitel 3.3
beschriebenen Hall-Scanner durchgefiihrt wurde.
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Bild 5-7  Hall-Scan eines 10 m langen und 1 cm breiten ISD-Bandleiters mit 1,8 um dicker DyBCO-Schicht.

Im Mittel liegt das erzielte Niveau im kritischen Strom bei 330 A. Begrenzende Einbriiche,
wie zum Beispiel bei den Positionen 1,5 m und 8,5 m, lassen sich optisch als mechanische
Deformation ausmachen. Uber die Bandlénge von 0,5 bis 9 m betriigt die resistiv gemessene
kritische Stromstirke I. =200 A und bestitigt das lokale Minimum im Hall-Scan bei 8,5 m.
Damit konnte gezeigt werden, dass sich mit der kontinuierlichen (reel-to-reel) Prozessierung
samtlicher ~ Beschichtungsprozesse =~ ISD-HTS-Bandleiter =~ mit  hoher  kritischer
Stromtragfahigkeit herstellen lassen.

Anfingliche, in Kapitel 4.4.3 gezeigte, lokale Nulleinbriiche im I, konnten behoben werden,
da das Quantitative ReBCO-Verdampfen mit einem Elektronenstrahlverdampfer besser
verstanden wurde. Verbleibende Einbriiche in der kritischen Stromdichte um etwa 30 % sind
mechanischer Herkunft und lassen sich auf lokale Defekte und Kratzer zuriickfiihren (Bild
5-8). Da das Handling der Bander nicht unter Reinraumbedingungen erfolgt, sind bis zum
gewissen Grad Defekte durch Staub, welcher beim Umspulen auf die Bénder gelangt,
unvermeidbar. Im Gebiet der Kratzer mit 10 — 20 pm Breite und einer Lange von 1 -2 mm
ist, wie unten in den REM-Aufnahmen sichtbar, das Wachstum gestort. Dort entstehen
Barrieren fiir den Stromtransport.
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Bild 5-8  Oberflichenaufnahme einer ISD-gepufferten DyBCO-Probe. Kratzer durch Staub verursachen
Fehlwachstum und Einbriiche im j., je nach Kratzerlinge und Hdiufigkeit.

Die Anwendung der Metallbdnder als Strombegrenzer (FCL) erfordert eine moglichst
homogene Stromtragfihigkeit {iber die gesamte Lénge des Bandes. Fiir hohe Schaltleistungen
muss an moglichst vielen Stellen des Bandleiters zur gleichen Zeit ein Schaltvorgang
erfolgen.

Fiir Magnetspulen sind HTS-Bandleiter mit einem I.-Verlauf wie in Bild 5-7 bereits gut
geeignet. Eine Magnetspule kann mit dem Strom betrieben werden, der an der Stelle des
Minimums im I flieBen kann. Folgende Tabelle fasst die bisher erzielten Bestwerte im I, von
ISD-HTS-Bindern unterschiedlicher Lange zusammen. Dabei handelt es sich um 1,5 -
2,0 um dicke DyBCO-Schichten auf ISD-gepuffertem Hastelloyband.

Tabelle 6 Erzielter kritischer Strom auf unterschiedlichen Bandlingen

Lénge Filmdicke I, gemittelt Streuung © Max I, Min I,
(m) (um) A) A) A) (A)
1 2,0 422 47 486 227
4 1,8 335 32 398 195
10 1,8 331 25 382 155

Das Hochskalieren der Lénge der Bandleiter von 4 auf 10 m hatte keine Qualititseinbullen
zur Folge. Da sich zudem die Bedingungen beim Herstellungsprozess fiir noch hoéhere
Bandlingen nicht #ndern, sind vergleichbar gute Ergebnisse auch beim Ubergang zu
Bandleitern >10 m zu erwarten.



Zusammenfassung

Mit dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Kombination aus HTS-Filmen auf
ISD-gepufferten Metallbdndern fiir die Herstellung hochqualitativer Supraleiterbédnder der
2ten Generation sehr gut geeignet ist.

Das dafiir entwickelte Herstellungsverfahren zeichnet sich durch eine kontinuierliche
Prozessierung der jeweiligen Bandfiihrung und Quellennachfiillung aus, wodurch bereits jetzt
anlagentechnisch die Herstellung von 50 m langen ISD-gepufferten HTS-Bandlleitern
moglich ist.

Die kontinuierliche Verdampfungstechnik fiir die Puffer- und die HTS-Herstellung wurde
durch thermisches Elektronenstrahlverdampfen mit rotierbarem Verdampfertiegel und
Vorratstrichter zur Quellennachfiillung realisiert. Eine ,,reel to reel* Bandfiihrung sowie die
Ausniitzung einer moglichst grolen Aufdampffliche wurden mit einem dafiir entwickelten
Bandforderapperat umgesetzt.

Fir die groB3flichige ISD-Beschichtung wurde die Sauerstoffzufiihrung optimiert, die
Abstrahlcharakteristik und die daraus folgende Schichtdickenverteilung in der Substratebene
untersucht. Im Ergebnis konnte eine Aufdampfflaiche von 100 cm? und mittlere Aufdampfrate
von bis zu 6 nm/s genutzt werden. Dadurch ist es moglich sieben Metern Metallband in einer
Stunde mit ISD-Puffer zu versehen.

Eine Stabilisierung und zugleich Erhohung der ISD-Aufdampfrate steigerte die ISD-
Pufferqualitit, wodurch auf langen Metallbdndern (40 m) hochqualitative ISD-Puffer
hergestellt wurden. Die darauf abgeschiedenen Supraleiterschichten zeigten reproduzierbar
sehr hohe kritische Stromdichten von bis zu 2,5 MA/cm? und sehr hohe Stromtragfahigkeiten
mit bis zu 500 A fiir 10 mm breite Biander. Dabei liegen die Texturgiiten dieser HTS-
Schichten, ausgedriickt durch die ReBCO-Halbwertsbreiten, in-plane bei 6° bis 7° und out of
plane bei etwa 3°. Ein Qualitdatsgewinn, der zu dieser sehr guten HTS-Struktur beigetragen
hat, konnte durch die direkt hintereinander ablaufende Herstellung von MgO-Versiegelungs-
und HTS-Keimschicht erreicht werden.

Beim Quantitativen ReBCO-Verdampfen wurde der Verdampfungsvorgang untersucht,
wodurch die kontinuierliche Materialzufuhr gezielt angepasst werden konnte. Eine
Stabilisierung des Aufdampfprozesses konnte so erreicht werden und duferte sich in einer
deutlichen Homogenisierung des Verlaufes der kritischen Stromdichte auf langen
Bandleitern. Der derzeit lingste ISD-gepufferte HTS-Bandleiter trdgt auf einer Linge von
10 m einen kritischen Strom von 200 A.

Das gezeigte Herstellungsverfahren kann unmittelbar zur kommerziellen Produktion
eingesetzt werden. Zu 16sende Aufgabenstellungen liegen in der Handhabung der Bandleiter,
damit mechanische Defekte im HTS-Film, verursacht durch Staub, reduziert werden. Bei
einer industriellen Umsetzung wire dieses Problem durch reinraumnahe Bedingungen
weitestgehend behoben. Zusammen mit den Ergebnissen fiir dicke HTS-Filme auf ISD-
Substrat  sollten sich auch auf sehr langen ISD-HTS-Bandleitern (>10 m)
Stromtragfahigkeiten von bis zu 500 A fiir 10 mm breite Bénder erzielen lassen.
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