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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird der Ausheilungsprozess ionenbestrahlter Diinnfilme aus
YBayCuzO7_s (in weiterer Folge auch “YBCO* genannt) bei verschiedenen
Temperaturen untersucht und dessen Auswirkungen auf den Verlauf des elek-
trischen Widerstandes. Bei den Proben handelt es sich um 190 nm dicke Fil-
me, welche mit dem “Pulsed-Laser-Deposition Verfahren auf ein Substrat
aus MgO aufgebracht und mit He™-Ionen mit einer Energie von 75 keV bei
Dosen von 0.7 bzw. 1.4 x 10 /em? bestrahlt wurden. Der Bereich der Aus-
lagerungstemperatur erstreckte sich von 64°C bis 398°C.

Der Ausgangszustand der Proben nach der Bestrahlung unterschied sich dras-
tisch von dem Verhalten eines unbestrahlten YBay,CuzO7_s-Films: Die we-
niger stark bestrahlte Probe zeigte bis etwa 175 K metallisches, darunter
halbleitendes Verhalten mit einer kritischen Temperatur 7. nahe des abso-
luten Nullpunktes. Die Probe, die der hoheren Dosis ausgesetzt war, zeigte
rein halbleitendes Verhalten und keine Anzeichen von Supraleitung.

Es konnte gezeigt werden, dass durch thermische Behandlung der Widerstand
der Proben sukzessive verringert werden kann, wobei mit immer héheren
Temperaturen niedrigere Werte erreicht werden konnten. Bei der geringer
bestrahlten Probe wurde mit Auslagern unterhalb von 150°C die Sprung-
temperatur mit jedem Messzyklus erhoht, bei der anderen Probe konnte der
Widerstand bei tiefen Temperaturen stark reduziert werden, wobei es hier
immer bei halbleitendem Verhalten blieb. Fiir letztere konnte auch die Akti-
vierungsenergie der Diffusion bestimmt werden, sie liegt hier bei 0.31 eV.

Bei dem Versuch, unter hoheren Temperaturen zu messen hat sich jedoch her-
ausgestellt, dass selbst in Sauerstoffatmosphére, zumindest bei Normaldruck,
schwach gebundener bzw. durch die Bestrahlung aus seinen Gitterplétzen ver-
setzter Sauerstoff die Probe ab einer Temperatur von etwa 150°C verlésst.
Dieser Trend dndert sich erst beim Uberschreiten von etwa 340°C. Ab diesem
Zeitpunkt kann offenbar verlorener Sauerstoff wieder in die Probe eingebaut
werden, wobei mit héherer Temperatur die Séttigungskonzentration zu stei-
gen scheint.

Unter diesen Bedingungen konnte der Ausheilungsprozess noch stéarker voran-
schreiten und immer tiefere Widersténde erreicht werden, wobei die Sprung-
temperatur bei der geringer bestrahlten Probe nach einer Behandlung mit
377°C auf etwa 35 K erhoht wurde. Bei der hoher bestrahlten Probe konnte
zwar mit 398°C kein kompletter Ubergang gemessen werden, jedoch zeigte
sich eindeutig supraleitendes Verhalten unterhalb von 40 K.



Abstract

The goal of this work was to study the annealing process of light-ion irradia-
ted thin films of YBayCusO7_s at different temperatures and its effects on
the resistivity of the samples. The films were grown on a substrate of MgO
by the “Pulsed-Laser-Deposition®“ process, film thickness was 190 nm in both
cases. Later on, the samples were irradiated with He™-ions with an energy of
75 keV, the irradiation fluence was 0.7 and 1.4 x 10'® /em?, respectively. The
range of the annealing temperatures was between 64°C and 398°C.

The irradiation process altered the resistive behavior of the samples drasti-
cally: The sample with lower irradiation dose showed a metallic characteristic
above 175 K and changed to a weak semiconducting behavior below 175 K
with a critical temperature near absolute zero. The sample with higher irra-
diation dose was semiconducting for the whole temperature range.

The results show that with each annealing step the resistance of the samp-
les could be lowered and that higher annealing temperatures lead to better
conductivity. The critical temperature of the less irradiated sample moved
to higher values with annealing temperatures below 150°C, the resistance of
the other sample could also be decreased though still staying semiconducting.
For the latter sample, the diffusion process could be investigated in greater
detail, the activation energy was determined and led to a value of 0.31 eV.

Further annealing of the samples was hindered by the fact that the resistance
of the samples started to increase above an annealing temperature of about
150°C. It seemed, that, even with annealing in oxygen atmosphere at that
point, the oxygen content of the sample started to decline. This behavior did
not change until the annealing temperature was higher than about 340°C.
At that point, oxygen could be implanted into the sample, where higher
temperatures led to higher saturation values.

With this conditions, even lower resistivities could be reached. The critical
temperature of the less irradiated sample could be enhanced to about 35 K
after annealing at 377°C and although a complete superconducting transition
could not be measured for the other sample after a temperature step of 398°C,
a clearly superconducting behavior could be seen below 40 K.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Mein Interesse fiir die Supraleitung wird in naiv betrachteter Weise wohl
nicht anders sein als jene in den Anfangszeiten der Forschung in diesem Ge-
biet der Physik. Mittlerweile gibt es eine Vielzahl an technischen Anwen-
dungsmoglichkeiten von Supraleitern, welche in allen moglichen Bereichen
Eingang finden, sei es in der Medizin, der Industrie, dem Transportwesen,
der Energieversorgung, etc. Wahrend es bis zur Entdeckung der Hochtempe-
ratursupraleitung noch grofie Limitierungen durch aufwendige Kiihlverfahren
und damit verbundene Probleme bei der Handhabung und thermischen Iso-
lierung gab, riicken mit diesen neuen Legierungen die vielfiltigsten Traume
der Wissenschaftler und Ingenieure in greifbare Néhe. Alles in allem halte ich
die Erforschung der (Hochtemperatur-)Supraleitung (HTSL) fiir einen sehr
interessanten und fruchtbaren Zweig der Physik, und ich hoffe, mit meiner Ar-
beit einen kleinen Beitrag zu einem besseren Verstdndnis dieses Phénomens
leisten zu konnen.

1.2 Kurzer Einblick in die Geschichte der Su-
praleitung

Anfang des 20. Jahrhunderts beschéftigten sich die Physiker mit der Frage,
wie der Widerstand von Metallen nahe dem absoluten Nullpunkt verlduft.
Durch die Verfliissigung von Helium, welche dem holldndischen Physiker Hei-
ke Kamerlingh-Onnes im Jahre 1908 erstmals gelang, schien die Beantwor-
tung dieser Frage moglich [1]. Da man wusste, dass der Grad der Verun-
reinigung einer Probe groflen Einfluss auf den elektrischen Widerstand hat,
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wurden diese Experimente mit Quecksilber durchgefiihrt, da dieses zur da-
maligen Zeit am einfachsten hochrein herzustellen war.

Beim Abkiihlen auf eine Temperatur von 4.2 Kelvin (~ —269°C!) schliellich
machte er die Entdeckung, dass der elektrische Widerstand innerhalb eines
sehr schmalen Temperaturbereichs scheinbar schlagartig verschwand (bei der
so genannten “Sprungtemperatur® bzw. “kritischen Temperatur® T;) , was
sich nicht mehr mit der klassischen Theorie der elektrischen Leitung erklaren
lieB; die Geburtsstunde der Supraleitung [2].

Natiirlich wére die Aussage “der elektrische Widerstand im Supraleiter un-
terhalb der kritischen Temperatur ist exakt Null“ sehr kiihn; Tatsache ist
jedoch, dass der Wert des Widerstandes auf einen unmessbar kleinen Wert
fallt. Eine Methode, die Obergrenze fiir den Widerstand zu bestimmen be-
steht darin, das Abklingen eines Stromes durch einen supraleitenden Ring
zu beobachten. Heute weil man, dass die Anderung des Widerstandes bei
Eintritt in den supraleitenden Zustand mindestens genau so grof} ist wie der
Unterschied zwischen sehr guten elektrischen Leitern und starken Isolatoren.

1933 machten Meifiner und Ochsenfeld die ebenfalls sehr wichtige Entde-
ckung, dass ein Supraleiter in seinem Inneren kein magnetisches Feld zulésst,
diese Materialien somit perfekte Diamagneten mit einer magnetischen Sus-
zeptibilitdt x = —1 sind [3]. Eine Folge davon ist z.B. der in Versuchen gerne
vorgefiihrte Levitationseffekt, durch den ein Magnet {iber einem Supraleiter
im Gleichgewicht schweben kann (oder umgekehrt).

Aus theoretischer Sicht warf die Entdeckung der Supraleitung unzihlige Fra-
gen auf und es dauerte einige Zeit, bis man eine befriedigende theoretische
Erkldrung fand. Zunéchst erschien es sehr einleuchtend, dass die Supralei-
tung auf einem quantenmechanischen Effekt beruhen muss, da man stark
von einem Ordnungseffekt ausging (wobei damit keine Anderung der kristal-
lographischen Struktur gemeint ist).

Zunéchst entwickelten die Briider London 1934 auf phdnomenologischer Basis
ein Modell, welches die Elektrodynamik eines Supraleiters beschreibt und den
Meifiner-Effekt sehr gut erkldrt [4]. Sie modifizierten das Ohm’sche Gesetz
fiir Supraleiter und kamen so auf die nach ihnen benannten Gleichungen.
Aus diesen lassen sich unmittelbar die Eindringtiefe des Magnetfeldes in den
Supraleiter und dessen exponentielle Abnahme, sowie die dem Magnetfeld
entgegengerichteten Abschirmstrome ableiten.

Doch dieses Modell hat Schwéchen; es ist nicht anwendbar, wenn die An-
zahl der supraleitenden Elektronen variiert und es verbindet diese Anzahl

4
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Abbildung 1.2.1: Die zwei charakteristischen FEigenschaften eines Supralei-
ters: Links das Verschwinden des elektrischen Widerstandes bei der Sprung-
temperatur T,, rechts die Verdringung magnetischer Felder unterhalb von T..
Mit freundlicher Genehmigung der John Wiley & Sons Ltd. [5].

auch nicht mit dem von Auflen angelegten Magnetfeld bzw. Strom. Die-
ser Umstand konnte 1950 durch die sehr erfolgreiche, jedoch immer noch
phénomenologische, Ginzburg-Landau Theorie behoben werden (manchmal
auch “Makroskopische Theorie* genannt) [6]. Eine der grofiten Leistungen
dieser Theorie ist die spéter bestétigte Vorhersage von Typ-II-Supraleitern.
1957 schlieflich stellten Bardeen, Cooper und Schrieffer mit der BCS-Theorie
eine mikroskopische Theorie der Supraleitung auf [7]. Zur Beschreibung der
Supraleitung dienen nun zwei, {iber die Gitterschwingungen eines Kristalls
(Phononen) attraktiv miteinander wechselwirkenden, Elektronen, die Cooper-
Paare.

Trotz dieser Entwicklungen war die Supraleitung lange Zeit eher ein Rand-
thema in der Physik, da sich aufgrund des hohen Kiihlaufwandes mégliche
technische Anwendungen in weiter Ferne befanden. Als magische Grenze galt
die Siedetemperatur von fliisssigem Stickstoff von 77.3 K, doch davon war man
mit den fritheren Rekordhaltern, den Niobverbindungen, noch weit entfernt;
iitberhaupt schien aufgrund der BCS-Theorie Supraleitung bei solchen Tem-
peraturen unmoglich.

Dies dnderte sich im Jahr 1986, als G. Bednorz und A. Miiller mit Legierun-
gen auf Kuprat-Basis experimentierten. In Lay,_,Ba,CuQ4 fanden sie einen
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Supraleiter, der eine kritische Temperatur von 35 K besitzt [8]. Schon das
war damals eine Sensation und stellte einen neuen Rekord auf. 1987 schlief3-
lich wurde die Grenze von fliissigem Stickstoff iiberschritten, als K. Wu und
P. Chu mit YBayCu3O7_s einen Supraleiter mit einer Sprungtemperatur von
92 K fanden [9]. Infolge dessen fand man weitere Verbindungen mit noch
héheren Sprungtemperaturen, wobei im Hg - Ba - Ca - Cu - O - System mit
138 K die bis dato hochste Sprungtemperatur gefunden wurde (unter Nor-
malbedingungen und Substitution von 20% des Hg mit T1) [10]. Seit diesen
Tagen stellt die Supraleitung eine der wichtigsten Forschungsgebiete inner-
halb der Festkorperphysik dar und technische Anwendungen finden immer
mehr Einzug ins alltdgliche Leben.

Abbildung 1.2.2: Levitationseffekt demonstriert anhand einer Miniatur-
Schwebebahn.
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Eigenschaften von
YBa2 CU_307_5

2.1 Allgemeines

Es gibt viele verschiedene Gréflen, mit denen man einen Supraleiter cha-
rakterisieren kann. Die auffélligste ist natiirlich die Sprungtemperatur, al-
so T.. Dariiberhinaus ist die kritische Magnetfeldstirke B, wichtig, die kri-
tische Stromdichte j., Gitterstruktur, Stochiometrie, Anzahl und Art von
Kristalldefekten und Verunreinigungen, die fiir jedes Material verschiedene
Kohérenzlinge der Elektronenpaare, etc. Zusétzlich ist fiir praktische An-
wendungen wichtig, wie sprode ein Material ist, wie kompliziert der Herstel-
lungsprozess ist, alles in allem also eine Grofizahl an Kenngrofien, welche zur
Charakterisierung des jeweils vorliegenden Supraleiters wesentlich sind.

Nachdem in dieser Arbeit Diffusionsexperimente mit 4-Punkt-Gleichstrom-
messungen stattfinden sowie das Temperaturverhalten der Proben zu tiefen
Temperaturen, jedoch ohne externes Magnetfeld, untersucht wird, beschrankt
sich dieses Kapitel auf die Erklarung der Kristallstruktur, der Wichtigkeit des
Sauerstoffgehalts sowie der daraus folgenden elektrischen Eigenschaften.

2.2 Kristallstruktur

HTSL haben im Allgemeinen einige grofie Gemeinsamkeiten: Sie sind schicht-
artig aufgebaut und weisen hochgradig anisotrope, physikalische Eigenschaf-
ten auf. Zusatzlich besitzen alle Schichten aus CuOy. Bei dem hier vorlie-
genden YBayCuzO7_s5 (wobei § die Abweichung von der stéchiometrischen
Zusammensetzung mit 7 Sauerstoffatomen ist) handelt es sich vom Prinzip
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her um drei iibereinander gestapelte Perowskit-Einheitszellen, wobei im Ge-
samten eine Defektvariante vorliegt. Dies erklart sich daraus, dass sich in
einer vollstdndigen Perowskitstruktur in diesem Fall 9 Sauerstoffatome be-
finden miissten.

YBCO liegt in zwei Konfigurationen vor: Einerseits mit orthorhombischer
Struktur, wenn 0 < 0.6, andererseits mit tetragonaler Struktur, also § 2 0.6.
Bis auf die Zusammensetzung der CuO-Ebenen sind beide Phasen ident:
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Abbildung 2.2.1: Einheitszelle von Y BasCuzO7_s, in orthogonaler Form. Im
tetragonalen Fall befinden sich in den CuO-Ebenen (oberste und unterste in
diesem Bild) keine, oder auf a-, und b-Achse verteilte Sauerstoffatome. Mit
freundlicher Genehmigung der Helsinki University of Technology [11].

Im Zentrum befinden sich zwei Ebenen aus CuO,. Im Gegensatz zu den
auBeren CuO-Ebenen sind sie in jeder Phase voll mit Sauerstoff-Atomen be-
setzt. Getrennt werden sie durch das einzige Yttrium-Atom. Offensichtlich
spielen die speziellen Eigenschaften des Yttriums jedoch keine Rolle, dieses
kann ndmlich durch jedes andere Element aus der Gruppe der seltenen Erden
(bis auf Praseodym) ersetzt werden, ohne, dass sich bei den supraleitenden
Eigenschaften drastische Anderungen ergeben.
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Die nédchsten Ebenen bilden das Ladungstragerreservoir. Zunéchst gibt es
noch die BaO-Ebene, wobei auch Barium isovalent durch Strontium (bis
zu 50 %) ersetzt werden kann. Danach folgen die dueren CuO-Ebenen, in
welchen der Sauerstoffgehalt variieren kann. In der tetragonalen Phase kann
sich der Sauerstoff beliebig an den freien Stellen parallel zur a-, oder b-Achse
anlagern; bei einem hoheren Sauerstoffgehalt bilden sich vorzugsweise Ketten,
die Richtung der Ketten wird generell als b-Achse bezeichnet. Die restlichen
Plétze (also entlang der a-Achse) bleiben frei.

Die Dimensionen der Einheitszelle betragen in ¢-Achsen Richtung etwa 11.7 A
sowie in a-, und b-Achsen-Richtung etwa 3.8 A. Anzumerken ist hierbei, dass
sich diese Groflen bei wachsendem Sauerstoffdefizit geringfiigig dndern; so
steigt die Lange der a-, und c-Achse mit wachsendem ¢, wiahrend die b-Achse
mit wachsendem ¢ kleiner wird [12].

. y
18 /
1.7 "/C.‘/

1.6

c, R

i

39 b

a. b, R
|

38 1 ! ] ]
7.0 6.4 6.0

x in YBa,Cu;0,

Abbildung 2.2.2: Lingendnderung der drei Achsen der FEinheitszelle durch
unterschiedliche Dotierungen. Da sich unterhalb von x© ~ 6.4 keine Ketten
bilden, ist eine Differenzierung zwischen a-, und b-Achse nicht mehr maglich

[13].
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2.3 Phasendiagramm

Die elektrischen Eigenschaften von YBCO héngen stark vom Sauerstoffge-
halt, also von 4, ab. Im vollstdndig dotierten Zustand, also 6 = 0, liegt die
kritische Temperatur, je nach Qualitdt der Probe, um 90 K, steigt leicht bis
zur optimalen Dotierung (6 = 0.07, in diesem Bereich befindet sich das erste
Plateau, sieche Abbildung 2.3.1) sinkt jedoch ab diesem Punkt kontinuierlich.
Bei § =~ 0.35 befindet sich ein zweites Plateau mit T, ~ 60 K. Ab einem Wert
von § ~ 0.6 wird der supraleitende Zustand nicht mehr erreicht [12].

——————— s TefiK

L LT ¥Ba,Cu;0,

- 80

L

- 60

— 40

- SUPERCONDUCTOR A

- - 20
YBGZCU305\ . | ; . | : i . 5 0

0.0 05 10

Abbildung 2.3.1: Die kritische Temperatur T, von YBasCuzO, als Funktion
des Sauerstoffdefizits [14].

Geht man vom vollstandig sauerstoffreduzierten Zustand, also § = 1, aus,
so reprisentiert YBCO einen isolierenden Antiferromagneten. Es muss mit
Sauerstoff dotiert werden, um in den metallischen Zustand zu gelangen, nicht-
magnetisch und unterhalb einer bestimmten Temperatur supraleitend zu wer-
den. Strukturell gesehen geschieht diese Dotierung durch hinzufiigen von Sau-
erstoff in die duleren CuO-Ebenen, wo er mit dem Kupfer Ketten bildet.
Diese zusétzlichen Sauerstoff-Ionen ziehen aus Griinden der Ladungsbalance
Elektronen aus den zentralen CuO,-Ebenen an. Die iibrig gebliebenen Locher
sind frei beweglich, was wiederum zu elektrischer Leitung und unterhalb von
T. zur Bildung von Cooper-Paaren fiihrt.

10
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Abbildung 2.3.2: Schematische Darstellung des “elektrischen® Phasendia-
gramms von YBCO. Aus [15].

Was die Kristallstruktur angeht, so findet man in YBCO zwei Phasen vor,
eine orthogonale und eine tetragonale, wobei sich erstere in zwei orthogonale
Phasen OI und OII aufteilt. Die tetragonale Phase wird bei Temperaturen
iitber 500°C beobachtet, was zusammen mit einer beginnenden Unordnung
bzw. einem Verlust der Sauerstoffatome in den CuO-Ebenen einhergeht. Die
beiden orthogonalen Phasen unterscheiden sich dadurch, dass in der OI Phase
die Sauerstoftketten vollstandig gefiillt sind, wiahrend in der OII Phase jede
zweite Kette auch leer bleibt. Die OI und OII Phase stehen zusétzlich in
direkter Verbindung mit den zwei T¢-“Plateaus® aus Abbildung 2.3.1 [16].

11
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2.4 Elektrische Eigenschaften

Oxide sind in der Regel Isolatoren, HTSL zeigen im normalleitenden Bereich
jedoch eine Art metallisches Verhalten: die Anderung des Widerstands mit
der Temperatur entspricht etwa dem von Metallen, ihre Leitfahigkeit ist aber
vergleichsweise schwach; in der Literatur werden sie deswegen oft als “strange
metals® bezeichnet. Auch in diesem Punkt spiegelt sich die Anisotropie des
Kristallaufbaus wider: die Leitfahigkeit entlang der ¢-Achsen Richtung ist
um ein Vielfaches kleiner als entlang der a-, und b-Achse:

200

Pap(HR-cm)

Abbildung 2.4.1: Temperaturverlauf des spezifischen elektrischen Widerstan-
des entlang der drei Achsen. Zu beachten ist hier die unterschiedliche Ska-

lierung des Widerstandes zwischen a-, und b-Achse (rechts) bzw. der c-Achse
(links) [17].

12
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2.4.1 Makroskopische Beschreibung des elektrischen Wi-
derstandes von YBayCu3O7_;

Grob gesagt kann man fiir die formale Beschreibung des elektrischen Wider-
standes diesen als Zusammensetzung dreier verschiedener Faktoren sehen:

p = f(p1,p2,p3) (2.1)

p1 steht fiir den intrinsischen, elektrischen, spezifischen Widerstand, den eine
YBCO-Probe mit stochiometrischer Zusammensetzung 6 = 0 und metalli-
scher Charakteristik hat. ps ergibt sich aus dem Umstand, dass der Sauer-
stoff entweichen kann und dies erhebliche Auswirkungen auf die elektrischen
Eigenschaften der Probe haben kann, wie man z.B. an der Anderung der
Sprungtemperatur sehen kann. Der Faktor p3 schlieBlich wird der Tatsache
geschuldet, dass Gitterdefekte verschiedenster Natur, seien es Defekte, die
bei der Herstellung entstanden, oder, was im Rahmen dieser Arbeit wesent-
lich interessanter ist, solche, die durch Bestrahlung zustande gekommen sind,
ebenso beriicksichtigt werden miissen.

Néherungsweise konnen p; und ps als unabhéngig von ps betrachtet werden,
woraus folgt:

p = f(p1,p2) + ps3 (2.2)

Im Allgemeinen akzeptiert [18, 19, 20] ist die Tatsache, dass es zwischen
f(p1, p2) und einem moglichen Sauerstoffdefizit einen exponentiellen Zusam-
menhang gibt:

f(Pl,P2) = Po eXP(—5/5o) (2.3)

do ist entweder eine Konstante [20], oder nur eine Funktion der Temperatur
T [21]. Offensichtlich gilt bei 6 = 0, dass po = 0 ist und damit p = p; = po.
p1 kann wiederum in einfacher Weise (mehr dazu unten) durch die Formel

p1 = p+aT (2.4)

beschrieben werden, wobei p{ genauso wie a eine Konstante ist. Gleichung
2.4 ist auch eine andere Schreibweise der Matthiesenschen Regel; diese empi-
rische Beobachtung wird bei vielen Metallen gemacht und besagt, dass sich
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KAPITEL 2. EIGENSCHAFTEN VON YBA,;CU307.s

der spezifische Widerstand aus einem temperaturabhéngigen Teil, der durch
thermische Phononen verursacht wird, und einem temperaturunabhéngigen
Teil (zumindest solange die Defektkonzentration klein ist), der auf die Streu-
ung der Elektronenwellen an Storstellen im Kristall zuriickzufiihren ist, zu-
sammensetzt [22].

Daraus ergibt sich:

p = () +aT) exp(5/d0)] + ps (2.5)

Bei jenen Experimenten, die unter 150 °C stattgefunden haben, war die Tem-
peratur zu niedrig, um ¢ zu verandern, demnach kann auch der Exponenti-
alfaktor als konstant angesehen werden.

2.4.2 Anmerkung zur mikroskopischen Beschreibung
des elektrischen Widerstandes

Zum Abschluss dieses Kapitels soll noch auf die Bezeichnung “strange metals*
von HTSL eingegangen werden, vor allem auf den Faktor p; in Formel 2.4.
In der klassischen Transporttheorie wird der elektrische Widerstand durch
Streuung der Leitungselektronen an den Gitterschwingungen (Phononen) er-
kléart. Bei vielen normalen Metallen wird in der Folge ein Temperaturverhal-
ten beobachtet, welches sich sehr gut mit der Griineisen-Formel beschreiben
l&sst:

p= A(@%f /OT (o —gi)(jf— = (26)

Op steht fiir die Debye-Temperatur des Materials, der A-Term enthélt fiir
gewohnlich Faktoren, die auf die Streuung von Elektronen an Phononen
zuriickzufiihren sind [23].

Fiir niedrige und hohe Temperaturen ergibt dies einfache Grenzwerte; Bei
Raumtemperatur erhélt man ein lineares Temperaturverhalten p ~ 7', bei
niedrigen Temperaturen p ~ T°. Der lineare Bereich sollte nach dem Modell
fiir Temperaturen T' > 0.2 Op gelten; bei HTSL jedoch wird ein lineares Ver-
halten bei niedrigeren Temperaturen beobachtet, was der klassischen Theo-
rie widerspricht. Demnach wird dieser Anteil des elektrischen Widerstandes
wahrscheinlich nicht nur durch Phononenstreuung verursacht [24, 25, 26].
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Kapitel 3

Diffusion von Sauerstoff

Nachdem in Kapitel 2 gezeigt wurde, wie die elektrischen Eigenschaften
von YBCO mit dem Sauerstoffgehalt zusammenhéngen, liegt es nahe, sich
der Diffusion von Sauerstoff anzunehmen. Unter Diffusion versteht man im
Allgemeinen “den durch thermische Anregung hervorgerufenen Platzwechsel
von Atomen, lonen und Molekiilen“ [27]. Betrachtet man ein abgeschlosse-
nes System, so bewirkt Diffusion den Abbau von Konzentrationsunterschie-
den und fiithrt letzten Endes zu einer gleichméfligen Durchmischung der be-
teiligten Stoffe. Ein klassisches Experiment ist die Durchmischung zweier
Fliissigkeiten, wobei einer der beiden Stoffe eingefdarbt ist. Vermeidet man
Konvektionsstrome (z.B. durch langsames Einfiillen), Temperaturgradienten
und elektrische Felder, so basiert die Durchmischung auf den Zufallsbewe-
gungen der Molekiile.

Bei Festkorpern spielt die jeweilige Kristallstruktur eine grofle Rolle im Rah-
men des Diffusionsprozesses. Gerade bei dem in dieser Arbeit untersuch-
ten YBCO ist anhand der Struktur (Abbildung 2.2.1) anzunehmen, dass die
Diffusion entlang der verschiedenen Achsen unterschiedlich schnell ablaufen
wird.

3.1 Gitterdefekte und Diffusionsmechanismen

In einem “perfekten” Kristall sitzen die einzelnen Atome genau an dem fiir
sie bestimmten Platz. Wie bereits erwihnt weicht YBCO jedoch von der
eigentlichen Perowskitstruktur ab, es befinden sich allein durch seine spezielle
Struktur bedingt bereits Leerstellen im Kristall. Bei vollsténdig dotiertem
YBCO (§ = 0) sind dies die freien Plitze entlang der a-Achse in den dufleren
CuO - Ebenen.
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KAPITEL 3. DIFFUSION VON SAUERSTOFF

Zunéchst einmal soll der Punkt illustriert werden, was fiir Atombewegungen
in einem Kristall auftreten kénnen, wenn Diffusion moglich ist. Abbildung
3.1.1 zeigt die allgemeinsten Bewegungsformen in einer einfachen Legierung:

Abbildung 3.1.1: Diffusionsmechanismen in einem Kristall nach Philibert
[28]: 1) Direkter Austausch, 2) Ringformiger Austausch, 3) Leerstellenme-
chanismus, 4) Migration von Zwischengitteratomen, 5) Sprung bzw. Vermitt-
lung tber ein anderes Atom, 6) Dominoeffekt (ein Atom springt auf Platz des
ndchsten, etc.).

Im Kristallverband kann ein Gitterplatz als Potentialtopf gesehen werden, in
dem sich im idealen Fall das jeweils “richtige* Atom befindet. Sitzt hier ein
anderes Atom, beispielsweise mit anderem Atomradius, anderer Ladung etc.
(dazu kann man natiirlich auch fehlende Atome wie im Fall eines Sauerstoff-
defizits zdhlen) so fithrt dies zu Gitterverzerrungen, die wiederum Auswir-
kungen auf andere Eigenschaften (hier die Supraleitung) haben kénnen und
welche dem System Energie kosten.

Dies bezieht sich natiirlich auf die, unter den gegebenen dufleren Umstédnden
(wie vor allem Temperatur, aber in unserem Fall auch Sauerstoffgehalt), vor-
liegende, ideale Phase. Nach dem Prinzip, dass jedes System einem Energie-
minimum zustrebt, versucht dieses, die Gitterverzerrungen aufzulésen, wofiir
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es in der Regel aber (zusitzliche) thermische Energie benotigt, um diverse
Diffusionsbarrieren zu durchbrechen. Damit sich die Atome aus ihren bishe-
rigen Platzen heraus bewegen kénnen, muss nun dieser Fehlbetrag auf die
jeweilige Aktivierungsenergie aufgebracht werden.

Wendet man die in Abbildung 3.1.1 vorgeschlagenen Diffusionsmechanismen
auf die Kristallstruktur von YBCO, Abbildung 2.2.1, an, so ist es vor al-
lem der Leerstellenmechanismus, der bei der Diffusion von Sauerstoff
zum Tragen kommt, da ja schon durch die nicht vollstéindig ausgebildete
Perowskitstruktur Leerstellen entlang der a-Achse in den Kristall eingebaut
sind. Hier zeigt sich auch, warum der Diffusionskoeffizient in den Ebenen je-
nen parallel zu diesen um Gréfenordnungen iibersteigt; die Sprungdistanzen
sind wesentlich kleiner und Leerstellen sind immer vorhanden. Normal zu
den Ebenen muss der Sauerstoff durch die Potentialbarrieren der, zumindest
bis 800 °C [29], vollstiandig besetzten BaO sowie CuOs-Ebenen wandern, was
mehr thermische Energie erfordert.

3.2 Friithere Messungen des Diffusionsverhal-
tens von Sauerstoff in YBa;Cus;0O7_;

3.2.1 In-, und Out-Diffusion von Sauerstoff

Schon bald nach der Entdeckung von YBCO als Hochtemperatur-Supraleiter
war klar, dass es der Sauerstoff ist, der in diesem System die “Hauptrolle®
iitbernimmt und der entscheidende Faktor ist, der die elektrischen Eigenschaf-
ten des Materials mafigeblich bestimmt. Aus diesem Grund ist es kein Wun-
der, dass die Diffusion von Sauerstoff bzw. die Aufnahme (In-Diffusion) und
Abgabe (Out-Diffusion) von Sauerstoff aus dem Material im Blickpunkt vie-
ler Forschungsarbeiten standen.

Wenn man nochmals Abbildung 2.2.1 betrachtet kann man sich leicht vorstel-
len, dass auch die Diffusion hochst anisotrop ist. In frithen Arbeiten wurde
erkannt, dass die Diffusion parallel zu den CuO-Ebenen um einen Faktor 10%
bis 10% grofer ist als normal zu diesen [30, 31]. Die heute weitestgehend ak-
zeptierte Begriindung hierfiir liegt darin, dass die Diffusion in den Ebenen
auf einem Leerstellenmechanismus beruht, der wesentlich weniger Energie
bendtigt, als interstitielle Diffusion (Bewegung von Zwischengitteratomen).

Andererseits konnen Korngrenzen, wie sie oft in Quasi-Einkristallen vorkom-
men, einen schnellen Diffusionspfad darstellen und so Diffusion in die eine
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oder andere Kristallrichtung beeinflussen. In einem perfekten Kristall kénnte
auch zwischen Diffusion in a-, oder b-Achsen-Richtung unterschieden werden,
allerdings werden z.B. bei dem fiir diese Arbeit angewendeten PLD-Verfahren
Zwillingsdefekte eingebracht, wodurch eine getrennte Messung der Diffusions-
koeffizienten entlang der verschiedenen Achsen unmdéglich ist. Daraus folgt,
dass aus D, und D), ein gemischter Wert D, wird.

Uberhaupt darf der Herstellungsprozess der jeweiligen Probe nicht auBer
Acht gelassen werden. Jegliche Form von Gitterdefekt hat einen entschei-
denden Einfluss auf das Verhalten des Sauerstoffs. Eine der Auswirkungen
ist zum Beispiel, dass der Diffusionskoeffizient in polykristallinen Proben,
welche poros sind und unzihlige Korngrenzen aufweisen, wesentlich grofier
ist als in einkristallinen Materialien oder diinnen Filmen [30, 32, 33].

Ahnliches trifft auch auf Proben zu, welche mit dem “Melt-Texture Growth*-
Verfahren hergestellt werden (z.B. [18]). Um das Wachstum dieser Kristal-
le zu beschleunigen, wird dem Material die Fremdphase Yo,BaCuOs (Y211)
beigemischt (Anmerkung: die Fremdphase bewirkt im Gegenzug eine Verbes-
serung der magnetischen Eigenschaften). Ein solches Gemisch beinhaltet in

Folge dessen auch Gitterbaufehler wie Zwillingsdefekte, Versetzungen, etc.
[34].

Zuriick zu den (In-, und Out-)Diffusionseigenschaften der YBCO-Diinnfilme:
Die Aktivierungsenergien befanden sich bei all diesen Experimenten in ei-
ner Groflenordnung von etwa 1 eV (z.B. [35]), wenngleich auch der Hinter-
grund dieser Prozesse verschieden ist; wihrend bei der Abgabe von Sauer-
stoff Vorgénge im Inneren des Materials von Bedeutung sind (auch als Bulk-
Diffusion bezeichnet) und dieser Prozess von der Dicke der Probe abhéngt,
ist es bei der Aufnahme von Sauerstoff vor allem die Oberfliche der Probe,
die entscheidend beteiligt ist, wobei hier keine (groBe) Abhingigkeit von der
Filmdicke vorliegt [20, 36]. Aus [20] geht auch hervor, dass es einen grofen
Unterschied macht, ob man die Probe in molekularem (Os) oder atomaren
(O) Sauerstoff auslagert. Fiir letztere Methode liegt die Aktivierungsenergie
wesentlich niedriger, ndmlich bei etwa 0.6 eV.

Sieht man sich den Sauerstoffgehalt in vollkommen sauerstoffreduzierten Pro-
ben (0 bei 1) in Bezug auf die Auslagerungstemperatur an, so zeigt sich, dass
je nach Temperatur eine andere Séttigungskonzentration erreicht wird [37]
(Abbildung 3.2.1); dies ist auch eines der wesentlichen Details zu den Mes-
sungen iiber 150 °C.

Ein weiteres wichtiges Detail ist auch die Abhéngigkeit des Diffusionskoeffi-
zienten von der Sauerstoffkonzentration (sieche Abbildung 3.2.2); Aus diesem
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Abbildung 3.2.1: Anderung der Sauerstoffkonzentration in Sauerstoffatmo-
sphire bei verschiedenen Auslagerungstemperaturen [37].

Grund kann fiir die Messungen iiber 150 °C auch keine Aktivierungsenergie
angegeben werden, denn dafiir hatte man nach jedem Ausheizen bei einer
bestimmten Temperatur wieder den Sauerstoff aus den CuO-Ketten entfer-
nen miissen, was allerdings nicht Ziel dieser Arbeit war. (Abgesehen davon
wéren hier Sauerstoff-In-Diffusion und Defektausheilung iiberlagert und mit
der vorliegenden Messmethode nicht voneinander zu unterscheiden gewesen.)
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Abbildung 3.2.2: Verhalten des Diffusionskoeffizienten in einkristallinen Pro-
ben bei verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen [38].
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3.2.2 Ausheilung von bestrahlten Proben

Experimente mit YBCO, welche Bestrahlungs-, und direkt darauffolgende
Ausheilungsvorgiange beschreiben, gibt es bisher nur wenige, trotzdem sollen
einige kurz vorgestellt werden.

Defekte kénnen in einem Supraleiter positive wie negative Auswirkungen ha-
ben: Zum einen koénnen sie als Pinning-Zentren dienen und so die kritische
Stromdichte erhohen. Andererseits kann eine zu grofie Defektdichte den su-
praleitenden Mechanismus selbst beeintrichtigen und so einen negativen Ein-
fluss auf die Sprungtemperatur haben [39]. Die Bestrahlung von Supraleitern
bietet die Moglichkeit, nach dem Herstellungsprozess zusétzlich kiinstliche
Defekte ins Material einzubringen.

Es stellt sich allerdings zunéchst die Frage, um welche Art von Defekte es sich
handelt und in weiterer Folge, wie sich diese thermodynamisch verhalten. Wie
im néchsten Kapitel gezeigt wird, kann die Bestrahlung mit schweren Ionen
und niedriger Energie zu Zerstorung der Kristallstruktur und einer Amor-
phisierung des Materials fithren. Ausheilexperimente unter diesem Aspekt
wurden zum Beispiel von Matsui et al. [40] sowie Tate et al. [41] durch-
gefiihrt.

Die Gruppe um Matsui verwendete 450 nm dicke Filme und bestrahlte diese
mit 200-keV Ne'-Tonen mit Dosen zwischen 1x10' und 1x10'® Tonen/cm?,
bei der Gruppe um Tate waren es Filme unterschiedlicher Dicke (80 - 400
nm), welche einer 200-keV Ne™ bzw. O-Bestrahlung ausgesetzt wurden (Do-
sis 5x10'* Tonen/cm?). Die Filme waren danach weitestgehend amorph, simu-
liert man die Bestrahlung jedoch, sieht man, dass bei den dickeren Filmen
eine diinne, fast unbeschédigte Schicht nahe am Substrat bestehen bleibt.
Diese Schicht kann selbst als Keimzelle dienen, um die urspriingliche Struk-
tur (einigermaflen) wieder herzustellen.

Ausgelagert wurden die jeweiligen Proben unter Sauerstoffatmosphére bei
940°C und 4 Stunden sowie 400°C und 10 Stunden ([40]), bzw. 20 Sekunden
bei 870°C ([41]). Bei ersteren konnte das urspriingliche 7. komplett oder
zumindest anndhernd wieder erreicht werden, bei letzteren konnte dies nur
bei den dickeren Filmen gezeigt werden. Beide haben allerdings gemeinsam,
dass die Proben nach der Warmebehandlung hochgradig polykristallin waren,
viele Korngrenzen besaflen und die kritische Stromdichte reduziert war im
Vergleich zum Ausgangszustand.

Einen anderen Weg ging die Gruppe um Li [42]. Sie verwendeten 200 nm dicke
Filme, welche mit dem d.c. sputtering Verfahren hergestellt wurden und so
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von vornherein amorphe “Inseln® besaflen; T lag trotzdem bei 89 K. Die Be-
strahlung erfolgte mit leichteren DT -Tonen bei einer Energie von 50 keV und
einer Dosis von 1x10'® Tonen/cm?. Die Supraleitung wurde dadurch kom-
plett zerstort und der Film starker texturiert, behielt aber im Grofien und
Ganzen seine epitaxiale Form. Nach Auslagern bei 870°C fiir 20 Sekunden
fanden sie zwar noch immer eine polykristalline Struktur vor, T, stieg je-
doch wieder auf 82 K. Daraus schlossen sie, dass der grofite Einfluss auf die
elektrischen Eigenschaften beim Ausheilen einer Neuordnung innerhalb des
Sauerstoff-Untergitters zu Grunde liegt.

Eine weitere, interessante Arbeit kam von Nakashima et al. [43]. Sie ver-
wendeten mehrschichtige Drahte, wie sie heutzutage immer 6fter verwendet
werden, um lange und vor allem auch verarbeitbare Dréahte aus supraleiten-
dem Material zu erhalten, und bestrahlten diese mit 450 MeV Xet bzw.
500 MeV Au'-Tonen bei Dosen von 1x10' bis 1x10' Tonen/cm?. T, wurde
zwar etwas verringert, dafiir wurde die kritische Stromdichte bei angelegtem
Magnetfeld und einer Temperatur von 77 K verbessert. Ausheilen bei 473 K
sowie 673 K fiir 2 Stunden bewirkte eine Erhohung der Sprungtemperatur
ohne die kritische Stromdichte signifikant zu verédndern.

Als letztes soll noch auf [44] eingegangen werden. Hier wurde unter anderem
die Ausheilung von bestrahltem YBCO bei Raumtemperatur iiber lingere
Zeitraume hinweg beobachtet. Die (am meisten) untersuchten Diinnfilme
hatten eine Dicke von 70 nm und wurden ebenso wie die in dieser Arbeit
verwendeten Proben mit 75 keV He'-Tonen beschossen, wobei die Dosis zwi-
schen 0.5 und 1.2x10% Tonen/cm? lag, T. wurde je nach Dosis zwischen 58.8
und 72.1 K beobachtet. Lagert man die Proben nun bei Raumtemperatur
aus, erhoht sich T, mit einer Zeitkonstante, die im Bereich von Jahren liegen
diirfte; es wird allerdings angenommen, dass diese Steigerung am Ende nicht
mehr als 15 bis 20% betrigt.
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3.3 Formale Beschreibung der Diffusion

Die Grundlage fiir die hier angegebene Beschreibung der Diffusion bilden
die Fick’schen Gesetze. Nachdem es sich in diesen Experimenten nicht um
einen konstanten Diffusionsstrom handelt, wie er im 1. Fick’schen Gesetz
angenommen wird, kommt das 2. Gesetz (auch bekannt als Diffusions,- bzw.
Wirmeleitungsgleichung) zum Tragen, das auch die zeitliche Verédnderung
desselben beriicksichtigt:

dc 0c
—=D— (3.1)
ot 0x?

Hier steht ¢ fiir die Konzentration einer (noch zu definierenden) Komponen-
te und D fiir den Diffusionskoeffizienten der selben. Dieser ist eng mit der
jeweiligen Temperatur T sowie der Aktivierungsenergie AFE verkniipft:

AFE

D(T) = Dy exp (_kB_T> (3.2)

Dy ist in der Regel eine Konstante, kg ist die Boltzmann-Konstante. Hohere
Temperatur bedeutet schnellere Diffusion, eine niedrige Aktivierungsenergie
hingegen bedeutet, dass fiir die Uberwindung des Potenzialtopfs, in dem sich
ein Atom befindet, weniger Energie notwendig ist. Durch Messungen des
Diffusionskoeffizienten bei verschiedenen Temperaturen léasst sich wiederum
die Aktivierungsenergie fiir die Diffusion bestimmen.

Zuriick zur Diffusionsgleichung und deren Losung: Diese hiangt, wie bei jedem
Diffusionsvorgang, stark von den Rahmenbedingungen ab; der Identifizierung
bzw. nummerischen Berechnung des Diffusionskoeffizienten gehen immer An-
nahmen iiber das zu untersuchende System voraus, wobei hier vor allem Ana-
logien mit der Selbstdiffusion in Metallen hergestellt werden (ausfiihrliche
Beschreibungen der Selbstdiffusion in Metallen sind z.B. in [45] zu finden).
Auf diese Annahmen soll zunéchst eingegangen werden:

e Die erzeugten Defekte durch die Bestrahlung sind homogen iiber die
Probe verteilt, ebenso wie die, in Folge der Bestrahlung, vorliegenden,
interstitiellen Sauerstoffatome.

Die Forderung, die hier gestellt wird, ist die, dass der Konzentrationsgra-
dient in Bezug auf die Sauerstoffverteilung gleich Null ist, da dies einen
zusétzlichen Diffusionsmechanismus zur Defektausheilung darstellen wiirde
und eine Unterscheidung der Prozesse, mit der in dieser Arbeit verwendeten
Messmethode, nicht méglich wére.
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e Das System versucht, die Sauerstoffatome wieder auf ihren idealen Git-
terpositionen zu platzieren; der Diffusionsfluss erfolgt dabei in Richtung
idealer Gitterposition.

Diese Annahme bildet den Eckpunkt der spéter folgenden, mathematischen
Ausfiithrungen: Die Diffusion in diesem System wird so definiert, dass sich
Sauerstoff auf einem vorgesehenen Gitterplatz positioniert (also entlang der
b-Achse in den CuO-Ebenen aus Abbildung 2.2.1), in Folge dessen also die
Konzentration an “richtig” platziertem Sauerstoff in der Probe steigt, die
durch die Variable ¢ in Gleichung 3.1 représentiert wird.

Fiir den Diffusionsmechanismus wird also ein dhnlicher Prozess wie in [44]
vorgeschlagen: Atome, welche durch die Bestrahlung von ihren Pléitzen gesto-
Ben wurden und nun als Zwischengitteratome vorliegen, diffundieren in die
frei gewordenen Gitterpléatze. Weiters wird hier angenommen, dass die Diffu-
sion parallel zu den Ebenen ebenso um ein Vielfaches grofler ist als normal zu
diesen, wie dies bei In- und Out-Diffusion-Experimenten der Fall ist; damit
wird die Sauerstoffdiffusion auf ein zweidimensionales System beschrankt.

Zusétzlich ergibt sich durch die Probendimensionen (siehe Kapitel 5), dass
diese in einer Dimension (Lénge) wesentlich grofer ist als in der anderen
(Breite). Unter diesen Annahmen konnen die hier durchgefiithrten Experi-
mente als Spezialfille der eindimensionalen Diffusion durch eine Platte gese-
hen werden, durch welche Material entweder eindringt oder austritt. Dieser
Fall wird auch in vielen klassischen Biichern zum Thema Diffusion behan-
delt (z.B. [46, 47]), darum liefere ich hier nur eine vereinfachte Version der
Rechnungen:

Ausgangspunkt ist die Diffusionsgleichung;:

de d*c

Ein klassischer Losungsansatz ist die Seperation der Variablen
c=X(z)T(t) (3.4)
(wobei T fiir Zeit und nicht fiir Temperatur steht) bzw. durch Einsetzen

T X  1dT  D&EX
x _pptt el DaA
dt iz T dt X da?

Aus dieser Form geht hervor, dass beide Seiten gleich einer bestimmten Kon-
stanten sein miissen, die der Bequemlichkeit halber mit —\2D angeschrieben
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wird. Daraus ergeben sich zwei seperate Differentialgleichungen mit einfachen
Losungen:

1dT 1 d*X
——:—/\2D ——:—)\2
T dt X dx?
\ \
T = exp(—\>Dt) X = Asin Az 4+ Bcos \x

A? muss offenbar > 0 sein, damit fiir alle Werte von ¢ die Losung endlich
bleibt. Zu diesem Zeitpunkt haben wir noch keine Einschrinkungen an A
gemacht, d.h., die allgemeinste Losung wére jetzt von der Form:

c(z, t) = /OOO(A()\) sin Az + B(\) cos Ax) exp(—A*Dt) dx (3.5)

Nachdem allerdings zu erahnen ist, dass es sich nicht um ein unendliches,
sondern um ein konkretes System mit bestimmten Anfangsbedingungen, d.h.
Einschréankungen fiir den Faktor A, handelt, verdndert sich das Integral in
eine Summe aus einer unendlichen Schar an diskreten Werten von \. Daraus
folgt:

c(z, t) = Z(Am Sin A + By, cos Apx) exp(—A2 Dt) (3.6)
m=1

wobei sich die A,,, B,,, sowie die \,, wie erwidhnt aus den Anfangsbedingun-

gen ergeben. Diese sind im vorliegenden Fall

c=c¢,0<x<b t=20
c=0,2<0,x>0b t>0
Nachdem es sich aufgrund des Herstellungsprozesses (“Pulsed Laser Deposi-
tion“, siehe Kapitel 5) um ein quasi-einkristallines System ohne Korngrenzen
handelt, wird die Variable b als die Breite der Probe identifiziert. Die ers-
te Anfangsbedingung sagt aus, dass innerhalb der Probe die Verteilung der
“richtig® positionierten Sauerstoffatome zu Beginn homogen ist; die Zweite
Annahme beschriankt die Prozesse auf das Volumen der Probe. Setzt man
diese in (3.6) ein, kann man unmittelbar folgende Schliisse ziehen:
mm

B, = Ap = 2
! b

24



KAPITEL 3. DIFFUSION VON SAUERSTOFF

Nimmt man jetzt die vereinfachte Losung, multipliziert sie auf beiden Seiten
mit sin(pra/b) und integriert sie auf beiden Seiten iiber die Breite b der
Probe, so erhilt man

oo~ 1 20+ Dma —Dt(2n + 1)*r*
c(x,t):—022n+1szn(( b> ) exp( <b2 ) ) (3.9)

T
n=0

Dies gilt allerdings nur fiir lokale Konzentrationen. Diese sind in der Regel
experimentell schwer zugénglich, im Allgemeinen misst man die Konzentra-
tion der gesamten Probe, somit muss man wieder iiber die gesamte Breite
integrieren.

Fiir moderate und grofle Zeiten wird der erste Term mit n = 0 dominant
und die weiteren Terme vernachléssigbar. Des weiteren vereinfacht sich die
spatere Auswertung des Diffusionskoeffizienten, wenn man sich die relativen
Konzentrationsinderungen ausrechnet:

c(t)y—cy 8 t b?

co — Cy w2 exp(—;) "= %D

(3.10)

wobei ¢y hier fiir die Sattigungskonzentration steht.

Mit der in dieser Arbeit verwendeten Methode ist es jedoch nicht moglich,
die Konzentrationen direkt zu messen. Stattdessen werden einfach die spezi-
fischen Widerstéande verwendet (was generell bei bisherigen Arbeiten der Fall
war, siehe zum Beispiel [18, 19, 33, 35]), also ein linearer Zusammenhang zwi-
schen Defektkonzentration und spezifischem Widerstand wie in Gleichung 2.5
angenommen. Dies sollte bei den Messungen unter 150°C gegeben gewesen
sein, da diese Messungen in einem Temperaturbereich stattfanden, wo es
hochstens zu kleinen Anderungen im Sauerstoffgehalt kommt, wodurch wie-
derum der Exponentialfaktor in Gleichung (2.5) als konstant gesehen werden
kann. Gleichung (3.10) nimmt damit folgende Form an:

p(t) —pr 8 t b
PO = = eap(—= =—— 3.11

Somit ldsst sich durch Messen des elektrischen Widerstandes der Diffusions-
koeffizient fiir jeweils eine bestimmte Temperatur bestimmen.
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Kapitel 4

Bestrahlte Supraleiter

Zu den Eigenschaften bestrahlter Proben gibt es schon einige Vorarbeiten,
darum soll in diesem Abschnitt nur auf die fiir diese Arbeit wesentlichen
Aspekte eingegangen werden. Fiir vertiefende Fragen wird hierbei auf [48,
49, 50] verwiesen.

4.1 Warum Supraleiter bestrahlen?

Zu den Anwendungsmoglichkeiten von HTSL gehoren natiirlich auch elektro-
nische Bauteile, wie sie in Schaltkreisen verwendet werden. Dafiir muss das
Material strukturiert werden, was die Frage aufwirft, wie solch eine Struktu-
rierung iiberhaupt erzeugt wird. Industrielle Standardverfahren hierfiir sind
zum Beispiel lonenétzen oder Fotolithographie.

Der Nachteil dieser Methoden ist, dass sie die Oberfliche des Materials
beschéidigen, was negative Auswirkungen auf nachfolgende Prozesse hat, wie
z.B. das Auftragen einer epitaxialen Schutzschicht oder anderem Material.
Zusétzlich bedarf es bei diesen Verfahren mehrerer Verarbeitungsschritte, was
wiederum nicht sehr praktikabel ist um groflere Schaltkreise zu produzieren.

Die Bestrahlung von HTSL bietet hier die Moglichkeit, die elektrischen Ei-
genschaften von diinnen Filmen selbst zu manipulieren; hierbei wird durch
immer héhere Bestrahlungsdosen ein HT'SL von supraleitendem in ein halb-
leitendes oder gar isolierendes Verhalten iibergefiihrt [51]. Besonders geeignet
scheint die Bestrahlung mit leichten Ionen zu sein, da der Film:

a) nicht amorph wird,

b) iiber die ganze Dicke der Probe Defekte erzeugt werden und
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KAPITEL 4. BESTRAHLTE SUPRALEITER

c¢) der Tonenstrahl sich im Inneren der Probe nicht stark aufweitet, was eine
gute Auflésung bewirkt.

Dies kann dazu geniitzt werden, um mittels Bestrahlungsmasken Strukturen
in ein Material einzubringen, wobei auch etwaige Schutzschichten keine Limi-
tierung darstellen [52]. Hierfiir wird eine Schutzmaske iiber den Film gelegt,
wodurch der Strahl bestimmte Bereiche des Films nicht trifft:

lon beam
| | | l | P Mask
L
L — HTS film

— Substrate

Direct patterned
|V q'.'-l'.'-l'.'-.'."- :'.'.'- g et sadele i tar s HTS film

~— Substrate

Abbildung 4.1.1: Schematische Darstellung der Strukturierung eines supra-
leitenden Filmes durch lonenbestrahlung. Aus [52].

4.2 Allgemeine Beschreibung des Bestrahlungs-
vorganges

Der Prozess, wie Ionen mit den Gitteratomen eines Festkorpers wechselwir-
ken, lauft vom Grundprinzip nicht anders ab als bei anderen, herkommlichen
Stoflprozessen: Ein eintreffendes Teilchen gibt einen Teil seiner Energie an
das Zielobjekt (in weitere Folge Target) ab und versetzt es damit aus seiner
gegenwértigen Position. Auf atomarer Ebene jedoch kann der Mechanismus
dieses Bremsprozesses auf zwei verschiedene Arten ablaufen, je nach Masse
des eintreffenden Ions: Leichte Ionen (z.B. HY, He™, Nt O%) verlieren ihre
Energie durch die Bremswirkung der Elektronen der dufleren Atomschalen
des Targets, wohingegen schwere Tonen (z.B. Ar™, Kr™, Xe™, Pb™) ihre Ener-
gie an die Atomkerne des Targets abgeben. Der Ablauf dieser zwei Prozesse
wiederum lésst sich (vereinfacht) folgendermaflen erkliren:
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log § /4

Electronic stopping

4— Nuclear stopping

>
log E

Abbildung 4.2.1: Energieverlust eines eintreffenden Teilchens als Funktion
seiner Energie, doppelt logarithmisch aufgetragen. Aus [48].

e Der Energieverlust des eintreffenden Ions am Atomkern ist Ergebnis
einer Energieiibertragung zwischen dem Projektil und dem Target in
Form einer elastischen Wechselwirkung des Ions mit dem Kern.

e Der Verlust an den Elektronen ist Folge einer Ionisation bzw. elektri-
schen Anregung der Targetatome.

4.3 Einfluss verschiedener Ionensorten, Ionen-
energien und Bestrahlungswinkel

4.3.1 Auswirkungen der Bestrahlung auf den elektri-
schen Widerstand

Bei der Bestrahlung eines Objektes mit verschiedenen Ionensorten, aber glei-
cher (kinetischer) Energie treten jeweils unterschiedliche Erscheinungen auf.
Intuitiv verstédndlich wird dies dadurch, wenn man sich solche Prozesse in der
makroskopischen Welt vorstellt; kleine, aber schnellere Objekte haben einen
anderen Effekt als grofle, aber langsame Objekte auf den StofSpartner. Jedoch
verhélt es sich genau entgegen dieser Intuition, wenn man die Auswirkungen
gleicher Tonensorten bei unterschiedlicher Ionenenergie betrachtet.

Eine sehr gute Illustrierung der eingangs angedeuteten Effekte bietet ein
Vergleich zwischen den Abbildungen 4.3.1, 4.3.2, sowie 4.3.3, vor allem, wenn
man fiir die Vergleiche zwischen den Ionenmassen bzw. den lonenenergien die
Dosis 3.0 x 10'®/cm? heranzieht:

29



KAPITEL 4. BESTRAHLTE SUPRALEITER

2500

| T T T T

110) film, J along {110]

T

2000F

—
o
=
(=]
T
o
b
=]
o
I

Pab (202 em)
=
o
o
1

500 [

T (K)

Abbildung 4.53.1: Spezifischer Widerstand von YBCO als Funktion der Be-
strahlungsdosis parallel zu den Ebenen nach einem Beschuss von 200 keV
Protonen [53].

e Vergleicht man die Effekte bei Bestrahlung von YBCO mit unterschied-
lichen Massen, so stellt sich im Fall der Bestrahlung mit Protonen (al-
so HT, Abbildung 4.3.1) heraus, dass sich der Temperaturverlauf nur
unwesentlich vom Ausgangszustand der Probe unterscheidet, wihrend
man dies von der Bestrahlung mit He™ (Abbildung 4.3.2) nicht behaup-
ten kann; der supraleitende Zustand wird erst bei sehr tiefen Tempe-
raturen erreicht, der Ubergangsbereich ist mit etwa 20 K auch um ein
vielfaches grofier.

e Nimmt man jetzt die Auswirkungen der Bestrahlung mit der selben
Tonensorte, aber unterschiedlichen Energien unter die Lupe, so sieht
man, dass die Bestrahlung mit hoherer lonenenergie (wiederum Ab-
bildung 4.3.2) weniger Auswirkung auf den Temperaturverlauf hat als
jene mit niederer lonenenergie (Abbildung 4.3.3). Die Projektile schie-
Ben schneller an den Zielobjekten vorbei und haben somit auch weniger
Gelegenheit, mit diesen in Wechselwirkung zu treten und ihre Energie
abzugeben.
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Abbildung 4.3.2: Spezifischer Widerstand nach Bestrahlung mit 200 keV He" -
Tonen [54].
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Abbildung 4.3.3: Temperaturabhdngigkeit des spezifischen Widerstandes von
YBCO entlang der ab-Ebene nach Bestrahlung mit 75 keV He"-Ionen mit
unterschiedlichen Dosen. Aus [48].
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4.3.2 Auswirkungen verschiedener Bestrahlungswinkel

Aus dem Alltag oder aus einfachen Schulexperimenten mit gewohnlichem
Licht weifl man, dass der Einfallswinkel der Strahlung ein entscheidender Fak-
tor ist, wenn man z.B. an den Effekt der Totalreflexion denkt. Ahnlich verhilt
es sich hier bei der Ionenbestrahlung eines Kristallgitters: Je nach Winkel
werden mehr oder weniger Defekte erzeugt. Dies ergibt auch Sinn, wenn man
sich in das System eines einfallenden Ions versetzt und dabei die Kristall-
struktur von YBCO (Abbildung 2.2.1) bedenkt: Bei einem Winkel von 0°,
also parallel zur c-Achse, befinden sich sehr viele Atome “hintereinander,
sprich, die He"-Tonen “sehen“ weniger Targetatome. Dies dndert sich, wenn
man die Probe verkippt.

Abbildung 4.3.4 zeigt die Auswirkungen winkelabhéngiger Bestrahlung von
YBCO-Proben mit 75 keV He™-Ionen bei einer Dosis von D = 1 x 10*® cm~2:

I L) 1 1 1 1 )
3,0 | 0° -1
—5
2,5 = 100 .
15°
2,0 | Dosis=1x10"° cm™ | 4
E
S 15 4
G
E —
<10 4
0,5 | -
0,0 |- f -
1 N 1 N 1 1 M 1 " 1 N 1
0 50 100 150 200 250 300
Temperatur [K]

Abbildung 4.5.4: Spezifischer Widerstand einer YBCO-Probe nach Bestrah-
lung mat gleicher ITonendosis sowie Energie, jedoch unter verschiedenen Ein-
fallswinkeln. Die unteren Graphen stellen die unbestrahlten Proben dar. Aus

[49]
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Abbildung 4.3.5: Leerstellen pro Elementarzelle als Funktion der Bestrah-
lungsenergie mit einem Finstrahlwinkel normal zur Probe. Aus [50].

3.6
3.4
3,2
3,0
2,8
2,6
2,4
2,2
2,0
1,8
1,6
1,4
1,2
1,0
0,8

\ \/..__\-
0,6 .\.i R — \I-—“_.
| I~
0,4 e e—
—

02 - -
0,0 P PN RENPUR R S RS NN Sraii S T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Energie [keV]

-

=8=-Ba
Cu

=8=0

Defekte/Elementarzelle

o
-
-
o

Abbildung 4.3.6: Wiederum Leerstellen pro Elementarzelle, jedoch nach Be-
strahlung unter einem Winkel von 5°. Aus [49].
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4.4 Simulation der Bestrahlung

4.4.1 Das Simulationsprogramm SRIM

SRIM (Stopping and Ranges of Ions in Matter) sowie das zusétzlich imple-
mentierte Modul TRIM (Transport of Ions in Matter) ist ein frei erhéltliches
Simulationsprogramm, welches von Biersack und Ziegler entwickelt wurde
[55, 56]. In dieser Arbeit dient es vor allem dazu, die Schiden, welche durch
die Bestrahlung im Material erzeugt wurden, qualitativ abschétzen zu konnen.
Hierbei ist es auch der Unterschied zwischen verschiedenen Ionenenergien
bzw. Ionensorten, der illustriert werden soll.

Prinzipiell handelt es sich bei SRIM/TRIM um ein Simulationsprogramm,
welches die Reichweiten von Ionen und die repulsiven Kréfte der jeweiligen
Targetatome in einem grofien Energiebereich berechnen kann (10 eV /amu bis
2 GeV/amu). Das Programm setzt ein amorphes Target voraus und berech-
net die durchschnittlichen atomaren Distanzen iiber die Massendichte sowie
den Anteil der einzelnen Atome in der Substanz. Die Kollisionen werden auf
quantenmechanischer Ebene behandelt (wobei hier die eintreffenden Teilchen
als “Ionen“ und alle Targetatome als “Atome*“ bezeichnet werden).

Treffen Ionen auf das Target, wird dieser Vorgang durch abgeschirmte Cou-
lomb - Wechselwirkungen beschrieben, was zu Interaktionen der beteilig-
ten Elektronenhiillen fithrt. Diese werden einerseits durch Einbeziehen der
vollstéandigen Elektronen-, bzw. Bandstruktur des Targets beriicksichtigt, an-
dererseits wird der Ladungszustand der Ionen im Target durch das Modell
der effektiven Ladung, welche geschwindigkeitsabhéngig ist, beschrieben.

TRIM ist eine auf Monte-Carlo Simulationen basierende Methode, welche bei
jeder Kollision eines Ions mit einem Atom detaillierte Berechnungen in Bezug
auf den Energietransfer zwischen den Teilchen durchfiihrt. Das Programm ist
in der Lage, die kinetischen Phénomene, die sich aus der Energieiibertragung
zwischen Ton und Atom ergibt, sowie die darauffolgenden Kollisionskaskaden,
zu berechnen und grafisch darzustellen. Hier wird ein Teilchen nur soweit
verfolgt, bis seine Energie unterhalb der Versetzungsenergie der Targetatome
liegt.
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4.4.2 Einschrinkungen von SRIM

Zwei der wichtigsten Einschriankungen sollen in der Beschreibung des Pro-
grammes aber nicht fehlen:

Zum einen wird die Gitterstruktur des Targets nicht beriicksichtigt, doch
gerade in einem Material wie YBCO kann dies von entscheidender Bedeu-
tung sein, wie dies auch in den vorherigen Kapiteln gezeigt wurde. Fiir solch
komplexe Targets kénnen sich im Tiefenprofil der Kollisionskaskaden vollig
unterschiedliche Muster ausbilden, als dies bei einer Beriicksichtigung der
Kristallstruktur der Fall wére.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Angabe der Energie, die erforderlich
ist, um ein Atom von seinem Gitterplatz zu entfernen. Diese sind bei YB-
CO jedoch experimentell schwer zugénglich, in der Literatur liegen nur sehr
wenige Daten iiber die Versetzungsenergien der Atome an den einzelnen Git-
terpldatzen vor. Fiir die schwereren Atome, also Y, Ba und Cu wurde in den
folgenden Simulationen eine Versetzungsenergie von 20 eV verwendet. Die
Energien der verschieden gebundenen Sauerstoffatome wurden den Experi-
menten von Tolpygo et al. [57] entnommen; diese ermittelten fiir den Sau-
erstoff in den CuOs-Ebenen einen Wert von 8.4 eV, fiir die CuO-Ebenen
hingegen 2.8 eV. Nachdem es keine Angaben fiir den Sauerstoff in den BaO-
Ebenen gab, wurde hier ebenfalls ein Wert von 8.4 eV angenommen.

4.4.3 Beispiele der Simulation verschiedener Bestrah-
lungsarten

Die Dicke der YBCO-Filme in den folgenden Beispielen betragt jeweils 190
nm, die Anzahl der eintreffenden Ionen betrdgt 1000 und der Einfallswin-
kel betriagt 0° (Nachdem die Gitterstruktur nicht beriicksichtigt wird ist ei-
ne Variation des Einfallswinkels unbedeutend). Schédden im Substrat (MgO)
wurden nicht beriicksichtigt.

Legende:

Ionen
Yttrium
Barium
Kupfer
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+9s04 '
Depth vs. Y-Axis

YBCD

9504 ,
0A — Target Depth — 1900 A

Abbildung 4.4.1: Kollisionskaskaden nach Bestrahlung mit 1MeV He™-Ionen.
Wie in Abschnitt 4.3.1 anhand der experimentellen Ergebnisse zu sehen ist,
bewirkt eine grifsere Ionenenergie in der Regel weniger Bestrahlungsschdden.

YBCO "

g
=

Abbildung 4.4.2: Bestrahlung mit 75keV He'-Ionen. Im Gegensatz zu Abbil-
dung 4.4.1 werden hier Defekte auch im Inneren der YBCO-Schicht erzeugt.
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Abbildung 4.4.3: Kollisionen nach Bestrahlung mit 75keV Xe™ -Tonen. Zu se-
hen ist die deutliche Amorphisierung des Filmes.
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Abbildung 4.4.4: Anzahl und Energie der Het-Ionen nach dem Passieren der
190 nm dicken Schicht YBCO mit einer Anfangsenergie von 75 keV. Wie
zu sehen ist, konnen nur sehr wenige bis kaum Atome komplett abgebremst
werden bzw. ohne Energieverlust die Schicht durchdringen.
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Kapitel 5
Die Proben

5.1 Probenherstellung - PLD und RHEED

Die in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden an der Johannes-Kepler-
Universitat Linz mit Hilfe des sogenannten Pulsed Laser Deposition Verfah-
rens (in weiterer Folge PLD) hergestellt. Diese Methode hat sich in den letz-
ten Jahren in der Wissenschaft sehr gut etabliert, da die mit PLD erzeugten
Proben eine sehr hohe Qualitdat aufweisen und wichtige Parameter wie Film-
dicke, Kristallwachstum und Orientierung leicht zu kontrollieren sind. Eine
Besonderheit ist auch, dass sich eigentlich instabile Phasen leicht erzeugen
und “einfrieren® lassen [58].

Zu den Standard-Elementen einer PLD-Anlage gehort ein Laser, der gepulst,
aber mit hoher Energie auf ein Target trifft, welches die stochiometrische
Zusammensetzung des spater erwiinschten Diinnfilmes besitzt. Ist die vom
Target aufgenommene Energie grofl genug, so werden einige Bestandteile der
Oberfliche verdampft und bilden eine Plasmawolke, welche in der Regel ei-
nige wenige Zentimeter lang ist. In dieser Entfernung sollte sich auch das
Substrat befinden, welches beheizt wird, um ein optimales Kristallwachstum
zu ermoglichen.

Da sich wahrend des Bestrahlens einer Stelle die Oberfliche des Targets der
Reflexions-, bzw. Absorptionskoeffizient des Materials bestandig dndert, kann
dies Einfluss nehmen auf den Depositionsvorgang. Damit dieser Prozess kon-
stant ablauft, wird das Target rotiert, um nicht immer die selbe Stelle an-
zuvisieren. Typische Pulszeiten liegen im Bereich von 10 - 50 ns mit einer
Wiederholfrequenz von einigen Hertz. Wéhrend der Pulszeit werden Ener-
giedichten von einigen J/cm? auf das Material iibertragen [60].

Einer der groflen Vorteile dieses Verfahrens ist die rdumliche Trennung von
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Abbildung 5.1.1: Schematische Darstellung einer PLD - Kammer [59)].

Laserquelle und Target. Dadurch ist es moglich, zum einen den Verdamp-
fungsvorgang mit beliebiger Energie durchzufiihren, andererseits ldsst sich
die Atmosphére, in der dies geschieht, leicht beeinflussen, sei es in reaktiver
(z.B. Sauerstoff) oder nicht reaktiver (z.B. Vakuum oder Argon) Umgebung.
Bei einer Deposition in nicht-reaktiver Umgebung muss der YBCO-Diinnfilm
im nachhinein bei hohen Temperaturen (iiber 800°C) ausgeheizt werden, was
sich fiir die Beschaffenheit der Oberflache nachteilig auswirken kann.

Aus diesem Grund wird der gesamte Vorgang in einer niedrigen Sauerstof-
fatmosphére durchgefiithrt (0.01 bis 1 mbar). Die Probe muss danach nicht
ausgeheizt werden, um den gewiinschten Sauerstoffgehalt zu erreichen. Ein-
zig der Abkiihlprozess muss in einer genau definierten Weise erfolgen, damit
am Ende die richtige Konzentration an Sauerstoff vorherrscht.

Um den Wachstumsprozess beobachten zu konnen, greift man auf das soge-
nannte RHEED-Verfahren zuriick (Reflection High Energy Electron Diffrac-
tion). Hierbei werden Elektronen mit einer Energie im niedrigen keV-Bereich
unter einem sehr flachen Winkel, typischerweise 2 - 5°, auf ein Material ge-
schossen, von diesem reflektiert, und auf einem Schirm sichtbar gemacht.
Nachdem das Kristallwachstum Schicht fiir Schicht vor sich geht, erhélt man
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immer dann ein Interferenzmaximum, wenn die Oberfliche besonders glatt
ist. So kann man in gewisser Weise die Schichten “zdhlen“, die aufgetragen
werden [61].

5.2 Eigenschaften, Aufbau und Bestrahlung
der Proben

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Proben handelt es sich jeweils um YB-
CO - Diinnfilme, welche auf einem Substrat aus MgO mit (100)-Orientierung
aufgewachsen sind. Auf jeder Probe, welche 5 mm x 10 mm grof ist, befin-
den sich zwei Felder mit Briicken aus YBCO, von denen eine bestrahlt wurde
und eine nicht; letztere wurde nur einmal als Referenz gemessen. Die Briicken
selbst sind 1 mm lang, 100 um breit und 190 nm dick. Um die Proben kon-
taktieren zu kénnen wurden Kontaktflichen aus Gold aufgebracht.

Abbildung 5.2.1: Probe A im Originalzustand ohne angebrachte Kontakte.
Das obere Feld enthdlt die bestrahlten Briicken, das untere die unbestrahlten.
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Von der Probe fithren 50 um dicke Goldfaden weg, welche mit Epoxidharz-
kleber (EPO—TEK®—H20E) fixiert wurden. Dabei handelt es sich um einen
Zwei-Komponenten-Kleber auf Silberbasis, welcher durch Warmebehandlung
seine Festigkeit erhélt (in diesem Fall wird eine Temperatur von 100°C mit
einer Auslagerungszeit von 60 Minuten gewéhlt, um die Probe nicht zu stark
zu beeinflussen). Der Kontaktwiderstand liegt im Bereich weniger Ohm, was
im Vergleich zum Probenwiderstand noch immer sehr gering ist.

Bestrahlt wurden die Proben ebenfalls an der Johannes-Kepler-Universitét
Linz. Alle Proben wurden mit Het-Tonen mit einer Energie von 75 keV unter
einem Einstrahlwinkel von 5° bestrahlt.

Als wichtigstes Unterscheidungsmerkmal zwischen den Proben bleibt nur die
Bestrahlungsdosis iibrig:

Bestrahlungsdosis [10® /cm?]

Probe A 0.7

Probe B 1.4

Tabelle 5.1: Bestrahlungsdosen der verwendeten Proben.
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Messaufbauten

6.1 Ofen

Der Messaufbau zum Ausheizen der Probe lésst sich grob in zwei Bereiche
unterteilen:

1. Die Ofenanlage
2. Die Messapparatur

Zur Ofenanlage gehort einmal der Ofen selbst. Dabei handelt es sich um
einen Rohrofen RO 4/25 der Firma Heraeus Instruments. Geregelt wird er
von einem Regelgerdt RE 1.1 derselben Firma. Die Probe befindet sich in ei-
ner Quarzglasrohre, welche an einem Ende mit einem Gasbehélter verbunden
ist, am anderen Ende mit einer Wasserflasche, zur Feststellung, ob ein leich-
ter Uberdruck des jeweiligen Arbeitsgases (Argon bei den Messungen unter
150°C, Sauerstoff bei jenen iiber 150°C, Erklarung im Kapitel “Resultate®)
vorliegt.

Die Messapparatur beinhaltet ein Keithley 2000 Messgerét, das den Wider-
stand eines kalibrierten Pt100-Temperatursensors misst, um die Probentem-
peratur zu bestimmen. Um den elektrischen Widerstand der Probe selbst zu
messen stehen ein Keithley 6221 zur Generierung des Probenstromes sowie
ein Keithley 2182A fiir die Spannungsmessung zur Verfiigung. Verbunden
sind die drei Messgerite iiber einen IEEE-Anschluss mit einem Messcompu-
ter, der alle Daten protokolliert bzw. Steuerbefehle erteilt. Das verwendete
Messprogramm ist Testpoint. Somit kann letztendlich der Widerstand der
Probe, die Probentemperatur und der jeweilige zeitliche Verlauf ausgelesen
werden.
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Abbildung 6.1.1: Die gesamte Messanordnung, im Vordergrund befindet sich
der Temperaturregler, im Hintergrund der eigentliche Ofen.

Nachdem die Messungen bei Temperaturen stattfinden, die fiir gewthnliche
Kabel zu hoch sind, werden spezielle Kabel der Firma Helukabel (Multitherm
400-ES 4x0,5 QMM) verwendet, welche fiir eine maximale Temperatur von
400°C ausgelegt sind. Abgedichtet werden diese mit Hilfe von Schrumpf-
schlduchen, Bienenwachs (aufgrund der schlechten Brennbarkeit) und Tef-
lonband. Die Widersténde des Temperatursensors sowie der Probe werden
jeweils iiber eine 4-Punkt-Messung bestimmt, um keine Verfdlschung des
Widerstandes durch die Kabel zur erhalten. Dariiberhinaus wird der Wi-
derstand durch eine Mittelung iiber beide Stromrichtungen bestimmt, um
Thermospannungen herauszurechnen.

Probe und Pt100-Sensor befinden sich in einem Schiffchen aus Quarzglas
(siche Abbildung 6.1.3). Da die die verwendeten Kabel recht steif und etwas
zu grof} fiir die Probe sind, wird ein eigens konstruierter Stecker verwendet,
welcher auf der anderen Seite iiber 50 um dicke Goldfaden mit der Probe
verbunden ist. Dadurch wird fiir mechanische Stabilitat gesorgt, zusétzlich
wird so das Ein-, und Ausbauen der Probe vereinfacht bzw. beschleunigt.
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Abbildung 6.1.2: Gesamter Probenhalter. Oben befinden sich die 4 Anschliisse
fiir die Probe, unten fiir den Pt100-Sensor.
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Abbildung 6.1.3: Schiffchen mit Stecker, Pt100 und Probe. Der Stecker besteht
einfach aus einer Quarzglasplatte mit eingeritzten Rillen fiir eine leichtere
Drahtfithrung sowie 4 Pins.
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6.2 Kiihlanlage

Rein vom Prinzip her lduft die Messung dhnlich einfach ab wie im vorigen
Abschnitt: Es wird der elektrische Widerstand mittels 4-Punkt-Methode ge-
messen und sein Verhalten mit diesmal sinkender Temperatur studiert. Fiir
die Widerstandsmessung stehen die gleichen Geréte zur Verfiigung wie beim
Ausheizen, sprich ein Keithley 2182A Nanovoltmeter fiir die Spannungsmes-
sung und eine Keithley 6221 Stromquelle, die ebenfalls 10 pA liefert, und
zwar in jedem Fall Gleichstrom.

Der Probenhalter (Abbildung 6.2.1) besteht aus Reinkupfer (gute Warmeleit-
fahigkeit und nicht magnetisch, was fiir Hallmessungen sehr wichtig ist) und
weist sechs Kontaktstellen in Form eingearbeiteter Pins auf. Um Indukti-
onsspannungen und somit Storungen der Messung zu verhindern sind im-
mer zwei dieser Kabel paarweise verdrillt und bilden somit ein Kontaktpaar.
Die Kontaktierung erfolgt hier standardméfig mit Silberlack am jeweiligen
Kontakt-Pin, der Kontakt an der Probe selbst ist schon vorher fiir die Heizex-
perimente mittels Zwei-Komponenten-Kleber hergestellt worden. Zusétzlich
wird an der Unterseite der Probe (sowie spiter am Kaltkopf des Proben-
halters) eine Warmeleitpaste (Apiezon L\Y) angebracht, um einen méglichst
guten thermischen Kontakt herzustellen. Diese Paste reicht in der Regel auch
aus, um eine gute Fixierung der Probe zu gewéahrleisten.

Abbildung 6.2.1: Probenhalter mit Probe A fir die Messungen im Kryostaten.
Hier wurde der unbestrahlte Steg fiir Vergleichsmessungen kontaktiert.
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Nach préaparieren bzw. kontaktieren der Probe wird der Probenhalter mit ei-
ner Kupferhiille verschlossen und an den Kryostaten (Abbildung 6.2.2) ange-
schraubt. Die thermische Isolierung besteht aus einer Schutzhiille aus Alumi-
nium, iiber die eine zweite Hiille, ebenfalls aus Aluminium, angebracht wird,
um im Bereich der Probe fiir eine moglichst gute Abschirmung und somit fiir
eine moglichst homogene Temperatur bzw. Kiihlung zu sorgen. Fiir etwaige
Magnetfeldmessungen liele sich dieser Aufbau auch zwischen zwei Polschu-
he eines Magneten schieben. Vor jeder Messung wird des weiteren auch ein
Vakuum im Kryostaten und somit auch im Probenbereich erzeugt, was die
Effizienz beim Kiihlen weiter steigert und sich somit tiefere Temperaturen
erreichen lassen.

Das Messprogramm ist wieder Testpoint, mit dhnlich simplem Aufbau wie
bei den Ausheizexpermienten, es wird der elektrische Widerstand als Funk-
tion der Temperatur gemessen. Fiir die Temperaturmessung stehen am Pro-
benkopf ein Pt100-Sensor und am Kaltkopf ein RhFe-Temperatursensor zur
Verfiigung. Die Sensoren wurden schon fiir vergangene Messungen kalibriert
und mussten daher nicht extra neu vermessen werden.

Als Kiihlgerat wird zunéchst ein sogenannter Closed Cycle Cryocooler ver-
wendet. Die Vorteile gegeniiber einer Heliumkanne, liegen auf der Hand: Es
bedarf keines fliissigen Heliums als Kiithlmittel und vom Aufbau her ist ein
Closed Cycle Apparat ideal fiir den Dauerbetrieb. Zunéchst wird Helium
als Arbeitsgas in einem Kompressor komprimiert, via Hochdruckleitung zum
Kaltkopf weitergeleitet und dort in zwei Kiihlstufen expandiert, was eine
Abkiihlung desselben zur Folge hat.

Um die Abkiihlung kontrolliert ablaufen zu lassen steht ein ITC-503 Tem-
perature Controller der Firma Oxford zur Verfiigung. Nachdem sich die
Kiihlung selbst nicht regeln lésst, wird mit diesem Gerét iiber eine Heizung
am Kaltkopf der Kiihlleistung entgegengewirkt. Das fithrt dazu, dass sich die
Temperatur am Probenkopf erst nach einer gewissen Zeit einstellt. Insgesamt
eignet sich diese Methode gut fiir das Abfahren einer Temperaturrampe, also
lineares hinauf-, bzw. hinunterfahren zu einer bestimmten Temperatur in ei-
ner bestimmten Zeit. Programmiert werden die einzelnen Schritte am Gerét
selbst und werden nicht vom Messcomputer gesteuert.

48



KAPITEL 6. MESSAUFBAUTEN

Abbildung 6.2.2: Messanordnung fir die Kihlmessung: a) ITC-503 zur Tem-
peraturregelung, b) Keithley 2182A Nanovoltmeter, ¢) Keithley 6221 Strom-
quelle, d) Thermische Abschirmung des ProbenspiefSes, e) Heliumkompressor,

f) Vakuumpumpe.
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Kapitel 7

Resultate

7.1 Einleitung

7.1.1 Begriffserklarung

Die Messungen und die dazugehorigen Resultate spalten sich in mehrere
Komponenten auf: Zum einen wére die Testphase, die auf den Hintergrund
und die Entwicklung des Messaufbaus eingeht. Zum anderen wéren die Mes-
sungen selbst, die sich in

e ausheizen bei niedrigen Temperaturen (bis 150°C, “Low Temperature
Annealing“), sowie

e ausheizen bei hohen Temperaturen (iiber 340°C, "High Temperature
Annealing*)

aufspalten, dies natiirlich bei beiden Proben. Dariiber hinaus wurde nach
jedem Auslagern der Temperaturverlauf des elektrischen Widerstandes zu
niedrigen Temperaturen hin gemessen. Der Bereich dieser Messungen lag
in der Regel etwa zwischen 295 K (Raumtemperatur) und 13 - 14 K, in
Einzelfallen nur 20 K bzw. manchmal 7 K, wenn eine andere, baugleiche
Apparatur beniitzt wurde.

7.1.2 Testphase

Zuerst musste ein Messprogramm geschrieben werden. Dazu wurde, wie schon
erwahnt, Testpoint verwendet. Eine Beschreibung der Benutzeroberfliache ist
im Anhang zu finden. Das Programm protokollierte simtliche, fiir die Mes-
sung relevanten, Daten, wie an der Probe abfallende Spannung sowie den dar-
aus errechneten Widerstand, Spannungsabfall am Pt100-Temperatursensor
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und die daraus berechnete Temperatur, und natiirlich auch den Zeitverlauf,
der fiir die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten essentiell ist. Ein weiteres
Protokollfeld diente auch zum Ablegen anderer wichtiger Daten wie die zu
erreichende Auslagerungstemperatur, die Dauer, bis diese erreicht wurde, den
Probenstrom (der aber fiir alle Messungen gleich bei 10 pA lag), die War-
tezeit nach jedem Umpolen des Stromes und Widerstand bei erstmaligem
Erreichen der Solltemperatur.

Um die Anlage zu testen wurden anfangs alte, jedoch von ihrer Bauart ande-
re, als in dieser Arbeit gemessenen, Proben verwendet. Hier zeigte sich sehr
schnell, dass die an und fiir sich standardméflige Kontaktierung mit Silber-
lack bei hohen Temperaturen nicht vorteilhaft war, sondern im Gegenteil, es
fithrte zu einer Schédigung der Kontaktfelder, was sich wiederum negativ auf
die langfristige Beniitzung der Probe auswirken wiirde.

Aus diesem Grund wurde die Kontaktierung auf den, in Kapitel 5.2 schon
erwiahnten, Zwei-Komponenten-Kleber umgestellt. Dieser hat den Vorteil,
dass er extrem stark haftet und keinerlei Schiden an den Kontaktfeldern
hervorruft (bei Probe A zumindest bis 377°C, mehr dazu im Punkt “High
Temperature Annealing® bei Probe A), mehr noch, er scheint die Kontakt-
felder vor dufleren Einfliissen, wie reinem Sauerstoff, zu schiitzen; die nicht
beniitzten Kontaktfelder an der Probe konnten nach dem Ausheizen bei ho-
hen Temperaturen nicht mehr verwendet werden. Die Nachteile sind aller-
dings auch auf jeden Fall von Bedeutung; er lasst sich eben nicht mehr vom
Kontaktfeld entfernen, ohne dieses zu beschédigen, und dariiber hinaus bil-
det sich auf ihm scheinbar eine elektrisch nicht leitende Oxidschicht, sprich,
eine neuerliche Kontaktierung nach einem kompletten Abreissen des Drahtes
ist nicht mehr moglich!

Dies hat zur Folge, dass bei der erstmaligen Kontaktierung mit grofler Vor-
sicht gearbeitet und bei jedem Aus-, und Einbau der Probe in den Ofen oder
in die Kiihlanlage auf den Zustand der Drédhte geachtet werden muss. Die
Anforderungen an Probe bzw. Kontaktierung waren damit im Vergleich zu
Messungen, wo “nur® der elektrische Widerstand bzw. die Hall-Leitfahigkeit
bei tiefen Temperaturen gemessen wird, um einiges gréfler; allein an Probe
B wurden insgesamt 25 Messungen durchgefiihrt, wobei die langste Messung
mit Argon (bei 64°C) etwa 90 Stunden dauerte, bei reinem Sauerstoff und
einer Hochsttemperatur von 398°C betrug die Messdauer etwa 7 Stunden.

Die Tests waren auch insofern hilfreich, als dass die Apparatur sukzessi-
ve verbessert werden konnte, wodurch letzten Endes jener Aufbau zustande
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kam, wie er in Kapitel 6 beschrieben wird. Mittels Pt100-Widerstand wur-
de schliefllich auch der Temperaturgradient im Ofen bei einer Temperatur
von 405°C und Durchstréomung mit Argon gemessen, um zu sehen, wie grof3
der Unterschied einerseits zwischen Temperaturanzeige der Steuereinheit des
Ofens und gemessenem Widerstandswert des Pt100-Sensors ist, und ande-
rerseits, wie gleichméfig die Temperatur im Ofen verteilt ist (genauer ge-
sagt nur in Langsrichtung zum Quarzglasrohr, quer dazu war dies aufgrund
mangelnder Einsicht ins Ofeninnere bzw. Manovrierfahigkeit der Kabel nicht
moglich):
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Abbildung 7.1.1: Temperaturverteilung im Ofen bei einer eingestellten Tem-
peratur von 405°C und Argon-Durchfluss. Fin weiteres hineinschieben war
aufgrund der Griffe des Anschlussstiicks fir die Kabelfiihrung und die Gas-
zufuhr nicht méglich.

Wie in Abbildung 7.1.1 zu sehen ist zeigte sich, dass es sehr wichtig war,
Probe und Pt100 in direkter Nachbarschaft zu platzieren, da der Bereich
(einigermafen) homogener Temperatur nur etwa 4 cm breit war.

Die Steuerung der Temperatur funktionierte so, dass man eingeben musste,
in welcher Zeit welche Temperatur erreicht werden soll. Dies erfolgte jedoch
nicht immer sehr gleichméfig, weshalb die angegebenen Temperaturen mit
einem Fehler von bis zu 2°C versehen werden miissen.
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7.2 Low Temperature Annealing

Ausheizmessungen mit dieser Art von Probe wurden bis dato noch nicht
durchgefithrt und Diffusionsmessungen beinhalten irreversible Vorgénge (al-
le Atome wieder an ihre vorherigen Positionen zu bringen wére wohl sehr
schwer), was die Prozedur erheblich riskioreicher gestaltet. Es standen auch
keine vergleichbaren Messdaten zur Verfiigung, aus denen man abschitzen
konnte, bei welcher Temperatur man beginnen und in welchen Intervallen
man vorangehen sollte, darum musste man sich vorsichtig herantasten. Ein-
zig die Messungen von [44] zeigten, dass es auch bei Raumtemperatur einen
schwachen Langzeit-Ausheileffekt geben kann. Aus diesen Griinden wurde
bei einer Temperatur von 100°C angefangen, was im Vergleich zu den in Ka-
pitel 3.2 beschriebenen In-, und Out-Diffusion-Messungen anderer Gruppen
wesentlich niedriger war. Das Arbeitsgas war bei diesen Messungen Argon.

Zuletzt, bevor es zu den Messergebnissen bei beiden Proben kommt, soll noch
einmal der Ausgangszustand der Proben gezeigt werden:

* Nicht bestrahltes Feld
« Probe A
* Probe B

100

-
o
il

spezifischer Widerstand p [nQm]
al

0,1 . , . | . , . , . , . ,
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur [K]

Abbildung 7.2.1: Temperaturverlauf des spezifischen, elektrischen Widerstan-
des der Proben nach der Bestrahlung. Die Kurve des nicht bestrahlten Feldes
wurde nur bei Probe A aufgenommen, da davon auszugehen ist, dass sich die
FEigenschaften in diesen Punkten nicht bzw. nur sehr wenig unterscheiden.
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7.2.1 Probe A

Grafik 7.2.2 zeigt den Verlauf des Widerstandes beim Auslagern der Probe
A bei 102°C. An dieser Stelle soll auch ein Wort {iber das Abbruchkriterium
der Messungen verloren werden (nachdem es sehr schwer ist, eine “unendlich
lange Zeit“ fiir den Wert von py aus Formel 3.11 zu warten): Sieht man
sich den Verlauf eines klassischen exponentiellen Abfalls an, so zeigt sich,
dass die grofite Anderung wihrend der Zeitspanne von einem vielfachen der
Relaxationszeit 7 auftritt. Fiir diese Dauer blieb die Probe in jedem Fall im
Ofen. Danach wurde zumindest so lange gewartet, bis der aktuelle Wert nicht
mehr als 2% vom theoretisch erreichbaren Endwert abweicht, wobei natiirlich
versucht wurde, diesen Unterschied so klein wie moglich zu halten.
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Abbildung 7.2.2: Zeitlicher Verlauf des Widerstandes bei 102°C, Probe A.

Um nun den Diffusionskoeffizienten fiir diese Temperatur zu bestimmen, muss
nur noch Gleichung 3.11 umgeformt werden:

In (ﬁw) - —é (7.1)

8 po— py
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Der Anstieg k in Grafik 7.2.3 entspricht somit

k:_l:_WQD

T b2

(7.2)

mit b als Breite der Probe.
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Abbildung 7.2.3: Bestimmung des Diffusionskoeffizienten von Probe A bei
102 C mittels linearem Fit der logarithmierten Widerstandswerte. Auch ldsst
sich somit zeigen, dass es sich bei diesem Widerstandsverlauf um einen klas-
sischen exponentiellen Abfall handelt. Bei den Werten auf der Zeitachse han-
delt es sich im Ubrigen immer um die verstrichene Zeit seit Beginn der Mes-
sung, nicht seit dem Erreichen der Solltemperatur.

Der Wert des Diffusionskoeffizienten betrégt somit fiir diese Messung:
Darooec = 8.40 - 107 m? /s

Auf diese Art und Weise wurden alle Diffusionskoeffizienten bei Probe A und
B in diesem Abschnitt bestimmt, eine Auflistung der Ergebnisse ist im Kapi-
tel “Schlussbemerkungen® zu sehen. Nach jeder Messung im Ofen wurde der
Widerstandsverlauf im Closed Cycle verfolgt, die Ergebnisse davon werden
am Ende dieses Unterabschnittes gezeigt. Die néchsten Messungen fanden
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Abbildung 7.2.4: Bestimmung des Diffusionskoeffizienten von Probe A bei
126°C.

bei immer hoheren Temperaturen statt, dies waren zunéchst 126°C (Abbil-
dung 7.2.4). Der Wert des Diffusionskoeffizienten liegt wie erwartet hoher als
bei der vorherigen Messung;:

DA,126°C =1.45- 10713 m2/5

Die néchste Messung erfolgte bei 145°C, bei dieser Messung kam jedoch ein
unerfreulicher Effekt zu tragen, der Widerstand sank nicht mehr, sondern
blieb auf einem konstanten Wert (Abbildung 7.2.5. Erwartet war zunéchst
eine schnellere Abnahme des Widerstandes als bei den vorherigen Messungen,
dies war jedoch nicht der Fall. Es ist anzunehmen, dass sich an dieser Stelle
zwei Effekte iiberlagern: Einerseits ein weiteres Ausheilen der Strahlungs-
defekte, was fiir eine Widerstandsabnahme sorgt, andererseits der Verlust
von Sauerstoff, der zu einer Widerstandszunahme fiihrt. In diesem speziellen
Fall diirfte der Verlust noch klein genug sein, wodurch sich die zwei Effekte
einigermaflen kompensieren. Geht man zu Gleichung 2.5 zuriick, so ist an-
zunehmen, dass mit einem grofleren Sauerstoffverlust der Exponentialfaktor
die Oberhand gewinnt; dies wird auch bei Probe B gezeigt.

57



KAPITEL 7. RESULTATE

0 50 100 150 200 250
T T T I
6,6 - 140
6,5
- 120
6,4 *  Temperatur
. 4100 &
*  Widerstand 8
= 6,3 1 =
§ 3
2 - 80 E
. Q.
a 6,2 £
()
460 H
6,1
6.0 - 40
5,9 . T . T T T T T . 20
0 50 100 150 200 250

Zeit [min]

Abbildung 7.2.5: Verlauf des Widerstandes von Probe A bei etwa 145°C.

Zu diesem Zeitpunkt war nicht klar, ob die Probe durch diese Temperatur-
behandlung Schéden erleidet, daher wurden die Ausheizexperimente mit der
Probe A an diesem Punkt gestoppt und auf Probe B gewechselt. Nachdem
nur zwei erfolgreiche Diffusionsmessungen stattgefunden haben, standen zu
wenige Messpunkte fiir einen akzeptablen Arrheniusplot zur Verfiigung, um
die Aktivierungsenergie der Diffusion bei Probe A nach Formel 3.2 zu be-
stimmen.
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Zum Abschluss soll noch in einer zusammenfassenden Grafik gezeigt werden,
welche Auswirkung das Auslagern bei bestimmten Temperaturen auf den
Verlauf des elektrischen Widerstandes zu niedrigen Temperaturen hin hat:

5 * Ausgangszustand Probe A
-« 102°C
- « 126°C
. e
5
T 11!
o
34
24
1
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Abbildung 7.2.6: Temperaturverlauf der Probe A nach verschiedenen thermi-
schen Behandlungen.

Wie in Abbildung 7.2.1 zu sehen war, konnte zunéchst bei keiner der beiden
Proben eine kritische Sprungtemperatur gemessen werden; iiberhaupt kann
nur bei Probe A noch ein leichter supraleitender Ansatz gesehen werden.
Nach dem Auslagern bei 102°C sowie bei 126°C sank der Widerstand und die
Supraleitfahigkeit der Probe konnte wieder hergestellt werden, wenngleich der
Wert der Sprungtemperatur noch weit von dem Wert einer nicht bestrahlten
Probe entfernt ist.

Erwahnenswert ist auch der auffillige “Buckel“ im Widerstandsverlauf der
Probe A. Die Herkunft dieser Anomalie ist nicht restlos geklart, systematische
Fehler wéahrend der Messung oder in der Messeinrichtung scheinen jedoch un-
wahrscheinlich; der “Buckel* wandert letzten Endes mit zunehmender Aus-
lagerungstemperatur zu hoheren Temperaturen, und des weiteren tritt eine
solche Erscheinung bei Probe B nicht zu Tage.
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7.2.2 Probe B

Probe B zeigte anfangs, wie in Abbildung 7.2.1 zu sehen war, eine durchge-
hend halbleitende Charakteristik. Mit den Erfahrungen von den Messungen
an Probe A wurde dieses Mal bei 64°C und in kleineren Schritten voran ge-
gangen, wobei wieder zwischen jeder Messung im Ofen eine im Closed Cycle
erfolgte. Zum Vergleich mit der Diffusion in Probe A wird wieder auf eine
Messung bei knapp iiber 100°C eingegangen:
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Abbildung 7.2.7: Zeitlicher Verlauf des Widerstandes bei 101°C, Probe B.

Die relative Anderung des Widerstandes ist wesentlich grofer als bei der
selben Temperatur bei Probe A, welche einer nur halb so grofien Bestrah-
lungsdosis ausgesetzt war; dies ist wahrscheinlich auf die hhere Schadigung
des Materials zuriickzufiihren. Sehr interessant allerdings ist ein Vergleich der
Relaxationszeiten der Proben, was schon durch die unterschiedliche Zeitska-
lierung in den Grafiken 7.2.2 und 7.2.7 deutlich zu sehen ist:

Wihrend die Relaxationszeit bei Probe A und um 100°C bei etwa 206 Mi-
nuten lag, waren es bei Probe B 25,6 Stunden; damit unterscheiden sie sich
um mehr als einen Faktor 7.
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Die Mittelwerte der Temperaturen bei den Messungen bei Probe B betrugen
64°C, 81°C, 101°C, 119°C und 142°C. Fiir all diese Messungen konnten die
jeweiligen Diffusionskoeffizienten bestimmt werden (Werte im Anschluss an
dieses Kapitel) und somit in einen Arrheniusplot eingetragen werden, womit
die Aktivierungsenergie der Diffusion nach Gleichung 3.2 bestimmt werden
konnte:

31,0 4

31,5 -

32,0 4

InD

-32,5

-33,0

335 ; , , . , . , : ; , , , ,
24 2,5 26 2,7 2,8 2,9 3,0

1000 / Temperatur [1000 / K]

Abbildung 7.2.8: Arrheniusplot der Diffusion bei Probe B.

Aus der Steigung der Ausgleichgeraden ergibt sich (wenn man diesen Wert
mit der Boltzmann-Konstanten kg multipliziert) eine Aktivierungsenergie
von:

AFEg =0.31+£0.03eV
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Wie auch bei Probe A wurde versucht, bei noch hoheren Temperaturen zu
messen. Beim Versuch, auf 160°C aufzuheizen (Abbildung 7.2.9), trat ein
dhnlicher Effekt wie bei der anderen Probe zu Tage, der Widerstand steigt
in diesem Fall:

0 20 40 60 80 100 120 140
T T T T T T T T T ) T T T

Sl — 160

23,0 H +  Temperatur

+ Widerstand 4140

22,5 4120
O
e
—_ 4100 5
= 22,0 4 o)
o 480 g—
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|_

21,5

21,0 —_— . . . ;
0 20 40 60 80 100 120 140
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20

Abbildung 7.2.9: Verlauf des Widerstandes von Probe A bei etwa 160°C. Die
zeitliche Koinzidenz von Widerstandszunahme und Erreichen der Solltempe-
ratur ist hier mit einer schwarzen Linie markiert, wobei auch davor der halb-
leitertypische Abfall des Widerstandes mit der Temperatur schwdcher wird.
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Die Auswirkungen der einzelnen Warmebehandlungen sind in Abbildung
7.2.10 zu sehen. Im Gegensatz zu Probe A behielt Probe B bis zur letzten
Messung ihren halbleitenden Charakter, wobei sich der Widerstand bei tiefen
Temperaturen mit zunehmender Auslagerungstemperatur stark verringert:

4004

H - Ausgangszustand Probe B
‘ © 64°C
: - 81°C

1 \ - 101°C
SO0 \ 119°C

350

142°C

250

200
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50 A

. T | . T . T . T . )
0 50 100 150 200 250 300
Temperatur [K]

Abbildung 7.2.10: Temperaturverlauf der Probe B nach verschiedenen ther-
mischen Behandlungen.

7.3 High Temperature Annealing

Zunéchst stellte sich die Frage, wann und ob Sauerstoff in diese Art von
Probe mit der in dieser Arbeit verwendeten Methode wieder aufgenommen
wird; dafiir wurde beim Arbeitsgas von Argon auf reinen (molekularen) Sau-
erstoff gewechselt. Anhaltspunkte {iber das Verhalten des Sauerstoffdefizits
bei verschiedenen Auslagerungstemperaturen fanden sich in [37], insbeson-
dere Abbildung 3 der besagten Quelle.

7.3.1 Probe B

Verwendet wurde zunéchst Probe B. Die Versuche, Sauerstoff bei niedrigen
Temperaturen ins Material einzubringen brachten allesamt &hnliche Ergeb-
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nisse, wie sie schon in den Abbildungen 7.2.5 und 7.2.9 zu sehen waren:
Entweder zeigten die Messwerte keine Anderung des Widerstandes (dies war
bei Versuchen mit 100°C (Probe A) und 140°C der Fall), oder einen weiteren
Anstieg des Widerstandes (so geschehen bei Messungen mit 160°C oder sogar
250°C).

Letztere Messung brachte auch zu Tage, dass sich das duflere Erscheinungs-
bild der gesamten Probe beim Auslagern in Sauerstoffatmosphére éndert:
das Substrat erhielt einen leichten, grau-braunen Ton, wiahrend die nicht
beniitzten Kontaktfelder eine griinliche Farbe annahmen, &hnlich der Patina
von Kupfer; dieses Bild &dnderte sich bis zum Ende der Messungen nicht:

Abbildung 7.3.1: Auflere Erscheinung der Probe B vor Beginn der Messungen
(links), sowie nach der letzten Messung bei 398 C' (rechts).

64



KAPITEL 7. RESULTATE

Als die Temperatur 340°C iiberschritten hat, zeichnete sich eine Anderung
ab: Der Widerstand stieg nicht mehr an, sondern fing an, deutlich zu sinken.
Beginnend mit einem Anfangswert von etwa 110 u{dm nahm der Widerstand
um iiber 30% ab:

0 50 100 150 200 250 300
T T T T T T T T T T T ] 350

110 S

100 -{ 300

20 4 250

80 4
-{ 200

701 Widerstand

*  Temperatur -

p [uQm]
o
o

60 +

Temperatur [°C]

|
-
o
o

50 4

40 -

30 4

T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Zeit [min]

Abbildung 7.3.2: Zeitlicher Verlauf des Widerstandes wihrend dem Aufheizen
und Auslagern bei 346°C.

Der Verlauf der Widerstandsabnahme entsprach im Gegensatz zu den Dif-
fusionsmessungen wihrend Low Temperature Annealing nicht einem ein-
fachen exponentiellen Abfall, sondern vielmehr einer Kohlrausch-Funktion,
auch “Stretched Exponential“-Funktion genannt, wie sie in Abbildung 7.3.3
zu sehen ist (A ist eine Konstante):

p(t) = ps + Aexp[— (/7)) (7.3)

Bei einem Exponenten von = 1 ergibt sich ein klassischer exponentieller
Abfall, wie es auch bei den ersten Diffusionsmessungen der Fall war (z.B.
Abbildung 7.2.2). Tragt man den Verlauf der Kurve auf die selbe Art auf wie
in den Gleichungen 7.1 und 7.2 so erwartet man bei § = 1 eine Gerade; in
Abbildung 7.3.4 ist jedoch eine leichte Abweichung von diesem Verhalten zu
sehen, was auf einen Exponenten 5 # 1 schlieflen l&sst.
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Abbildung 7.3.3: Abnahme des Widerstandes bei einer Temperatur wvon
346° C.
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Abbildung 7.3.4: Auftragung des Widerstandsverlaufs nach Gleichung 7.1.
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Das Abbruchkriterium der Messungen wurde aufgrund des neuen Verlaufs
auf diese Bedingungen adaptiert: Qualitativ bedeutete es, dass die Messung
beendet wurde, sobald keine grofle Widerstandsénderung mehr zu erwarten
ist; Quantitativ musste die Anderungsrate einen Wert von 2% des aktuellen
Wertes pro Stunde unterschreiten.

Nicht unerwéhnt soll auch die Tatsache bleiben, dass die Probe fiir den
Abkiihlprozess nicht im Ofen belassen wurde; in diesem Fall hétte sie noch-
mals den “Bereich des Sauerstoffverlustes“ von 150°C bis 340°C durchschrit-
ten, womit die positiven Effekte der vorherigen Warmebehandlung eliminiert
worden wéren; abgesehen davon hédngt der gesamte, auftretende Sauerstoff-
verlust auch von der Geschwindigkeit ab, mit der dieser Bereich durchschrit-
ten wird, diese lie8 sich hier allerdings nicht kontrollieren. Aus diesem Grund
wurde die Probe sofort aus der Apparatur ausgebaut, das heifit, de facto auf
Raumtemperatur abgeschreckt. Die Auswirkungen des Auslagerns bei der
jeweiligen Temperatur wurden wieder im Closed Cycle beobachtet:

« 346°C

« 356°C

« 367°C

+ Ausgangszustand Probe B
376°C
385°C

| ~—

‘///" = S —
10 4 /

T T T T T T T T T |
0 50 100 150 200 250 300

1000 4

p [pm]

Temperatur [K]

Abbildung 7.3.5: Temperaturverlauf des Widerstandes nach verschiedenen,
thermischen Behandlungen tiber 340°C. Aus Grimden der Ubersichtlichkeit
wurde der Verlauf der 346° C-Kurve beschnitten, es handelt sich jedoch um
einen klassisch halbleitenden Verlauf mit p — oo fir T — 0.
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Im Gegensatz zu den Messungen im Low Temperature Annealing Bereich
konnte bei den letzten Messungen (385°C, orange, und 398°C, violett) ein
supraleitendes Verhalten wieder hergestellt werden; um einen vollsténdigen
Ubergang darzustellen war die erzielte niedrigste Temperatur zu hoch, jedoch
ist zu sehen, dass die Ubergangsbreite in jedem Fall im zweistelligen Kelvin-
Bereich liegt. Interessant ist auch ein Vergleich der 367°C-Messung (blau)
mit dem Ausgangszustand der Probe (schwarz): Die Verlaufe befinden sich
zwar in der selben Groflenordnung, der Anstieg aber ist sehr unterschiedlich;
dies lasst darauf schlieflen, dass sich die elektronische Struktur der Probe in
der Zwischenzeit gedndert hat.

Nachdem die Kabel, die bei der Messung im Ofen verwendet wurden, nur fiir
eine maximale Temperatur von 400°C ausgelegt waren, wurden die Messun-
gen mit Probe B an dieser Stelle beendet.
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7.3.2 Probe A

Den Abschluss der Messungen bildete die Untersuchung des Widerstands-
verhaltens wiahrend High Temperature Annealing bei Probe A. Wie bei der
anderen Probe dnderte sich der Widerstandsverlauf erst bei einer Temperatur
von etwa 340°C:
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Abbildung 7.3.6: Zeitlicher Verlauf des Widerstandes wihrend dem Aufheizen
und Auslagern der Probe A bei 345°C.

Der Verlauf der Ausheilungskurven entsprach wie zuvor einer Kohlrausch -
Funktion, der Widerstand sank auch anfangs mit jeder Warmebehandlung
Abbildung 7.3.7). Nach dem Ausheizen bei 377°C jedoch stieg der Wider-
stand bei Raumtemperatur leicht an; im Gegenzug stieg dafiir die Sprung-
temperatur. Wahrend der Messung bei 387°C unterschritt der Widerstand
zwar wie erwartet das Niveau der vorherigen Messung, nach dem Herausneh-
men der Probe stieg der Widerstand bei Raumtemperatur jedoch sprunghaft
an und blieb auf diesem Wert; in Zahlen ausgedriickt waren dies 660 €2 bei
387°C und danach 680 €2 bei Raumtemperatur.

Auch zeigten nachfolgende Messungen des Temperaturverlaufs im Closed Cy-
cle zwar weiterhin einen metallischen Verlauf, die Sprungtemperatur hat sich
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jedoch verringert und der Widerstand nahm zu. Bei einem nochmaligen Ver-
such bei 387°C konnte der friithere Widerstandswert nicht mehr hergestellt
werden, was dafiir spricht, dass in der Zwischenzeit ein irreversibler Effekt
aufgetreten ist, eventuell eine Schiadigung in der Probe wie z.B. ein leichter
Riss. Auch kénnen Schiaden an den Kontakten nicht komplett ausgeschlossen
werden, bei Tests mit anderen Proben zeigte sich jedoch, dass sich solche
Fehler wesentlich stédrker bemerkbar machen. Als Ursache konnte das Ab-
schrecken auf Raumtemperatur in Frage kommen.

14
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p [nom]

Ausgangszustand Probe A

44 * 343°C
*« 3585°C
5, | » 365°C
- 377°C
» 387°C
0+ y T y T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur [K]

Abbildung 7.3.7: Temperaturverlauf des Widerstandes nach verschiedenen,
thermischen Behandlungen tiber 340°C bei Probe A. Wie im Text erwdihnt
muss angezweifelt werden, ob es sich bei der 387°C Kurve um ein re-
prisentatives Verhalten einer YBCO-Probe mit derselben Bestrahlungsdosis
handelt.

Zum Schluss wurde noch versucht, die fritheren Eigenschaften mittels Aus-
lagern bei 395°C wieder herzustellen, was jedoch nicht gelang. Nachdem der
hochste, mit dieser Anlage sicher messbare Temperaturwert erreicht wurde,
mussten die Messungen an Probe A bei dieser Temperatur beendet werden.
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Schlussbemerkungen

Es konnte gezeigt werden, dass die thermische Behandlung von ionenbestrahl-
ten YBCO-Filmen zu einer Reduzierung des elektrischen Widerstandes fiihrt.
Als Ursache wird die Ausheilung der eingebrachten Defekte und damit einer
zumindest teilweisen Wiederherstellung der urspriinglichen Kristallstruktur
angenommen. Unterhalb einer Temperatur von 150°C ist der Sauerstoffge-
halt in den Proben konstant, wodurch Diffusionskoeffizienten fiir verschiedene
Temperaturen gemessen werden konnten:

T[°C] | Da [107Pm?/s] | Dg [107m?/s| | 74 [h] | 78 [h]
64 4.2 67.4
81 5.8 48.3
101 11.1 25.6
102 84.0 3.4
119 14.3 19.7
126 145 1.9
142 31.8 8.8

Tabelle 8.1: Gemessene Diffusionskoeffizienten D bzw. Relazationszeiten T
bei verschiedenen Temperaturen T fiir Probe A (0.7 x 10"° /em?) sowie Probe
B (1.4 x 10" /em?)

Fiir Probe B wurde auf diese Weise durch einen Arrheniusplot die Aktivie-
rungsenergie der Diffusion bestimmt, sie liegt bei 0.31 4+ 0.03 eV.
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Dieser Wert liegt in der Groflenordnung der Werte von Aktivierungsener-
gien, wie sie in Abschnitt 3.2.1 im Rahmen der Experimente zur In-, und
Out-Diffusion von Sauerstoff gezeigt wurden ([20, 31, 32, 33, 35, 36, 37]), un-
terschreitet diese jedoch. Dies scheint insofern plausibel, als dass die Rahmen-
bedingungen dieser Experimente mit jenen, die in dieser Arbeit durchgefiihrt
wurden, verschiedene waren in Bezug auf Probenherstellung, Dicke, Messme-
thodik, etc. In einem Punkt jedoch unterscheiden sich die hier durchgefiihrten
Messungen entscheidend von den, in den besagten Quellen, erwéhnten: Der
diffundierende Sauerstoff befindet sich schon in der Probe, da durch die Be-
strahlung sich nichts am Wert des Sauerstoftfdefizits § gedndert hat. Somit
muss auch keine Oberflachenbarriere iberwunden werden, wie sie z.B. in [20]
erwahnt wird, um in die Probe zu diffundieren. Dies scheint eine mdogliche
Erklarung fiir den relativ niedrigen Wert der hier gemessenen Aktivierungs-
energie.

Ab einer Temperatur von etwa 150°C fingt der Widerstand an zu stei-
gen, was auf Sauerstoffverlust, also einem Anwachsen des Sauerstoffdefizits
0 zuriickgefithrt wird. Dieser Trend hélt bis zu einer Temperatur von etwa
340°C an, ab dann sinkt der Widerstand erneut bei beiden Proben, wobei
die Ursache hier in Sauerstoffaufnahme und weiterer Defektausheilung liegen
diirfte. Je nach Auslagerungstemperatur scheint sich der Sauerstoffgehalt auf
einem bestimmten Niveau zu sattigen.

Mit diesen Temperaturen konnte der Widerstand der Proben weiter gesenkt
werden, wobei Probe A ab einer Temperatur von 377°C von diesem Ver-
halten abweicht; es scheint sich hier jedoch um Fehler im Material zu han-
deln, die aufgrund &ulerer Umsténde aufgetreten sind. Die zuerst gemessenen
Widerstandswerte konnten nicht mehr rekonstruiert werden. Trotzdem l&asst
sich hier der selbe Trend wie bei Probe B ablesen, wo im Gegensatz zu den
Ausheilprozessen bei niedrigeren Temperaturen ein supraleitendes Verhalten
aufzutreten beginnt.
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ANHANG: MESSPROGRAMM AUSHEIZEN

Anhang: Messprogramm
Ausheizen

Messzen Messdaten abspeichern unter Status Anfangswiderstand
An 5
A C:A\Dokumente und Einstellunge File
us
Widerstand Pt100 | Settletime [s] |Widerstandsverlauf
46
Temperatur [K] 44

Temperatur [*C]

& Yy
= M

] E—

Widerstand Probe [Ohm] Temperaturverlauf

K 2000 GPIB address
K 6221 GPIB address
K 2182 GPIB address

Heizung | Dfen
An
H Aus e
Beginn des Heizvorganges Zeitverlauf
Solltemperatur [*C] I:I
Bis Solltemp. [min] |

Infos abspeichern unter

C:\Dokumente und Einstell File

Abbildung A.1: GUI fiir das Messprogramm beim Ausheizen der Proben.

Messen startet die Messung.

Messdaten abspeichern unter definiert die Ausgabedatei, in welche die
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relevanten Messdaten gespeichert werden wie Temperatur, Zeit, Widerstand
etc.

Settletime definiert die Zeit, die nach dem Umpolen des Stromes gewartet
werden soll, bevor eine Spannungsmessung stattfindet.

Temperatur C Die aktuelle Temperatur in Grad Celsius.
Strom [ptA] legt den Probenstrom in pA fest.
Widerstand Probe Der aktuelle elektrische Widerstand der Probe in Ohm.

K2000, K6221, K2182 GPIB Adress hier kann die GPIB-Adresse des
jeweiligen Messgerits manuell festgelegt werden, was etwaige Gerédtewechsel
vereinfacht.

Grafik Widerstandsverlauf Auftragung Widerstand gegen Temperatur.
Grafik Temperaturverlauf Auftragung Temperatur gegen Zeit.

Grafik Zeitverlauf Das wichtigste Fenster, Auftragung Widerstand gegen
Zeit.

Die restlichen Felder haben keine wichtige Funktion sondern dienen nur der
Bequemlichkeit bzw. erlauben eine schnellere Beurteilung des Messverlaufs:
Der Schalter bei “Heizung“ bewirkt nur eine Anzeige der Zeit, bei der die
Messung angefangen hat. Mit “Infos abspeichern unter® werden sdmtliche
Mess-Spezifikationen notiert, wie Probenstrom, Solltemperatur, Temperatur-
gradient etc. Das Feld “Anfangswiderstand® zeigt den Probenwiderstand bei
erstmaligem erreichen der Solltemperatur an. Das Statusfeld schliellich zeigt
nur an “Messung lduft* oder “Messung lauft nicht*.
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