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1 EINLEITUNG 3

1 Einleitung

Nachdem Kamerlingh Onnes 1911 das Phinomen der Supraleitung bei sehr
tiefen Temperaturen (T < 4K) entdeckte [1], dauerte es bis 1986, bis Bed-
norz und Miiller das gleiche Phinomen bei hoheren Temperaturen (T ~ 30 K)
fanden [2]. Fiir die Tieftemperatursupraleiter fanden Bardeen, Cooper und
Schrieffer (1957) die nach ihnen benannte BCS-Theorie, die das Phénomen
der Supraleitung auf eine Elektron-Phonon-Kopplung zuriickfiihrt [3]. Die-
se Theorie ist aber nicht auf die sogenannten Hochtemperatursupraleiter
(HTSL) iibertragbar. Bis heute gibt es keine zufriedenstellende theoretische
Erklarung fiir den Mechanismus der Hochtemperatursupraleitung. Nichts
desto trotz wurden seit der Entdeckung der Kuprate im Jahre 1986 eine
ganze Reihe von Materialien synthetisiert, die bei noch erheblich héheren
Temperaturen als 30 K die supraleitenden Eigenschaften zeigen. Ein ent-
scheidender Durchbruch war dabei die Entdeckung von YBayCuzO; durch
Wu et al. (1987), dessen Sprungtemperatur mit T, = 92 K erstmals oberhalb
der Siedetemperatur fliissigen Stickstoffes (T = 77K) lag [4]. Fiir weitere
Verbindungen wie z.B. BisSroCaCusOg, wurden sogar Sprungtemperaturen
deutlich iiber 100 K gefunden [5, 6]. Bei allen diesen Verbindungen wird die
metallische Leitfdhigkeit von den Kupferoxidschichten getragen. Eine weite-
re Gemeinsamkeit aller Systeme ist, daf sie alle in der Nihe eines Metall-
Halbleiter-Ubergangs liegen, bei dem die supraleitende Phase in eine anti-
ferromagnetische, isolierende Phase iibergeht. Das bedeutet, dafl die HTSL
durch Dotierung halbleitender, antiferromagnetischer Referenzsubstanzen er-
zeugt werden. Aus diesem Grund wird auch versucht, bei der Suche nach ei-
ner Theorie zur Hochtemperatursupraleitung einen Zusammenhang zwischen
Antiferromagnetismus und Supraleitung herzustellen.

Bei YBayCusOg,«, dem in dieser Arbeit untersuchten Material, besteht der
Dotant aus zusétzlich eingebrachtem Sauerstoff. Wie bei fast allen anderen
HTSL-Materialien sind hier Locher die freien Ladungstréger.

In dieser Arbeit sollen nun definierte Sauerstoffgehalte in YBayCuzOg, ein-
gestellt werden, um eine Untersuchung des Materials in der Umgebung des
Metall-Halbleiter-Ubergangs bei z ~ 0.4 zu ermdglichen. Dazu soll zusitzlich
ein Analyseverfahren zur Uberpriifung des eingestellten Sauerstoffgehaltes
entwickelt werden. Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist es, so nahe wie moglich
an den antiferromagnetischen Grenzfall YBa;CuzOg heranzukommen. In ei-
ner spiteren Arbeit [7] sollen an diesen priparierten Proben zeitaufgeloste
Pump-Probe-Messungen durchgefiihrt werden. Bei diesen Messungen wer-
den mit einem starken Pump-Laserpuls Elektronen iiber die Bandkante an-
geregt, deren Relaxierungsprozefl mit einem schwicheren Probe-Laserpuls
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abgetastet wird. Der antiferromagnetische Grenzfall ist deshalb fiir diese Ar-
beit von besonderem Interesse, da er im Idealfall keine freien Ladungstréiger
mehr enthélt, die die Beobachtung des Relaxierungsprozesses storen.

Das in dieser Arbeit untersuchte Material liegt in Form von YBayCuszOg, «-
Diinnfilmen vor, die auf SrTiOjz-Substrattrigern epitaktisch aufgewachsen
sind.

Zur Einstellung des Sauerstoffgehaltes wird ein Verfahren verwendet, dafl bei
freitragenden Einkristallen seit langem etabliert ist [8]. Bei diesem Verfahren
werden die YBayCu3Og -Einkristalle in eine definierte Sauerstoffatmosphire
mit einer ebenfalls definierten Temperatur eingebracht. Nach ausreichender
Zeit stellt sich dann in der Probe eine Gleichgewichtssauerstoffkonzentration
ein, die abhéngig von dem vorherrschenden Sauerstoffpartialdruck und der
Temperatur ist. In dieser Arbeit wird davon ausgegangen, dafl dieses Ver-
fahren auf die YBayCu3Og-Diinnfilme iibertragbar ist.

Zur Uberpriifung des Sauerstoffgehaltes wird ein optisches Verfahren benutzt.
Bei diesem Verfahren wird durch Transmissions- und Reflexionsmessungen
an der Probe mit Hilfe eines in dieser Arbeit erstellten Modells die opti-
sche Leitfihigkeit des Diinnfilmes bestimmt. Uber den Wert der optischen
Leitfdhigkeit in einem bestimmten Spektralbereich, kann eine Aussage iiber
den Sauerstoffgehalt z in YBayCu3Og,y gemacht werden. Die Analyseme-
thode stiitzt sich auf Ergebnisse von M. Griininger [9].

Im folgenden soll zunichst auf die theoretischen Grundlagen des Analyse-
verfahrens eingegangen werden. Danach wird das Mefiverfahren und eine
Vorcharakterisierung der Proben besprochen. Anschlieflend wird das Ein-
stellverfahren vorgestellt. Zum Schlufl werden die Ergebnisse der Einstel-
lung und Analyse des Sauerstoffgehaltes an dem Hochtemperatursupralei-
ter YBayCusOg.« diskutiert und Moglichkeiten zur Verbesserung vorgeschla-
gen.
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2 Das Analyseverfahren

Zur Bestimmung des Sauerstoffgehaltes an dem Hochtemperatursupraleiter
YBayCuszOg.«, wobei x als Parameter des Sauerstoffgehaltes Werte zwischen
null und eins annehmen kann, gibt es bereits verschiedene etablierte Me-
thoden. Ein wichtiges Verfahren zur Ermittelung des Sauerstoffgehaltes ist
die Bestimmung der c-Achsenléinge mittels Rontgenstrukturanalyse [10]. Die
c-Achsenlinge des YBayCu3Og-Kristalles nimmt mit abnehmender Sauer-
stoffkonzentration nahezu linear zu (siche Abb. 1). Dies gilt aber nur fiir
Sauerstoftkonzentrationen im Bereich von 0.3 < z < 1. Im Bereich z < 0.3
bleibt die c-Achsenlidnge relativ konstant, d.h. fiir diesen Bereich kann kei-
ne genaue Aussage iiber den Sauerstoffgehalt mittels der c-Achsenldngenbe-
stimmung, gemacht werden. Bei einer weiteren Methode kann der relative
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Abbildung 1: c-Achsenlinge in Abhéngigkeit von der Sauerstoffkonzentration
(Auszug aus [10])

Sauerstoffgehalt durch Gewichtsverdnderungen, die durch verschiedene Tem-
perparameter (siehe Kapitel 5) hervorgerufen werden, bestimmt werden [11].
Es gibt noch eine ganze Reihe von weiteren Bestimmungsmdéglichkeiten, auf
die jetzt im weiteren nicht ndher eingegangen werden soll.

In dieser Arbeit wird eine weitere Analysemoglichkeit vorgestellt, bei der
aus dem Wert der optischen Leitfihigkeit auf die Sauerstoffkonzentration
zuriickgeschlossen wird. Die Leitfdhigkeit wird hier als optische Leitfahigkeit
bezeichnet, da sie durch optische Messungen bestimmt wird. Die grundle-
gende Annahme ist hierbei, daff YBayCuzOg ein idealer Isolator ist, d.h. daf
das Material in optimaler Weise beim absoluten Temperaturnullpunkt keine
Leitfdhigkeit zeigt. Durch zusétzliches Einbringen von Sauerstoff in den Kri-
stall, kann dieser p-dotiert werden (siehe Kapitel 2.6), d.h. es werden Locher



2 DAS ANALYSEVERFAHREN 6

ins Leitungsband eingebracht, die die Leitfdhigkeit erhohen. Zu dieser opti-
schen Bestimmung der Leitfdhigkeit fiir verschiedene Sauerstoffgehalte wur-
den bislang nur Untersuchungen von M. Griininger [9] durchgefiihrt, auf des-
sen Ergebnisse sich diese Arbeit stiitzt. Diese sind in Abb. 2 dargestellt, die
den Einfluf} des Sauerstoffgehaltes x in YBayCu3Og, -Einkristallen auf die
optische Leitfdhigkeit zeigt. Die optische Leitfdhigkeit ist gegen die Photo-
nenenergie bzw. Frequenz aufgetragen. Dabei entspricht eine Photonenener-
gie von 0.41eV in etwa einer Wellenldnge von 3000 nm und eine Photonen-
energie von 0.62 eV einer Wellenlédnge von 2000 nm. Der Spektralbereich, der
zwischen diesen beiden Werten liegt und in dieser Arbeit verwendet wurde,
ist mit zwei Linien gekennzeichnet.

Energie [eV]
0.1

10000 -

—_
S
S
)

100E

0.1-

optische Leitfahigkeit [1/Qcm]
S

100 1000 | 10000
Frequenz [cm' |

Abbildung 2: optische Leitfiihigkeit in Abhiingigkeit von der Photonenergie und
der Sauerstoffkonzentration (Daten von M. Griininger [9])
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2.1 Die Leitfdhigkeit und der komplexe Brechungsin-
dex

Der Zusammenhang zwischen der optischen Leitfdhigkeit und dem komplexen
Brechungsindex ergibt sich aus der ersten Maxwell’schen Gleichung [12]:

rotH = eeoE + j. (1)

Der erste Summand in dieser Gleichung ceoE = D steht fiir den Verschie-
bungsstrom und der zweite j = oE fiir die Flachendichte des Leitungsstro-
mes, verursacht durch die freien Ladungstriger. o ist dabei die spezifische
elektrische Leitfdhigkeit. Fiir eine sich ungeddmpft ausbreitende elektrische
Welle gilt: E = Egel@t~*") und damit ist E = iwE. Mit Hilfe dieses Ansatzes
folgt fiir die erste Maxwellsche Gleichung:

rotH = B <e - 1—U> . (2)

EoWw

Betrachten wir den Inhalt der Klammer als komplexe Dielektrizitdtskonstan-
tee =e— ;)—”w und fiihren den komplexen Brechungsindex n’ = n — ik ein, so
erhalten wir mit Hilfe der folgenden Maxwellschen Beziehung (n’)? = € die
Gleichung;:

n?—i2nk — k? = € — — (3)
€W

Setzen wir nun die beiden Real- und Imaginérteile gleich, so erhalten wir:

n* —k* = e, (4)

2nk = i. (5)

€W

Mit der letzten Gleichung ist der Zusammenhang zwischen den Komponenten
des komplexen Brechungsindex, die auch die optischen Konstanten genannt
werden, und der Leitfdhigkeit gegeben durch :

o = 2weynk. (6)

Dieser Zusammenhang wird im folgenden eine zentrale Rolle spielen.
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2.2 Modelle zur Berechnung der optischen Leitfihig-
keit

Die optischen Konstanten eines Materials sind iiber die Fresnel’schen Glei-
chungen [13] mit dessen Transmissions- und Reflexionsvermégen verbunden.
Uber verschiedene Modellansiitze ist es moglich, das Transmissions- und das
Reflexionsvermogen auf die tatsédchlichen Meflwerte der Transmission und
Reflexion zuriickzufithren. Im Grunde wiirde einer der beiden Werte, also
entweder der Wert der Transmission oder der Wert der Reflexion geniigen,
um den komplexen Brechungsindex zu bestimmen, da der Real- und Ima-
ginérteil des Brechungsindexes iiber die Kramers-Kronig-Relationen [14] von
einander abhingen. In diesen Relationen wird allerdings {iber den gesamten
Frequenzbereich von Null bis Unendlich integriert, fiir welches die Kenntnis
iiber einen viel grofleren Frequenzbereich, als der uns zur verfiigungstehende,
notig wire. Im folgenden Kapitel wird nun die Vorgehensweise beschrieben,
die beiden Unbekannten n und £k aus den Meflwerten der Transmission und
der Reflexion zu bestimmen.

2.2.1 Einfaches Modell

Dieses Modell stellt eine erste einfache Naherung dar, um die optischen Kon-
stanten mit Hilfe der Fresnel’schen Gleichungen zu bestimmen. Das Refle-

Absorbierendes

Medium Luft

1
d
<> (1-R)®
)
R ¢ |Nichtabsorbierendes
Luft Medium

Abbildung 3: Skizze eines einfachen Modells

xionsvermdgen an der Grenzschicht Luft/absorbierendes Medium fiir senk-
rechte Inzidenz ist nach Fresnel gegeben durch:
_(n—1)2+k?
C(n+1)2+ k2

(7)

Wegen der Energieerhaltung muf fiir die durch die Grenzschicht transmittier-
te Strahlung 7" = 1 — R gelten. Beim Durchqueren der Schicht der Dicke d,
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erfihrt die Strahlung, aufgrund der Absorbtion, einen exponentiellen Abfall:

_ 4rnkd

T=(1-R)e 5" (8)

Der Mefiwert der Reflexion wurde nun gleich dem Reflexionsvermogen R aus
Glg. (7) gesetzt und der Messwert der Transmission gleich dem Transmissi-
onsvermogen 7" aus Glg. (8). Beim Austritt aus dem absorbierenden Medium
in das nichtabsorbierende Medium wird genaugenommen wieder ein Teil der
Strahlung reflektiert. Dieser Teil wird aber aufgrund der Einfachkeit des Mo-
dells, und um zu gewéhrleisten, dafl die Summe aus Reflexion, Transmission
und Absorbtion wieder 1 ergibt (Energieerhaltung), vernachléssigt. D.h. es
soll R+ T + A =1 gelten, wobei A = (1 — R)(1 — e~ ") ist. Aus dem sel-
ben Grund wird auch die Reflexion an der Grenzschicht nichtabsorbierendes
Medium/Luft vernachléssigt. Damit lassen sich aus den Mefiwerten R und 7'
Wertepaare fiir n und k£ und somit auch Werte fiir die optische Leitfahigkeit
o aus Glg. (6) finden.

2.2.2 Das Matrix-Modell

Ein wesentlich komplizierteres Modell ist das Matrix-Modell [15]. Die Abb. 4
zeigt eine unter dem Winkel ;; auf die Grenzschicht I einfallende elektroma-
gnetische Welle. Im folgenden wird nur auf den Spezialfall der senkrechten
Inzidenz, d.h. #;; = 0, eingegangen. Die Tangentialkomponenten des elek-
trischen und des magnetischen Feldes miissen iiber die Grenzschicht stetig
sein. Damit ergeben sich fiir die Grenzschicht I, die den Ubergang von Luft
zu einem absorbierenden Medium beschreibt, die Beziehungen:

Er=Eg+E.,=E;+E,, (9)

6 6
H; = —U(Ei — E,p)ng = _O(Etl - E;«H)”l- (10)
\ o V Ho

Aquivalent dazu ergeben sich fiir die Grenzschicht II, die den Ubergang von
einem absorbierenden zu einem nichtabsorbierenden Medium darstellt, die
Beziehungen:

Err = FEirr + B = By, (11)
€ €

Hir = _O(Eill — Eyi)m = _O(Etll)”s- (12)
Ho V Ho

Die n; sind dabei die Brechzahlen der verschiedenen Medien. Eine den Film
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Abbildung 4: Skizze des Matrix-Modelles (Auszug aus [15])

einmal durchlaufende Welle erfihrt eine Phasenverschiebung ikqn;d und eine
Absorbtion —kykid, gemaf:

Eirr = Eype holm=ik)d — p, g=ikoh (13)

_ ! +iko(ni1—ik1)d __ ! +ikoh
ETII — Er[[e ( ) - ErIIe ) (14)

wobei h = (ny — iky)d ist. ko ist hier der Wellenzahlvektor der elektroma-
gnetischen Welle in Luft, nicht zu verwechseln mit dem Imaginirteil £ des
komplexen Brechungsindexes. Fiir die Glg. (11) und (12) kann man nun auch

schreiben: ‘ ‘
EII — Eﬂefzkoh 4 E;IIe+Zk0h’ (15)
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Hyp = (Bye ™t — Bl etibon) | ;—Unl. (16)
0

Die letzten beiden Gleichungen kénnen nun nach E;; und E),;; aufgelést und
dann in die Gleichungen (9) und (10) eingesetzt werden. Damit ergibt sich:

eikoh + e—ikoh eikoh _ e—ikoh
E,=F H 17
I 11 5 |+ Hig| 2, I, (17)
eikoh _ e—ikoh eikoh + e—ikoh
H; = Erf[m 5 |+ Hiq| 2 I, (18)
mit 7, = %nl. Die beiden letzten Gleichungen kénnen auch in Matrix-

Form geschrieben werden:

eikoh 4 g—ikoh eikoh _g—ikoh
E E
)= e e o | 1] (19

H, " eikoh;e eikohze—ikoh H;,
oder
El] [Eu }
=M . 20
[HI T Hy, (20)

M7 wird dabei als charakteristische Matrix bezeichnet. Besteht die Probe aus
mehreren Schichten, so kénnen die charakteristischen Matrizen der einzelnen
Schichten einfach miteinander multipliziert werden. Betrachten wir nun noch
einmal die Grenzflichenbedingungen (9) und (10) so 148t sich Glg. (20), unter
Verwendung von Glg. (11) auch folgendermafien schreiben:

e = ] 1)

wobei vy = \/;:‘é und g = \/;:?Jng ist. Um nun einen Zusammenhang zwi-
schen den Meflwerten der Transmission und der Reflexion zu erhalten, be-
trachten wir nocheinmal Abb. 4. Der Meflwert der Reflexion setzt sich aus
dem reflektierten Anteil normiert durch den einfallenden Anteil zusammen.
Genauso setzt sich der Meflwert der Transmission aus dem an der letzten
Schicht transmittierten Anteil normiert durch den einfallenden Anteil zu-
sammen. Daraus folgt, da R = E,;/FE;; und T = FEy1/F;; gelten muf.
Multiplizieren wir Glg. (21) aus und fiihren die Normierung bei den dadurch
erhaltenen beiden Gleichungen aus, so erhalten wir:

1+ R = mHT + m12’}/5T (22)
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und
(1= R)vo = manT + maaysT, (23)

wobei m;; fiir die einzelnen Elemente, der in Glg. (21) dargestellten Ma-
trix steht. Die beiden letzten Gleichungen kénnen nach R und T aufgelost

werden:
Yomi1 + YoYsTMi2 — Mar — YsMa2

Yomi1 + YoYsMi2 + Moy + YsMao

R =

(24)

und
270

T = .
Yomi1 + YoYsMiz2 + Maor + YsMao

(25)

Damit haben wir die optischen Konstanten mit den Meflwerten der Trans-
mission und der Reflexion verkniipft. Das Modell muf§ allerdings noch etwas
verdndert werden, da es die zweite Schicht als unendlichen Halbraum behan-
delt, den die Strahlung nicht mehr verldfit. Die Anpassung des Modelles an
den in dieser Arbeit untersuchten Fall eines absorbierenden Mediums gefolgt
von einem nichtabsorbiernden Medium, 148t sich aber sehr einfach dadurch
erhalten, indem man den unendlichen Halbraum durch Luft ersetzt. D.h. in
den Glg. (24) und (25) ersetzt man g durch 7, und fiir die Eigenschaften
des nichtabsorbierenden Mediums setzt man eine eigene Matrix an. Die cha-
rakteristische Matrix des beschriebenen Systems setzt sich dabei aus dem
Produkt der Matrix des absorbierenden Mediums und der Matrix des nich-
tabsorbierenden Mediums zusammen und hat die Komponenten:

my = [ lkoh“ﬂkoh] coskohg + [W] ivgsinkghg
Mg = [ ZkOthe Zkoh] 1sinkohg + [78%;1212%0;1} coskohg
Mo = [ el - _Zkoh] ~vicoskohg + [7eik0hge_ik0h] 1v28inkohg
Moy = [ Zkoh%esﬂkoh i1sinkohs + [M] coskohg

dabei ist hg = ngdg, stehend fiir die Brechzahl und die Dicke des nich-
tabsorbierenden Mediums. Die Glg. (24) und (25) werden zu:

2

Yomi1 + YgMi2 — Ma1 — YoMa2
2

Yomii1 + YgMi2 + Mo + YoMasg

R= (26)

270
Yomir + Yamia + Moy + YoMao

T = (27)
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Beide Gleichungen sind transzendente Gleichungen, die somit nicht analy-
tisch nach n und k aufgelost werden kénnen. Zur Losung des Gleichungssy-
stems wurde ein numerisches Verfahren, das Newton-Raphson-Verfahren [16]
siche Kapitel 2.3, verwendet.

Als materialspezifische Parameter enthélt dieses Modell, aufler den optischen
Konstanten des absorbierenden Mediums, die wir ja bestimmen wollen, die
Schichtdicke d des absorbierenden Mediums, die Brechzahl ng und die Dicke
ds des nichtabsorbierenden Mediums und A die Wellenléinge der verwendeten
Strahlung. Der Zusammenhang zwischen dem Wellenvektor und der Wel-
lenlénge ist kg = 27 /.

2.2.3 Das Markov-Modell

Eine weitere Md&glichkeit, einen Zweischichtsystem, bestehend aus einer ab-
sorbierenden Schicht gefolgt von einer nichtabsorbierenden Schicht, zu mo-
dellieren, wird im folgenden Markov-Modell beschrieben. Dieses Modell be-
ruht auf einer stochastischen Methode zur Bestimmung von Ubergangswahr-
scheinlichkeiten. In Abb. 5 ist eine Skizze der Modellvorstellung, die hinter

Lichtquelle absorbierendes nicht- Detektor 2
Medium absorbierendes Medium

Detektor 1

Abbildung 5: Skizze des Markov-Modelles

dem Markov-Modell steht, dargestellt. Ein grundlegender Unterschied zum
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vorangegangenen Matrix-Modell ist die Behandlung der auf das System ein-
fallenden elektromagnetischen Strahlung als Teilchen bzw. Photonen. Die in
der Abb. 5 dargestellten Grolbuchstaben in den Kreisen stehen fiir die ein-
zelnen Zustinde, in denen sich die Photonen befinden kénnen. Die Pfeile, die
manche Zustinde miteinander verbinden, stellen eine Ubergangsmaglichkeit
von einem Zustand in einen anderen Zustand dar. Die kleinen Buchstaben
bzw. auch Produkte von mehreren kleinen Buchstaben, stehen fiir die Wahr-
scheinlichkeit eines solchen Uberganges.

Ausgangspunkt fiir die Photonen ist der Zustand S, der den Weg der Photo-
nen von der Lichtquelle zur Grenzschicht I beschreibt. An dieser Grenzschicht
konnen die Photonen entweder die Grenzschicht mit der Wahrscheinlichkeit p
durchdringen oder an ihr mit der Wahrscheinlichkeit (1 — p) reflektiert wer-
den. Die Summe von allen Ubergangswahrscheinlichkeiten, die von einem
Zustand ausgehen, mufl immer eins sein, da Photonenerhaltung gewéhrlei-
stet sein mufl. Ist das Photon mit der Wahrscheinlichkeit (1 — p) reflektiert
worden, befindet es sich danach in dem Zustand R, der den Weg des Pho-
tons von der Grenzschicht I in Richtung des Detektors D1 beschreibt. Von
diesem Zustand gibt es keine Mdoglichkeit in einen anderen Zustand iiberzu-
gehen. Das Photon wird detektiert. Ist das Photon jedoch von dem Zustand
S mit der Wahrscheinlichkeit p in den Zustand B, der den Weg des Photons
von Grenzschicht T in dem absorbierenden Medium zu Grenzschicht 1T be-
schreibt, iibergegangen, so kann das Photon von diesem Zustand wiederum
in drei angrenzende Zustinde iibergehen. Zum Einen kann das Photon auf
dem Weg von Grenzschicht 1 zu Grenzschicht 1T mit der Wahrscheinlichkeit
(1—w) absorbiert werden, d.h. in den Zustand A iibergehen. Diesen Zustand
kann das Photon genau wie Zustand R nicht mehr verlassen. Das Photon
geht iiber in Wiarmeenergie, die nicht detektiert wird. Mit der Gegenwahr-
scheinlichkeit w, ndmlich dafl das Photon nicht absorbiert wird, multipliziert
mit der Wahrscheinlichkeit s, welches die Wahrscheinlichkeit dafiir ist, dafl
das Photon die Grenzschicht II durchdringt, kann es von dem Zustand B in
den Zustand C', der den Weg des Photons im nichtabsorbierenden Medium
von Grenzschicht II zu Grenzschicht IIT beschreibt, iibergehen. Andererseits
kann das Photon auch mit der Wahrscheinlichkeit (1 — s)w von dem Zustand
B aus nicht absorbiert und an der Grenzschicht II reflektiert werden und
damit in den Zustand B’ iibergehen, der den Weg des Photons im absor-
bierenden Medium von Grenzschicht II zur Grenzschicht I beschreibt. Von
dem Zustand B’ aus kann das Photon mit der gleichen Wahrscheinlichkeit
(1 — w) wie im Zustand B, absorbiert werden, d.h. in Zustand A iiberge-
hen. Auflerdem hat es die Moglichkeit von B’ mit der Wahrscheinlichkeit
pw nicht absorbiert zu werden und die Grenzschicht I zu durchdringen, was
fiir das Photon bedeutet, dafl es in den Zustand R iibergeht. Die letzte
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verbleibende Moglichkeit, fiir das Photon vom Zustand B’ aus in einen an-
deren Zustand iiberzugehen, ist, dal es mit der Wahrscheinlichkeit (1 — p)w
nicht absorbiert und an der Grenzschicht I reflektiert wird. Damit befindet
es sich wieder in Zustand B, in welchem es die schon beschriebenen drei
Ubergangsmaoglichkeiten hat. Betrachten wir nun wieder den Zustand C, der
ja den Weg des Photons im nichtabsorbierenden Medium von Grenzschicht
IT zu Grenzschicht III beschreibt, so kann es von diesem Zustand mit der
Wahrscheinlichkeit u die Grenzschicht 11T durchdringen und in den Zustand
T iibergehen, der den Weg des Photons von Grenzschicht I1T in Richtung De-
tektor D2 beschreibt. Auch hier gibt es genau wie in Zustand R und A keine
weiteren Ubergangsmoglichkeiten mehr. Das Photon wird detektiert. Mit
der Gegenwahrscheinlichkeit (1 —u) kann es jedoch auch an der Grenzschicht
III reflektiert und somit von Zustand C' in den Zustand C’, der den Weg
des Photons von Grenzschicht III zu Grenzschicht II beschreibt, {ibergehen.
Von diesem Zustand aus kann es mit der Wahrscheinlichkeit (1 — s) an der
Grenzschicht II reflektiert werden und damit in den Zustand C' zuriickkehren
oder mit der Wahrscheinlichkeit s die Grenzschicht II durchdringen und in
den Zustand B’ iibergehen. Damit sind alle moglichen Wege, die das Photon
ausgehend von der Lichtquelle zu einer der beiden Detektoren zuriicklegt be-
schrieben.

Es sei nun ¢7(X) die Wahrscheinlichkeit von einem beliebigen Zustand X in
den Zustand T' zu kommen. Entsprechend sei ¢g(X) die Wahrscheinlichkeit
von einem beliebigen Zustand X in den Zustand R zu kommen. Es seien X
und Z beliebige Zustinde des beschriebenen Systems. Y; seien alle Zustéinde,
die von X direkt erreichbar sind. Nach der Theorie der Markov-Ketten [17]
ist die Wahrscheinlichkeit von Zustand X in den Zustand Z zu gelangen
gleich dem Produkt der Wahrscheinlichkeit von Zustand X in einen angren-
zenden Zustand Y; zu gelangen mit der Wahrscheinlichkeit von Zustand Y;
nach Zustand Z zu gelangen, summiert iiber alle angrenzenden Zusténde Y;.
Beispielsweise ist ¢7(S) die Wahrscheinlichkeit von Zustand S in Zustand T’
zu gelangen, gleich der Wahrscheinlichkeit p von Zustand S nach Zustand
B zu gelangen multipliziert mit der Wahrscheinlichkeit ¢ (B), welches die
Wahrscheinlichkeit ist, von B nach T" zu gelangen, addiert mit dem Produkt
der Wahrscheinlichkeit (1 — p), von Zustand S in Zustand R zu gelangen,
mit der Wahrscheinlichkeit ¢7(B) von Zustand R in Zustand T zu gelangen.
D.h. ¢7(S) = por(B) + (1 — p)pr(R), da die Wahrscheinlichkeit ¢r(R) = 0
ist kann man auch ¢7(S) = por(B) schreiben. Daraus ergeben sich die
folgenden Gleichungen:

¢r(R) =0 Yr(R) =1
¢r(A) =0 Yr(A4) =0
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br(T) =1 Yal(T) =0

¢r(S) = por(B) Vr(S) =1—p+ pYr(B)

¢r(B) = swor(C) + (1 — s)wor(B')  Yr(B) = (1 — s)wr(B’) + swipr(C)
¢r(B') = (1 = p)wér(B) Yr(B') = pw + (1 — pJwr(B)
¢r(C) = u+ (1 —u)or(C) Yr(C) = (1 = u)Pr(C)

¢r(C") = (1 = 5)or(C) + sor(B') Vr(C") = sYr(B') + (1 — s)Yr(B).

Die Werte der ersten drei Gleichungen der beiden Spalten fiir die Zustinde
R, A und T wurden bei den jeweils folgenden 5 Gleichungen der Einfach-
keit halber gleich eingesetzt. Somit haben wir ein Gleichungssystem von 10
Gleichungen mit 14 unbekannten. Die Zahl der vier unbekannten Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten p, s, © und w 148t sich durch das durch die Fresnel’schen
Gleichungen (7) und (8) bekannte Verhalten der Photonen an den einzel-
nen Grenzschichten, auf zwei unbekannte Grofien reduzieren, wenn man die
Brechzahl n, des nichtabsorbierenden Mediums als bekannt annimmt:

(n—1)% + k?
l-p=—+—"—— 2
b (n+1)2+ k%’ (28)
(n —ng)? + k?
By (29)
(ns — 1)
w=e 34, (31)

(1—p) entspricht dabei dem Reflexionsvermdgen an der Grenzschicht I, (1—s)
dem Reflexionsvermégen an der Grenzschicht IT und (1 — u) dem Reflexi-
onsvermdgen an der Grenzschicht III. (1 — w) ist der Anteil der Photonen,
der durch die Absorbtion verloren geht. Zwei weitere Unbekannte lassen
sich durch die Mefiwerte der Transmission 7" = ¢7(S) und der Reflexion
R = ¢x(S) eliminieren. Damit haben wir das System der 10 Gleichungen
auf zehn unbekannte reduziert. Es lassen sich nun wieder zwei Bestimmungs-
gleichungen finden, die nur noch von n und k abhingen (siche Anhang A).
Diese beiden Gleichungen sind aber wieder aufgrund ihrer Transzendenz nicht
analytisch nach n und £ auflésbar, so da} wir auch hier wieder das Newton-
Raphson-Verfahren anwenden mufiten. Aus diesem Grund wird im n#chsten
Kapitel das Newton-Raphson-Verfahren niher erldutert.
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2.3 Das Newton-Raphson-Verfahren

In diesem Kapitel wird kurz das numerische Verfahren zur Auflésung eines
nichtlinearen zweidimensionalen Gleichungssystemes nach seinen zwei Varia-
blen erklirt [16].

Es seien T'(n, k) und R(n, k) die nichtlinearen Funktionen, abhéngig von den
beiden Variablen n und k. Das Newton-Raphson-Verfahren basiert auf der
iterativen Nullstellensuche eines N-dimensionalen Gleichungssystems mit N-
Variablen:

fi(Il,LEQ,...,IN):O 221,2,,N (32)

In unmittelbarer Umgebung des Losungsvektors & lassen sich die Funktionen
fi in Taylorreihen entwickeln:

N .
fi@) =0~ f;(Z+02) = f;(Z) + D g{f 6x; + O(57?). (33)

j=1Y4j

Vernachléssigt man die Terme quadratischer und héherer Ordnung, so erhélt
man ein lineares Gleichungssystem, daff mit 0 gleichméflig und schrittwei-

se seiner Losung nidher gebracht wird. In vektorieller Schreibweise lautet
Glg. (33):

0= f(Z)+ Joz. (34)

Hierbei ist .J eine Matrix, die als Elemente die partiellen Ableitungen der
Komponenten der Funktion f nach den Komponenten der Variablen & enthélt:

ofh  Ofi Of1
oz Oxo oxr N
. |op ok
J = ox1 Oxo
Ofn  Ofn Afn.
ox1 Oxo ox N

Falls die Matrix J nicht singulér ist, kann die Glg. (34) nach 6% aufgelost
werden:

—

o = —J Lf(a). (35)

J ! steht fiir die inverse Matrix von .J. Schreiben wir nun fiir 67 = Zpey — Tait,
so ergibt sich fiir Glg. (35):
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~ —

fneu - falt - J_lf(f) (36)

An dieser Stelle iibertragen wir das allgemein fiir die Dimension N hergelei-
tete Verfahren auf unseren zweidimensionalen Fall, mit:

7=~ i)

und
L (n
"””‘(k)

wobei T'(n,k) und R(n, k) den Gleichungen (26) und (27) fiir das Matrix-
Modell oder den Gleichungen aus Anhang A fiir das Markov-Modell entspre-
chen und 7, und R,, die Meflwerte fiir die Transmission und die Reflexion
sind. Letztlich ergibt sich mit Hilfe der Glg. (36) und dem Index p der

Tteration:
np) _ () _ 51 (T(nk) =T, >

Die Berechnung der Gleichung (37) wurde mit Hilfe eines Rechners durch-
gefithrt. Dazu war die Angabe von Startwerten fiir n und & fiir die Iteration
notwendig.

2.4 Vergleich der Leitfahigkeitsmodelle

Nachdem wir nun insgesamt drei verschiedene Modelle zur Berechnung der
optischen Leitfihigkeit aus den Meflwerten der Transmission und der Refle-
xion, kennengelernt haben, stellt sich nun die Frage, welches dieser Modelle
der Realitéit am Nidhesten kommt. Das einfache Modell (Kapitel 2.2.1), dafl
ja nur eine erste Ndherung sein sollte, ist sicherlich das ungenaueste Modell,
da die Reflexion an der Riickseite der Probe vernachlissigt wird. Dies gilt
insbesondere bei sehr schwach absorbierenden Materialien. Betrachten wir
zuerst einen Einschichtfall in Abb. 6. Die folgende Berechnung zeigt, wie
grofl der Anteil der Reflexion an der Riickseite der Einfachschicht ist:

Ry = (1 — R))*®’R,, (38)

mit & = e 3" fiir die Absorbtion, die beim einmaligen Durchlaufen der
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]
R-a (I-R) (1-R )
R
(1-R )R
(I-R)OR 1
R/ (I-R)DR

Abbildung 6: Skizze der Reflexionsanteile Ry, fiir den Fall einer einzelnen Schicht

Schicht auftritt. R; ist nach Glg. (7) die Reflexion an der Vorderseite der
Einfachschicht, die bei dem einfachen Modell die Gesamtreflexion darstellt.
Ry ist der Anteil der Reflexion an der Riickseite der Einfachschicht, der
wieder vorne austritt. Betrachten wir nun die drei Fille, keine Absorbti-
on (k=0), schwache Absorbtion (k=0.1) und starke Absorbtion (k=1), bei
gleichbleibender Brechzahl des Materials, so sehen wir, dafy der Fehler in der
Reflexion des einfachen Modells, fiir den Fall keiner Absorbtion am gréfiten
ist. Setzen wir fiir n = 2.5, A=3pum und d = 0.1 gm an, so erhalten
wir Ry aus Glg. (7) und R, aus Glg. (38): Aus Tabelle 1 ist zu sehen,

[k Jo  Jor [1 |
R, 18.4% | 18.4% | 24.5%
R, 12.2% | 11.3% | 6.1%
e | 39.9% | 38% | 19.9%

Tabelle 1: Reflexionsanteile fiir den Fall einer einzelnen Schicht

da3 der Fehler in der Reflexion bei zunehmender Absorbtion kleiner wird.
Beim Matrix- und beim Markov-Modell (siehe Kapitel 2.2) werden die Viel-
fachreflexionen vollstédndig beriicksichtigt. Im Matrix-Modell ist zusétzlich
noch das Auftreten von Interferenzen enthalten. Dieses Modell benutzt die
Welleneigenschaft der elektromagnetischen Strahlung, um die physikalischen
Vorgénge an den Grenzschichten der Probe zu beschreiben. In Abhéngigkeit
von der Wellenlénge der Strahlung und der Schichtdicke der Probe, bildet
sich die Interferenzstruktur aus. D.h. die Interferenz macht sich mit monoton
dndernder Wellenlénge in einer periodischen Schwankung der Transmission
und der Reflexion bemerkbar, ohne das sich die optischen Konstanten der
Probe sindern. Die Interferenzbedingung fiir konstruktive Uberlagerung ei-
ner z.B. an der Vorderseite der Probe ankommenden Welle mit einer Welle,
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die an der Riickseite der Probe reflektiert wurde, ist:

D.h. die doppelte optische Weglénge 2nd der Schicht mit der Dicke d muf ein
ganzahliges Vielfaches m; der Wellenldnge \; sein. Fiir die néchst kleinere
Wellenlénge Ao, bei der in diese optische Weglénge genau ein Wellenzug mehr
eingeht, muf} gelten:

2nd = (mq + 1) Aq. (40)

Zusatzlich fithren wir die Bezeichnung A\ = Ay — A5 ein. Durch ineinander
Einsetzen und Auflésen nach A\ erhalten wir fiir den spektralen Abstand

zweier Maxima:
2nd

2d 4]

Nehmen wir nun fiir unsere Proben charakteristische Parameter (siehe Ka-
pitel 3.3) an , z.B. fiir die Brechzahl n = 2.2 und die Dicke d = 1 mm des
Substrates, so erhalten wir, bei einer Wellenldnge von A = 3000 nm, einen
spektralen Abstand der Maxima von AA = 2nm. Die charakteristischen
Werte der Brechzahl n = 2.5 und der Dicke d = 200nm fiir den Film,
bei der gleichen Wellenlénge, ergeben einen spektralen Abstand der Maxima
von A\ = 2250 nm. Die Interferenzstruktur, die durch den Film hervorgeru-
fen wird, ist aufgrund des eingeschrinkten Mef3bereiches des Spektrometers,
das einen Spektralbereich von 3 um bis 0.2 um abdeckt, nicht zu erkennen.
Im weiteren setzt das Auftreten einer solchen Interferenzstruktur eine ho-
he Qualitit der Schichten voraus. Geringe Variationen in der Schichtdicke
oder der Planparallelitéit der Vorder- und Riickseite konnen die Interferenz-
struktur vollstindig unterdriicken!. Die Interferenzstruktur, die durch das
Substrat hervorgerufen wird, kann mit dem verwendeten Gitterspektrometer
nicht aufgelost werden. Im Wellenldngenbereich um 3000 nm mufi minde-
stens eine spektrale Bandbreite von 10 nm verwendet werden, um ein aus-
reichendes Signal /Rausch-Verhiltnis zu erhalten. Zu kleineren Wellenléngen
hin verbessert sich das Signal/Rauschverhéltnis, jedoch verringert sich der
Abstand der Maxima der Interferenzstruktur auch mit abnehmender Wel-
lenléinge, so daf} iiber den ganzen zur Verfiigung stehenden Meflbereich ein
nicht ausreichendes Auflésungungsvermogen des Spektrometers zur Aufnah-
me der Interferenzstruktur des Substrates vorliegt. Allerdings ist es ohnehin

LAuf die Oberfliichenqualitiit der in dieser Arbeit verwendeten Proben, wird in dem
Kapitel 4 eingegangen.
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fraglich, ob die Planparallelitit der Substratflichen fiir die Interferenzbedin-
gung ausreichend ist, da sich eine Verkippung der Vorder- zur Riickseite umso
storender bemerkbar macht, desto mehr Wellenziige die optische Weglénge
erfiilllen. Das Fazit dieser Betrachtungen ist jedenfalls, dafl keinerlei Inter-
ferenzstrukturen in den Messungen beobachtbar sind. Das Matrix-Modell
erwartet jedoch solche Interferenzstrukturen in den Messungen vorzufinden.
Sind diese in der Messung nicht vorhanden, so schlégt sich dieses in einer Mo-
dulation in den optischen Konstanten nieder, die die fehlende Struktur in den
Mef3werten gerade kompensiert. Fiir das numerische Verfahren zur Bestim-
mung der optischen Konstanten hat dies jedoch zur Folge, daf3 es in gewissen
Bereichen nicht mehr konvergiert. Aus diesem Grund ist das Markov-Modell
dem Matrix-Modell vorzuziehen.

Die in dieser Arbeit verwendeten Daten von M. Griininger [9], wurden mit
Hilfe eines Modelles [18] berechnet, daf§ auch Vielfachreflexionen ohne Pha-
senbeziehungen, d.h. keine Interferenzen, die durch Vielfachreflexion zustan-
de kommen, beriicksichtigt. In diesem Modell wurde die Grenzwertbildung
unendlicher Reihen ausgenutzt. Dieses Modell wurde allerdings nur fiir Ein-
kristalle, also Einschichtfille entwickelt. Das Markov-Modell 148t sich aber
in einfacher Weise auf einen Einschichtfall reduzieren. Setzt man die Brech-
zahl des Substrates auf n, = 1, so hat man Luft als Substrat ersetzt, was
einem Einschichtfall gleichkommt. Die folgende Abbildung 7 zeigt einen Ver-
gleich zwischen dem Modell von M. Grueninger, dem Markov-Modell und
dem einfachen Modell. Hierzu wurden fiktive Transmisions-, Reflexions-,
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Abbildung 7: Vergleich zwischen verschiedenen Leitfihigkeitsmodellen
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Schichtdicken- und Wellenldngenwerte angenommen. Wie die Abbildung 7
zeigt, stimmen die beiden Modelle, die Vielfachreflexionen beriicksichtigen,
sowohl fiir hohe als auch fiir niedrige Leitfdhigkeiten gut iiberein. Die erhohte
Leitfahigkeit des einfachen Modelles 148t sich hauptsédchlich auf die fehlende
Reflexion Ry (siehe Abb. 6) an der Probenriickseite zuriickfithren. In diesem
Modell ist die Transmission, fiir gegebene optische Konstanten, immer grofier
als in den beiden anderen Modellen. Um auf dieselben Transmissionswerte
wie die beiden anderen Modelle zu kommen, mufi das Modell entweder die
Reflexion an der ersten Grenzfliche durch die Brechzahl n oder die Absorbti-
on in der Schicht durch den Absorbtionskoeffizienten k erhohen. Beides hat
einen Anstieg der optische Leitfihigkeit aus Glg. (6) zur Folge.

2.5 Das Halbleiter-Supraleitersystem YBasCugOg.y

Bei dem System YBayCu3Ogy handelt es sich um einen der wohl am meisten
untersuchten Hochtemperatursupraleiter. Die Verbindung wird auch haufig
nur mit YBCO bezeichnet. Der Sauerstoffgehalt kann in diesem Material im
Bereich 0 < x < 1 variieren. Fiir x < 0.4 ist dieses Material ein halbleitender
bis isolierender Antiferromagnet [19]. Die Kristallstruktur des isolierenden
Idealfalles YBayCuzOg ist in der Abb. 8b dargestellt [20]. Hierbei handelt

Abbildung 8: Kristallstruktur der beiden Grenzfille von YBagCuzOgx (Auszug
aus [20])
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es sich um einen Kristall mit tetragonaler Struktur der Punktgruppe Dy;,. Im
Bereich um = ~ 0.4 zeigt das System einen Phaseniibergang vom halbleitend-
isolierendem Verhalten zu metallisch-supraleitendem Verhalten. Gleichzeitig
dndert das Material seine Kristallstruktur zu einer orthorombischen Struktur
der Punktgruppe Dy, die in Abb. 8a fiir den voll mit Sauerstoff beladenen
Idealfall YBayCu3O7 dargestellt ist. Die Sprungtemperatur nimmt in die-
sem Bereich mit zunehmendem Sauerstoffgehalt, wie in Abb. 9 gezeigt ist, zu
[21]. Die maximale Sprungtemperatur liegt bei einer Sauerstoffkonzentration

500 T T T T ¥ T i
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Abbildung 9: Phasendiagramm von YBasCu3Og, (Auszug aus [21])

von etwa £ = 0.95 bei T, ~ 92 K. Im halbleitend-isolierenden Bereich ist die
Neéltemperatur Ty, oberhalb welcher der Kristall seine antiferromagnetische
Ordnung verliert, dargestellt.

Die orthorombische Verzerrung des vorher tetragonalen Kristalles, wird durch
die ausschlieBlich auf den O(1)-Plitzen eingebauten Sauerstoffatome bewirkt.
Die O(1)-Plétze in a-Richtung bleiben dabei unbesetzt. Es kommt dabei zu
der Bildung der sogenannten Kupferoxid-Ketten entlang der Kristallogra-
phischen b-Achse. Aufler diesen Kupferoxid-Ketten besitzt das System zwei
Kupferoxid-Ebenen, die charakteristisch fiir alle Hochtemperatursupraleiter
sind. Diese Kupferoxidebenen bleiben bei der Variation des Sauerstoffgehal-
tes unberiihrt.
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2.6 Erzeugung freier Ladungstriger durch Sauerstofi-
dotierung

Im folgenden Abschnitt soll eine Modellvorstellung fiir den Dotierungsme-
chanismus durch den Einbau von Sauerstoffatomen in YBaysCu3Og.x gegeben
werden.

Wie im vorangegangenen Abschnitt bereits diskutiert, findet der Sauerstoff-
einbau ausschlieBlich auf den O(1)-Pldtzen statt. Bei freien O(1)-Plitzen
sind die benachbarten Cu(1)-Ionen einfach positiv geladen [22]. Ein auf
ein Kettenplatz eingebautes Sauerstoffatom benétigt zwei Elektronen zur
Absittigung seiner chemischen Bindungen. Diese erhélt es von seinen be-
nachbarten Cu(1)-Ionen, die damit beide in den zweifach positiv geladenen
Zustand iibergehen. Die Ladungsbilanz im restlichen Kristall bleibt dabei
unverdndert. Erst wenn ein weiteres Sauerstoffatom auf einen Kettenplatz
eingebaut wird, dessen benachbartes Cu(1)-Ion schon einen Sauerstoffnach-
barn hat, erfolgt eine Dotierung, denn das neue Sauerstoffatom kann nur noch
das Elektron eines Cu(1)-Nachbarn zur Séttigung seiner chemischen Bindung
heranziehen. Das zweite Elektron verteilt sich als Ladungsdefizit iiber den
ganzen Kristall. Die Vorstellung ist, da} der Kristall damit p-dotiert ist.
Damit ist einzusehen, daf sich bei Bildung langer Ketten die Dotierung mit
freien Ladungstrigern, im Vergleich zu kiirzeren Ketten, erhéht. Im volloxi-
dierten Zustand YBayCu3zO7 sind alle Kettenpléitze besetzt. Der Kristall
ist damit auch maximal dotiert. Im entgegengesetzten Fall fiihrt eine schwa-
che Beladung mit Sauerstoff noch nicht zwangsldufig zu einer Dotierung mit
freien Ladungstrigern. Erst bei einer Anordnung in ldngere Kettenstiicke
macht sich die Beladung mit Sauerstoff in der Dichte der freien Ladungs-
trager bemerkbar. Zusammenfassend kann man nun nocheinmal sagen, dafl
sich die Anzahl der freien Ladungstriger mit zunehmendem Sauerstoffgehalt
in YBayCu3Og,« erhoht. Den Einflufl freier Ladungstriger auf die optische
Leitfahigkeit erklart das im folgenden Kapitel beschriebene klassische Drude-
Lorentz-Modell [23].

2.7 Das Drude-Lorentz-Modell

Das klassische Drude-Lorentz-Modell ist ein mikroskopisches Modell, das die
Wirkung elektromagnetischer Strahlung auf einen mittleren Ladungstriager,
stellvertretend fiir die Gesamtheit im Festkorper, beschreibt [23]. Dieses
Modell teilt die Dielektrische Funktion in einen Anteil, der durch die freien
Ladungstriger und einen Anteil, der durch die gebundenen Ladungstriager
erzeugt wird:
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g(W) =1+ X frei + Xgebunden - (42)

Die Dielektrische Funktion ist hier eine komplexe Gréfie. Grundlegend fiir das
Modell ist die Annahme, daf§ sich der Festkorper aus einer Anzahl geddmpfter
harmonischer Oszillatoren zusammensetzt. Die gebundenen Ladungstriger
haben eine Riickstellkraft und damit eine Eigenfrequenz mit der sie schwin-
gen. Die freien Ladungstriger haben keine Riickstellkraft, womit ihre Ei-
genfrequenz wy = 0 ist. Aus diesem Grund schwingt der freie Ladungstriger
um 180° phasenverschoben zu dem gebundenen, was die Absorbtion oder das
negative Vorzeichen in der folgenden Gleichung erklért:

fw)=1— f: <) . (43)
uﬂ + wl = wi — w? —wly
Dabei ist w, die Plasmafrequenz:
2
wi = Z—fn (44)
und w; die Oszillatorstarke: ,
w? = 2;2 (45)

N, m und T sind die Ladungstrigerdichte, die Masse und die Ddmpfung der
freien Ladungstrager. N;, m;, wy; und I'; sind die Ladungstriagerdichte, die
Masse, die Resonanzfrequenz und die Dampfung des i-ten gebundenen La-
dungstriigers. Uber den Zusammenhang der Dielektrischen Funktion mit der
komplexen Leitfiahigkeit 6(w) = —iweg(€(w) — 1) ergibt sich fiir den Realteil
der optischen Leitfdhigkeit:

2 n
6(]pr

CUQG()CUZ-QFZ'
=TT

o(w) =

Mit Glg. (46) ist damit der Zusammenhang der freien Ladungstriager und der
in dieser Arbeit betrachteten optischen Leitfahigkeit gegeben. Das Inverse
der Dampfung [ kann auch als die Stoflzeit 7 zwischen zwei aufeinanderfol-
genden Zusammenstoflen eines freien Ladungstrigers mit beliebigen anderen
freien Ladungstrigern angesehen werden. Dabei ist leicht einzusehen, das
diese Stof3zeit von der Anzahl der freien Ladungstriger abhéngig ist. Aus
diesem Grunde ist die optische Leitfihigkeit nicht einfach nur proportional
zur Anzahl der freien Ladungstriger.
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3 Das Mef3verfahren

3.1 Die Apparatur

Als Meflinstrument fiir das Analyse-Verfahren wurde in dieser Arbeit ein
zwolf Jahre altes Gitterspektrometer (Cary 2300) von der Firma Varian ver-
wendet. Das Spektrometer hat einen Spektralbereich von A = 3152 — 185 nm.
Fiir den infraroten und sichtbaren Bereich verwendet das Spektrometer als
Lichtquelle eine Wolfram-Halogen-Lampe (A = 3152 — 340nm). Im Ultra-
violetten wird dann auf eine Deuteriumlampe gewechselt. Zur Detektion der
Strahlung wird im Infraroten ein Germaniumdetektor (A = 3152 — 800 nm),
im Sichtbaren und im Ultravioletten ein Photomultiplier verwendet. Die
Mefldaten des Spektrometers stehen an einem IEEE-Bus im ASCII-Format
zur Verfiigung. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Programm zur Steue-
rung und zum Auslesen des Spektrometers mit Hilfe eines Rechners in der
Programmiersprache C++ geschrieben.

In Gitterspektrometern wird die winkelabhingige Beugungsbedingung zum
Aufspalten der Strahlung in seine verschiedenen Wellenldingen verwendet.
Die Abb. 10 zeigt ein Schema des Strahlenganges im Spektrometer, auf den
im folgenden etwas niher eingegangen werden soll.

Die Strahlung wird ausgehend von der Wolfram-Halogen-Lampe bzw. von
der Deuteriumlampe iiber die Spiegel E1, E2 und E3 durch einen Farbfilter
und eine Sammellinse parallel auf den Spalt S1 gebracht. Der Spalt S1 dient
dabei als Blende zur optimalen Ausleuchtung des darauffolgenden Hohlspie-
gels E5. Dieser fokusiert den Strahl auf das Gitter E6, dafi die Strahlung
winkelabhéingig in seine Wellenldngen aufspaltet. Der darauffolgende Hohl-
spiegel E7 parallelisiert den Strahl und bringt diesen auf den Spalt S2. Dieser
dient wieder als Blende zur optimalen Beleuchtung des Spiegels E8, auf den
die Spiegel E9 und E10 folgen. Nach E10 folgt wieder ein Spalt S3, der
zur optimalen Beleuchtung des Hohlspiegels E5 dient. Dieser fokusiert den
Strahl ein zweites Mal auf das Gitter. Von dem darauffolgenden Hohlspiegel
E7 gelangt der Strahl, nun wieder parallel, auf den Spalt S4. Dieser Spalt
dient wieder als Blende. Seine Breite ist ausschlaggebend fiir die spektrale
Bandbreite der Strahlung mit der letztendlich gemessen wird. Deshalb ist
die Breite des Spaltes S4 variabel. Unter der spektralen Bandbreite versteht
man die Differenz der kleinsten zur gréfiten, den Spalt gerade noch passieren-
den, Wellenléinge. Eine Verkleinerung der spektralen Bandbreite hat somit
einen Intensititsverlust des Mefistrahles zur Folge. Bei einer Wellenlinge von
3 pm muf}, um noch ein ausreichendes Signal/Rausch-Verhiltnis zu erhalten,
mindestens mit einer spektralen Bandbreite von 10 nm gearbeitet werden.
Die maximale Bandbreite, die in dem Spektrometer zur Verfiigung steht, ist
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Abbildung 10: Skizze des Strahlenganges im Spektrometer

14.3nm. Die minimale Bandbreite ist auf 0.04 nm beschrénkt. Die Anord-
nung bis zum Spalt S4 bezeichnet man auch als Monochromator. Um dem
Strahlengang weiter zu folgen, folgt nach dem Spalt S4 eine langbrennweitige
Sammellinse. Nach dieser trifft der Strahl auf den zur einen Hélfte durchléssi-
gen und zur anderen Hilfte verspiegelten Chopper E12. Dieser Chopper sorgt
dafiir, dafl der Strahl wihrend einer Umdrehung des Choppers zur Hélfte der
Zeit auf den Spiegel E13 und zur anderen Hélte der Zeit auf den Spiegel
E12A gebracht wird. An dieser Stelle wird der im vorangegangenen mo-
nochromatisierte Lichtstrahl in den Referenz- und den Probenstrahlengang
aufgespalten. Diese Aufspaltung in einen Referenz- und einen Probenstrahl
hat den Vorteil, dafy kurzzeitige Schwankungen in der Intensitdt der Licht-
quelle herausgefiltert werden. Dies gilt aber nur fiir Schwankungen, deren
Frequenz klein gegeniiber der Chopperfrequenz ist. Das Spiegelmaterial des
Coppers E12 ist identisch mit dem Material des Spiegels E12A, so daf in
beiden Strahlengéingen, fiir die Transmissionsmessungen, nahezu identische
optische Komponenten verwendet werden. Im weiteren Verlauf des Proben-
strahlenganges tritt der Probenstrahl ausgehend von dem Spiegel E13 durch
das Fenster E14 in die Probenkammer ein. Nach der Transmission des Strah-
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les durch die Probe, tritt der Probenstrahl durch das Fenster E15 aus der
Probenkammer aus und gelangt iiber die Spiegel E16 und E17 auf den De-
tektor. In Gleicherweise tritt der Referenzstrahl im weiteren Verlauf des
Referenzstrahlenganges ausgehend von dem Spiegel E13A durch das Fenster
E14A in die Probenkammer ein und durch das Fenster E15A wieder aus der
Probenkammer aus. Uber die Spiegel E16A und E17A gelangt der Referenz-
strahl zum selben Detektor wie der Probenstrahl.

Sowohl fiir die Transmissionsmessungen, als auch fiir die Reflexionsmessun-
gen, wird vor der eigentlichen Messung jeweils erst eine Messung ohne Pro-
be, eine sogenannte Basislinie, aufgenommen. Durch diese Basislinie wird die
spatere Messung dann dividiert. Damit werden Intensitdtsschwankungen des
Strahles, die durch die optischen Komponenten des Spektrometers hervorge-
rufen werden, herauskorrigiert. Hierzu wird die Probe bei der Transmission

aus dem Strahlengang entfernt. Man erhilt damit die Transmission durch

die Probe:

T*
Tprobe = TP&- (47)
Basislinie

Fiir die Reflexionsmessungen kann ein spezieller Reflexionseinsatz in die Pro-
benkammer eingebracht werden. Dieser Reflexionseinsatz verdndert nur den
Verlauf des Probenstrahlenganges zwischen den Fenstern E14 und E15 (sie-
he Abb. 10. In Abb. 11 ist der durch den Reflexionseinsatz an dieser Stelle
verdnderte Strahlengang skizziert.

Der Probenstrahl tritt, wie vorher auch schon, durch das Fenster E14 in die
Probenkammer ein. Danach trifft der Strahl auf eine Linse, die den Strahl
fokusiert und iiber die Spiegel F1 und F2 auf den Hohlspiegel F3 bringt.
Auch bei der Reflexionsmessung muf} vor der eigentlichen Messung noch eine
Referenzmessung gemacht werden, um den Einfluf der optischen Kompo-
nenten herauszufiltern. Bei der Aufnahme der Basislinie befindet sich der
Spiegel F4 auf der Position X1. Der Strahl tritt nun augehend von Spiegel
F'3 durch die Probenebene, in der sich ein Fenster bzw. eine Aussparung der
Grofe 23 x 34 mm? befindet, und trifft auf den Spiegel F4. Von Spiegel F4
ausgehend tritt der Strahl durch die rechte Hilfte des Fensters in der Pro-
benebene und trifft auf den Spiegel F5. Uber die folgenden Spiegel F6 und
F'7 gelangt der Strahl dann wieder zu Fenster E15 und folgt dann dem aus
Abb. 10 bekannten Strahlengang.

Fiir die Messung der Probe befindet sich der Spiegel F4 auf der Position X2.
Die Probe wird mit Hilfe einer Klemmfeder gegen den Rahmen des Fensters
in der Probenebene gedriickt. Zu diesem Zweck sollte die Probe etwas grofier
als das Fenster selbst sein. An dem Strahlengang bis zu Spiegel F3 &ndert
sich bei der Probenmessung nichts. Nach Spiegel F'3 wird der Strahl von der
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Abbildung 11: Der Reflexionseinsatz

in der Probenebene befestigten Probe reflektiert und gelangt nun auf den
auf Position X2 stehenden Spiegel F4. Von Spiegel F4 aus gelangt der Strahl
ein zweites Mal auf die Probe, die den Strahl dann auf Spiegel F5 reflektiert.
Uber die folgenden Spiegel F6 und F7 tritt der Strahl dann wieder durch Fen-
ster E15 aus der Probenkammer aus. Der Vorteil der Variation der Position
des Spiegels F'4 bei der Referenz- und der Probenmessung ist, dafy bei beiden
Messungen die gleichen optischen Komponenten verwendet werden. Durch
das zweimalige Reflektieren des Strahles an der Probe mifit man allerdings
(R*)%, .- Die Reflexion einer Probe ergibt sich somit aus:

R* 2
RProbe — I(% )P’I‘Obe . (48)
Basislinie

3.2 Leitfahigkeitsbestimmung an Silizium

In diesem Abschnitt geht es darum, das theoretisch aufgestellte Markov-
Modell durch die Transmissions- und Reflexionsmessung an einem in der
Literatur schon sehr gut charakterisierten und in einer sehr guten Reinheit
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herstellbaren Material, ndmlich Silizium, zu verifizieren. Dazu betrachten
wir die optische Leitfdhigkeit in der Umgebung der Bandliicke von zwei Sili-
ziumwavern mit unterschiedlich hoher Dotierung.

Fiir das Verhalten eines Halbleiters ist im wesentlichen nur das oberste be-
setzte Energieband, das Valenzband, und das niedrigste freie Energieband,
das Leitungsband, verantwortlich. Als Bandliicke AF bezeichnet man den
energetischen Abstand des oberen Randes des Valenzbandes zu dem unteren
Rand des Leitungsbandes. Der Zusammenhang zwischen der Energie £ und
der Frequenz v elektromagnetischer Strahlung ist gegeben durch £ = hv. Be-
strahlt man das Material mit Photonen kleinerer Energie als der Bandliicke,
so erhélt man eine umso stiarkere Absorbtion, desto mehr das Material do-
tiert ist. Vergroflert man die Frequenz und damit die Energie der Strahlung
bis oder iiber die Energie der Bandliicke, so erhilt man eine zusétzlich einset-
zende Absorbtion bei der Energie AFE. Dieses kommt in dem Markov-Modell
einem Anstieg in der Leitfdhigkeit gleich.

In der Halbleiterphysik wird zwischen einer direkten und einer indirekten
Bandliicke unterschieden. Unter einer direkten Bandliicke versteht man das
Verhalten eines Materiales wie es oben beschrieben ist. Bei einer indirekten
Bandliicke ist die Absorbtion knapp oberhalb der Bandliicke etwas gerin-
ger, als bei direkter Bandliicke. Ein Photon, das mit der Energie AE +
hQ) auf ein Material mit indirekter Bandliicke trifft, erzeugt bei seiner Ab-
sorbtion drei Teilchen. Ein freies Elektron, ein freies Loch und ein Pho-
ton der Energie h{2. Bei der Bandliicke von Silizium handelt es sich um

20—
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Abbildung 12: Leitfihigkeiten zweier Siliziumwaver
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eine indirekte Bandliicke. In Abb. 12 ist die optische Leitfahigkeit, die
aus den Messwerten der Transmission und Reflexion mit Hilfe des Markov-
Modelles berechnet wurde, gegen die Wellenléinge der einfallenden Strah-
lung fiir zwei unterschiedlich dotierte Silizium-Wafer dargestellt. Man sieht,
daf} die Lage der Bandkante unabhéngig von der Dotierung ist. Die Ei-
genabsorbtion, wie das Anregen von Elektronen iiber die Bandliicke auch
genannt wird, setzt bei einer Wellenlénge von A = 1080 nm ein. Dieses ent-
spricht einer Bandliicke von AE = 1.148 eV, welches dem Literaturwert [24]
AEp;; = 1.14eV bei Raumtemperatur T = 300 K, sehr nahe kommt. Wir ge-
hen davon aus, daf} in erster Ndherung die Leitfahigkeit unterhalb der Band-
kante der DC-Leitfdhigkeit entspricht. Der als dotiertes Silizium bezeichne-
te Waver hat laut Herstellerangabe [25] eine Leitfihigkeit im Bereich von
0=0.2—1[1/Qcm]. Mit einer gemessenen Leitfihigkeit an dem undotier-
ten Siliziumwaver von o = 0.48 [1/Qcm] kann die Herstellerangabe sehr gut
reproduziert werden. Der undotierte Siliziumwafer hat laut Herstellerangabe
26] eine Leitfihigkeit von o = 107*[1/Qcm]. Bei genauer Betrachtung der
gemessenen Leitfdhigkeit des undotierten Siliziumwafers, ergibt sich ein leicht
negativer Wert der Leitfihigkeit mit 0 = —107% [1/Qcm]. Dies 148t sich auf
die photometrische Genauigkeit von +1 % des Spektrometers zuriickfiihren.
Betrachtet man die Summe aus Transmission und Reflexion, dann ist die-
se mit ca. 100.2 % bei 800 nm leicht {iberhoht. Unter Beriicksichtigung der
photometrischen Genauigkeit des Spektrometers kann somit nur die Aussa-
ge gemacht werden, daf} die Leitfdhigkeit fiir diesen Wafer unterhalb von
o =10"%[1/Qcm] liegt.

3.3 Die verwendeten Proben

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Proben handelt es sich um YBayCuzOg -
Diinnfilme, die auf einkristallinen SrTiOs-Trégern aufgewachsen sind. Diese
YBayCuszOg, -Diinnfilme wurden von Herrn Dr. G. Jakob mit Hilfe einer
Sputtertechnik auf den SrTiOs-Substraten epitaktisch aufgewachsen. SrTiO3
ist mit seiner kubischen Struktur als Substrat fiir YBayCu3zOg,-Diinnfilme
besonders gut geeignet, da die kristallographischen Achsen von SrTiO3 mit
einer Grofie von a = b = ¢ = 3.905 A [27] der kristallographischen a- und b-
Achse von YBayCusOg,y, die die Werte a = 3.823 Aund b = 3.88 A haben,
sehr nahe kommen. Die bei dem Sputterprozefl verwendeten Substrate haben
eine Fliche von 10 x 10 mm? und eine Dicke von 1 mm. Nach dem Sputter-
prozefl wurden die Proben teilweise mit einer Diamantsige in kleinere Teile
zerteilt, um die Anzahl der Proben zu erhohen. Auflerdem erhielt man durch
die Zerteilung nahezu identische Proben, deren Oberflichenqualitéit und che-
mische Zusammensetzung gleich ist. Die Substrate der verwendeten Proben
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waren alle, bis auf das Substrat der Probe r3, dafl nur auf einer Seite po-
liert war, beidseitig poliert. Poliert bedeutet dabei, daf§ die Oberflichen der
Substrate auf mechanischem Wege auf eine Rauhigkeit von < 1nm reduziert
wurde. Alle verwendeten Diinnfilme sind c-achsenorientiert. Die Dicke der
Diinnfilme ist mit Hilfe eines Schwingquarzes, der die Wachstumsrate des
Filmes wéherend des Sputterprozesses mifit, und der Wachstumsdauer be-
stimmt. Bei der Probe r3.4 handelt es sich um einen Diinnfilm der Dicke

‘ Probe H Filmdicke ‘ Fléache ‘ Substrat poliert ‘ x nach Herstellung ‘
r3.4 80nm 5 x 5mm? | einseitig < 0.3
r4.1 150 nm 5 x 5mm? | beidseitig <0.3
rbann || 200 nm 10 x 5mm? | beidseitig <0.3
r6b 200 nm 10 x 5mm? | beidseitig ~1

Tabelle 2: Zusammenstellung der Proben

d = 80nm und einer Fliche von 5 x 5mm?. Die Probe 13.4 ist durch Vier-
telung aus der Probe r3 hervorgegangen. Die Zahl hinter dem Punkt num-
meriert dabei das 4. Teilstiick. Das Substrat der Probe r3.4 ist nur einseitig
poliert. Uber die Bestimmung der c-Achsenlinge aus einer Réntgenanalyse
[10] wurde die Aussage fiir die Sauerstoffkonzentration der Probe r3.4 mit
x < 0.3 gemacht. Diese Daten sind fiir alle verwendeten Proben in Tabelle 2
dargestellt.

3.4 Apparaturmodifikation

Aufgrund der Grofle der im Kapitel 3.3 beschriebenen und in dieser Arbeit
verwendeten Proben, mufiten sowohl in der Transmissions- als auch in der
Reflexionsanordnung entscheidene Anderungen vorgenommen werden.

Bei der Transmissionsanordnung hat der Probenstrahl in der Probenkammer
zwischen den Fenstern E14 und E15 (sieche Abb. 10) einen minimalen Durch-
messer von 5mm. Da sich die verwendeten Proben teilweise in der gleichen
Groflenordnung befinden, muf3te, um sicher zu gehen, dafl keine Strahlung
an der Probe vorbei geht, mit einer Lochblende, die einen Durchmesser von
D = 4mm hat, gearbeitet werden. Die Lochblende wurde dazu starr in den
Strahlengang auf der urspriinglichen Probenposition eingebracht. Die Auf-
nahme der Referenzmessung wurde mit der Lochblende aufgenommen. Bei
der Probenmessung wurde die Probe hinter der Lochblende angebracht, so
daf} die gesamte Strahlung die durch die Lochblende fillt, die Probe durch-
dringt. Bei der gleichen Korrektur durch die Basislinie wie in Glg. (47), hebt
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sich der Einflul der Blende wieder heraus.

Die Variation des Reflexionseinsatzes gestaltete sich als etwas schwieriger. Da
der Reflexionseinsatz auf Proben mit einer Gréfie von mindestens 23 x 34 mm?
ausgelegt war, mufite dieser dahingehend verindert werden. Bei der Reflexi-
onsmessung hat der Probenstrahl in der Probenebene, sieche Abb. 11, beim
ersten Durchgang durch das Fenster, einen Durchmesser von ca. 6-7mm.
In diesen ersten Teil des Fensters wurde eine Lochblende vom Durchmesser
D = 4mm mit Justiermdglichkeit in allen drei Raumrichtungen eingebracht.
Zuséatzlich besitzt diese Lochblende eine vertikale und horizontale Winkelver-
stellmoglichkeit, um den Strahlengang auf maximale Intensitéit im Detektor
einzujustieren. Die Lochblende besitzt auf der strahlzugewandten Seite einen
konischen Schliff, um mogliche Reflexionen an der geschwérzten Blende aus
dem Strahlengang zu entfernen. Im zweiten Teil des Fensters wird ein Gold-
spiegel angebracht, der im in dieser Arbeit verwendeten Spektralbereich das
hochste Reflexionsvermogen hat [28]. Das Reflexionsvermégen des Goldspie-
gels wurde zuvor mit dem unmodifizierten Reflexionseinsatz bestimmt. Ein
Teilstiick, dafl von diesem Goldspiegel in der Grofle der Probe abgetrennt
wurde, wird nun zur Referenzmessung hinter der Lochblende angebracht. Die
genaue Position der Blende im Fenster wird mittels der Verstellmoglichkeiten
so gewihlt, dafl man die maximale Intensitit am Detektor erreicht. Nach der
Aufnahme der Basislinie wird der Spiegel gegen die Probe ausgetauscht, ohne
die Position der Blende zu verdndern. Bei der spéteren Korrektur mufl noch
beriicksichtigt werden, daf3 die Basislinie zusétzlich die Reflexionseigenschaf-
ten des Goldspiegelteilstiickes beinhaltet. Damit ergibt sich die Reflexion der
Probe:

R*
Probe
RProbe - 7RGoldspiegel: (49)

RBasislinie

wobei die verschiedenen R-Werte aus den oben beschriebenen Messungen mit
Probe (R}, p.), mit Goldspiegel anstatt der Probe (Rpgsisiinie) und den bei-
den Messungen zur Bestimmung des Reflexionsvermogens des Goldspiegels,
die in Raoaspieger zusammengefafit sind, stammen.

Um diese Modifikation des Reflexionseinsatzes zu iiberpriifen, wurde einmal
eine Reflexionsmessung mit dem unmodifizierten Einsatz an einem grofien
Siliziumwaver, der das komplette Fenster in der Probenebene ausgefiillt hat,
und einmal an einem Bruchstiick des Wavers, das hinter der Blende des modi-
fizierten Einsatzes angebracht wurde, durchgefiihrt. Wie in Abb. 13 zu sehen
ist, ist die Abweichung beider Messungen im ganzen Spektralbereich kleiner
als 1%, und damit auch kleiner als die photometrische Genauigkeit. Die mo-
difizierte Transmissions- und Reflexionsanordnung wurde bei allen folgenden
Messungen verwendet.
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Abbildung 13: Uberpriifung der Reflexionseinsatzmodifikation

3.5 Vergleichsmessungen an einem FT-IR-Spektrometer

Ziel dieser Arbeit ist es, eine moglichst genaue Aussage iiber den Sauerstoff-
gehalt in dem Hochtemperatur-Supraleiter YBayCuzOgy zu machen. Dies
ist anhand des Wertes der optischen Leitfihigkeit in einem gewissen Spek-
tralbereich moglich (siehe Kapitel 2.6 und 2.7). Fiir die optische Leitfihig-
keit sind die Absolutwerte der Transmission und Reflexion ausschlaggebend.
Deshalb gilt es an dieser Stelle die photometrische Genauigkeit des Gitter-
spektrometers zu iiberpriifen. Laut Herstellerangaben der Firma Varian,
liegt diese bei +1%. Zur Uberpriifung dieser Angabe wurden Vergleichs-
messungen an einem benachbarten Institut?, an einem Fourier-Transform-
Infrarot-Spektrometer (FT-IR) [29], durchgefiihrt. Abb. 14 zeigt Messungen
beider Spektrometer an einem Farbglas. Die rote, die hellgriine und die dun-
kelblaue Kurve, auf denen noch etwas Rauschen zu erkennen ist, sind die
Transmissionsmesswerte des Gitterspektrometers, die an verschiedenen Ta-
gen aufgenommen worden sind. Die rote und die hellgriine Kurve wurden
mit einer Transmissionsblende mit dem Durchmesser D = 4 mm, wie auch
im vorangegangenen Kapitel 3.4 beschrieben wurde, aufgenommen. Bei der
dunkelblauen Kurve wurde diese Blende weggelassen, um einen moglichen
Einfluf} der Blende zu iiberpriifen. Die damit erhaltene Reproduzierbarkeit
liegt somit innerhalb der photometrischen Genauigkeit von +1 %. Die Trans-
missionsblende hat somit auf den Absolutwert der Transmission des Gitter-
spektrometers keinen Einflul. Die schwarze, die dunkelgriine und die gelbe
Kurve, stammen von dem FT-IR-Spektrometer, wobei die schwarze Kurve

Institut fiir Biophysik / Bei Prof. Méntele
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Abbildung 14: Vergleich des Gitterspektrometers mit einem FT-IR-Spektrometer

an einem anderen Tag als die beiden anderen aufgenommen wurde. Die-
se schwarze Kurve liegt unterhalb von 2700 nm um ca. 5% hoher, als die
beiden anderen Messungen des FT-IR-Spektrometers. Die dunkelgriine und
die gelbe Kurve stimmen mit den Messungen des Gitterspektrometers sehr
gut iiberein. Die tiirkis und die magentafarbenen Kurven sind auch Mes-
sungen von dem FT-IR-Spektrometer und wurden am selben Tag wie die
dunkelgriine und die gelbe Kurve aufgenommen. Im Gegensatz zu diesen,
wurde hierbei eine Lochblende vom Durchmesser D = 4 mm, zur Verkleine-
rung des Probenstrahlquerschnitts, verwendet. Die Messung sollte eigentlich
unabhéngig von einer solchen Blende sein, da die Verringerung der Strahlin-
tensitét in der Referenzmessung beriicksichtigt wird. Diese Meflkurven liegen
jetzt aber unterhalb von 2700 nm um ca. 5 — 6 % unter den Werten des Git-
terspektrometers und des FT-IR-Spektrometers ohne Blende. Eine mdogliche
Erklarung ist eine zu hohe Intensitdt im Probestrahl ohne Blende, die der
Detektor bei der Referenzmessung nicht in vollem Mafle aufzeichnen kann.
Das bedeutet der Detektor befindet sich in diesem Fall in der Sattigung. Die
darauffolgende Probenmessung ohne Blende 148t erheblich weniger Intensitit
auf den Detektor fallen, der somit diese wieder in vollem Mafle detektieren
kann. Schliefllich wiirde dieses, im Vergleich zu einer Messung mit Blende, zu
einem erhohten Wert bei der Messung ohne Blende fithren. Um diese Theorie
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zu iiberpriifen, wurde die Messung ohne Blende nochmal mit zuséitzlichem
Filter durchgefiihrt. Dieser Filter hatte die Aufgabe die Gesamtintensitit zu
reduzieren und eine mogliche Sattigung des Detektors zu vermeiden. Da bei
einem FT-TR-Spektrometer alle Wellenléingen gleichzeitig detektiert werden,
ist es nicht ausschlaggebend, in welchem Wellenldngenbereich der Filter die
Intensitéit mindert. Die Messungen mit Filter und ohne Blende haben aber
im Vergleich zu den Messungen ohne Filter und ohne Blende keine Veréinde-
rung gezeigt. Fiir diese Abweichung muf es also einen anderen Grund geben.
Zusammenfassend kann man sagen, dafy die Vergleichsmessungen am FT-IR-
Spektrometer keinen Anlafl dazu geben, die photometrische Genauigkeit, die
der Hersteller des Gitterspektrometers angibt, in Frage zu stellen. Vielmehr
stimmt der Mittelwert der gesamten FT-IR-Messungen gut mit den Werten
des Gitterspektrometers iiberein.

3.6 Bestimmung der Brechzahl von SrTiOj3

Fiir die Berechnung der optischen Leitfahigkeit der Diinnfilme ist die Kennt-
nis der Brechzahl des Sr'TiO3-Substrates im ganzen verwendeten Spektralbe-
reich notwendig. Diese kann jedoch nur durch eine gesonderte Messung an
einem reinen Substrat bestimmt werden. Zur Berechnung der Brechzahl aus
den Mefidaten kann jedoch wieder das auf einen Einschicht-Fall reduzierte
Markov-Modell (siehe Kapitel 2.4) verwendet werden. Die Abbildungen 15
und 16 zeigen die Transmission und die Reflexion eines Sr'TiOj3 Substrates.
Die Linien ohne Symbole kennzeichnen die Messungen. Die Quadrate [30],
die Kreise [31] und die Dreiecke [32] kennzeichnen theoretische Werte aus
verschiedenen Berechnungen, die in [33] zusammengefafit sind.

Der signifikante Sprung in beiden Messungen bei 800 nm ist durch den De-
tektorwechsel, den das Spektrometer an dieser Stelle durchfiihrt, verursacht.
Der Germaniumdetektor, der fiir das nahe Infrarot verwendet wird, wird da-
bei durch den Photomultiplier im sichtbaren Bereich ersetzt. Die Summe aus
Transmission und Reflexion ist bei dem Photomultiplier bei 800 nm nahezu
100 %, wo hingegen die Summe der Transmission und der Reflexion des Ger-
maniumdetektors 104 % ergibt. Zu groferen Wellenléingen néhert sich diese
Summe den zu erwartenden 100 %. Eine Summe der Reflexion und der Trans-
mission iiber 100 % ist natiirlich physikalisch nicht sinnvoll. Eine Summe von
100 % ist sinnvoll und begriindet die Annahme eines nichtabsorbierenden Me-
diums als Substrat in den in Kapitel 2.2 beschriebenen Modellen.
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Diese Tatsache macht fiir den Wellenldngenbereich um 800 nm sicherlich eine
Korrektur der Werte des Germaniumdetektors erforderlich. Fiir den Bereich
von 2000 bis 3000 nm verkleinert sich dieser Fehler soweit, dafl er im Rahmen
der photometrischen Genauigkeit des Spektrometers von +1 % vernachlissigt
werden kann. Dies scheint auch deshalb sinnvoll zu sein, da es sich bei der
Korrektur nicht um einen einfachen iiber den ganzen Wellenlingenbereich
additiven Faktor handeln wiirde, sondern um eine komplexere Korrektur, die
schwierig zu motivieren wire. Da es in dieser Arbeit um den Absolutwert
der Leitfdhigkeit und nicht um bestimmte Strukturen in den Spektren geht,
ist der Wellenldngenbereich von 2000 — 3000 nm vollkommen ausreichend.
Mit einer Transmission von 75 % und der Annahme, das keine Absorbtion
vorliegt, d.h. R = 1—T, ergibt sich eine Brechzahl fiir St'TiO3 von ny = 2.215
fiir den Wellenldngenbereich zwischen 2000 nm und 3000 nm auf den wir uns
im folgenden beschrianken wollen. Dieser Wert stimmt mit dem Literaturwert
in diesem Bereich sehr gut iiberein.

3.7 Erste Meflergebnisse an YBayCuzOgy

In diesem Abschnitt werden erste Meflergebnisse, die an einigen Proben aus
Kapitel 3.3 durchgefithrt wurden, gezeigt. Dabei wird diskutiert, welche
Rollen die Oberflichenqualitidten des Diinnfilmes und des Substrates in der
Auswertung der Meflwerte spielen. Zudem wird noch betrachtet, welchen
Einfluf} eine Variation der Schichtdicke d des Diinnfilmes auf die optische
Leitfahigkeit o hat. Abb. 17 zeigt die Transmission und die Reflexion an
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Abbildung 17: Transmission und Reflexion der Probe r3.4
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der Probe r3.4, die eine Filmdicke d = 80nm hat. Das Sr'TiOs-Substrat ist
bei dieser Probe nur einseitig poliert. Beide Me3kurven wurden nachtriglich
mit Hilfe eines FFT-Filters, der iiber eine Breite von 50 Mefipunkten mittelt,
was 100 nm entspricht, mathematisch geglittet. Fiir die In Abb. 17 darge-
stellten Mef3werte konnte keine Konvergenz des Newton-Raphson-Verfahrens,
angewendet auf das Markov-Modell, erreicht werden. Das bedeutet, daf kei-
ne Leitfdhigkeitswerte fiir die Probe r3.4 berechnet werden konnten. Dieses
war ein Anzeichen dafiir, dafl ein weiterer physikalischer Effekt aufgetreten
ist, der in dem Markov-Modell nicht beriicksichtigt wird. Dabei handelt es
sich um Streuung der Strahlung an Inhomogenititen der Grenzflichen, die
in der Groflenordnung der verwendeten Wellenlénge liegen. In diesem Fall
ist die Rauhigkeit der einen unpolierten Substratfliche verantwortlich fiir
diese Streuverluste. Das es sich um Streuverluste handelt, kann man aus fol-
genden Betrachtungen schlieen. Abbildung 18 zeigt eine einfache Skizze der
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Abbildung 18: Reflexionsanteile einer absorbierenden Schicht gefolgt von einer
nichtabsorbierenden Schicht

unterschiedlichen Reflexionsanteile der einzelnen Grenzschichten, die zur Ge-
samtreflexion beitragen. R; sei das Reflexionsvermdgen an der Grenzfliche
Luft/Film, Ry an der Grenzfliche Film/Substrat und R; an der Grenzfliche
Substrat/Luft. Diese bestimmen sich wieder aus Glg. (7). Die r; sind die
Anteile der Reflexionen der einzelnen Grenzschichten, wie aus Abb. 18 her-
vorgeht. Die Beschriftung der Pfeile bezieht sich auf die Spitze des jeweiligen
Pfeiles. Die Reflexionsanteile r; ergeben sich einfach aus den Produkten der
Reflexionsvermégen der einzelnen Grenzflichen und der zuriickgelegten Teil-
strecken:

r = Rl, (50)

To = (1 — R1)2¢2R2, (51)
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r3 = (1 — R1)*®*(1 — Ry)*Rs, (52)
wobei & = e~ "3 die Absorption bei einmaligem Durchlaufen des Filmes
beriicksichtigt. Die unten angegebene Tabelle zeigt nun die einzelnen Refle-
xionsanteile fiir die Filmdicke der Probe r3.4: d = 80nm, ny, = 2.215, bei
einer Wellenldnge von A = 3000 nm. Die unbekannten Parameter n; und &,
wurden systematisch variiert. Auflerdem gilt Rg = r; + 79 + r3. Aus diesen

(nl) (1.5) (1.5) (1.5) ( 2 ) ( 2 ) (2) (2.5) (2.5) (2.5)
k1 0.1 0.5 1 0.1 0.5 1 0.1 0.5 1

1 4.2% 7.7% 17.2% 11.2% 13.5% 20% 18.4% 20% 24.5%
T2 3.2% 3.3% 3.6% 0.2% 0.9% 1.8% 0.3% 0.7% 1.4%
T3 11.8% 7.8% 4% 10.5% 7.4% 4.2% 8.8% 6.3% 3.8%
RG 18.8% 18.8% 24.9% 21.9% 21.8% 26% 27.5% 27% 29.7%

Tabelle 3: Reflexionsanteile der einzelnen Grenzschichten fiir die Filmdicke
der Probe r3.4 in Abhéngigkeit von n und k

Daten ist zu entnehmen, dafl alle Gesamtreflexionswerte Rg erheblich iiber
den MefBwerten aus Abb. 17 liegen. Dieses Ergebnis legt die Vermutung na-

he, daf} es ein Minimum fiir die Reflexion R(n, k) des Markov-Modelles (siehe
Anhang A) gibt.
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Dieses Minimum kann aufgrund des hohen Brechungsindexes des Substra-
tes nicht unterschritten werden. Diese Vermutung wird durch die Abb. 19,
in der die Reflexion R(n, k), berechnet mit dem Markov-Modell (siche An-
hang A) und den Parametern der Probe r3.4, als Hohenlinien in der n x k-
Ebene dargestellt ist, bestiatigt. In Abb. 20 ist eine dquivalente Darstel-
lung der Transmission T'(n, k) (siche Anhang A) gegeben. Die dunkelblauen
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Abbildung 20: Transmission in Abhiingigkeit des komplexen Brechungsindexes

Fléchen kennzeichnen Bereiche mit niedriger Transmission (sieche Abb. 20)
oder niedriger Reflexion (sieche Abb. 19). Entsprechend kennzeichnen die
roten Flichen Bereiche hoher Transmission oder hoher Reflexion. Das Mini-
mum der Reflexion liegt fiir die Filmdicke der Probe r3.4 von d = 80 nm bei
etwa R = 18 %. Die in Abb. 17 dargestellten Mefiwerte zeigen bei einer Wel-
lenldnge von A = 3000 nm eine erheblich niedrigere Reflexion. Fiir diesen In-
tensititsverlust, der bei den Messungen aufgetreten sein mufl, wird die Streu-
ung der Strahlung an der nichtpolierten Grenzfliche verantwortlich gemacht.
Grundsétzlich konnte auch eine Streuung an der Oberfliche des Filmes auf-
treten. Aus diesem Grund wird im Kapitel 4 auch die Oberflichenqualitét
der Proben untersucht. Die Transmission und die Reflexion der Probe r6b
mit der Filmdicke d = 200 nm sind in Abb. 21 dargestellt. Der linke Teil
der Abbildung zeigt die Transmission, die von T" ~ 0.6 % bei 3000 nm auf
T ~ 0.8% bei 2000 nm ansteigt. Im rechten Teil der Abbildung ist die Re-
flexion dargestellt, die von R ~ 65 % bei 3000 nm auf R ~ 45 % bei 2000 nm
abféllt. Auch diese Meflwerte sind mit dem oben beschriebenen FFT-Filter
mathematisch gegldttet. Das verstirkte Rauschen im Wellenldngenbereich
zwischen 2500 nm und 2700 nm ist auf Wasserbanden zuriickzufiihren, da auf
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Abbildung 21: Transmission und Reflexion der Probe r6b

eine Stickstoffspiilung der Probenkammer verzichtet wurde.

An den in Abb. 21 dargestellten Meflergebnissen der Probe r6b soll der Ein-
flufl der Schichtdicke auf die optische Leitfdhigkeit untersucht werden. Die
Abb. 22 zeigt die daraus berechnete optische Leitfdhigkeit fiir verschiedene
Filmdicken.

Die magentafarbene Kurve in Abb. 22 zeigt die optische Leitfahigkeit der Pro-
be r6b, berechnet fiir die durch den Sputterprozefl aus Kapitel 3.3 bestimmte
Filmdicke von d = 200 nm. Diese Kurve endet etwa bei 2600 nm. Das Ende
der Leitfidhigkeitskurve bedeutet, daff das Newton-Raphson-Verfahren fiir die
darauffolgenden Mefiwerte nicht mehr konvergierte. Dies bedeutet, dafl die
Mefiwerte in einem physikalisch nicht sinnvollen Bereich liegen. In diesem
Fall ist die schlechte Konvergenz nicht unbedingt auf einen Intensititsver-
lust durch Streuung zuriickzufiihren. Betrachtet man die Transmission in
Abb. 21, so ist diese mit Werten zwischen 0.6 % und 0.8 % sehr gering. Fiir
diese geringen Werte ist die in Abb. 20 dargestellte Funktion der Transmissi-
on sehr flach, was durch den breiten dunkelblauen Bereich gekennzeichnet ist.
D.h. geringe Abweichungen in der Transmission kénnen erhebliche Anderun-
gen in den optischen Konstanten zur Folge haben. Beriicksichtigt man nun,
daf die photometrische Genauigkeit des Spektrometers mit +1 % angenom-
men ist, so kann die schlechte Konvergenz fiir die Schichtdicke d = 200 nm



4 VORCHARAKTERISIERUNG DER PROBEN 43

3000]- — ‘ ‘ | | | | | | -]

d=200nm ]
2800~ d=250nm B i
2600 d=300nm /
r d=350nm Ende der Konvergenz
2400 d=400nm ]
2200 d=450nm

2000’
1800’
1600’
1400’
12007//,//,

optische Leitfahigkeit [1/Qcm]

1000 ‘
2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600 2700 2800 2900 3000
Wellenlédnge [nm]

Abbildung 22: Optische Leitfiihigkeit der Probe r6b in Abhiingigkeit der Film-
dicke d

durch die mangelnde Genauigkeit des Transmissionsmeflwertes hervorgerufen
werden.

Die tiirkisfarbene Kurve in Abb. 22 zeigt die mit einer Filmdicke von d =
250 nm berechnete Leitfahigkeit. Fiir diese Filmdicke konvergiert das Newton-
Raphson-Verfahren iiber den ganzen Spektralbereich. Eine weitere Erhohung
der Filmdicke d in 50 nm-Schritten hat eine stetige Abnahme der Leitfihig-
keit zur Folge. Dieses Ergebnis zeigt, dafl beim Vergleich der Sauerstoffge-
halte, bei dem man {iber die Leitfahigkeiten zweier verschiedener Proben auf
die Sauerstoffgehalte zuriickschliefit, die Filmdicke der beiden Proben genau
bekannt sein muf.

4 Vorcharakterisierung der Proben

Wie die ersten Meflergebnisse des Analyseverfahrens gezeigt haben, ist der
Einflul der Rauhigkeit der verschiedenen Grenzflichen nicht unerheblich,
was eine genauere Betrachtung der Oberflichenqualitéit der Proben notwen-
dig gemacht hat. Um einen Eindruck iiber diese zu bekommen, wurden
Polarisations-Mikroskop-Aufnahmen in Transmissions- und Reflexionsanord-
nung von allen Proben gemacht. Eine genaue Untersuchung der stofflichen
Zusammensetzung wurde mit Hilfe eines Raster-Elektronen-Mikroskopes
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(REM) durchgefiihrt. Wie sich aus den ersten Messergebnissen auch gezeigt
hat, ist eine moglichst genaue Kenntnis der Schichtdicke fiir eine genaue Be-
stimmung der Leitfahigkeit notig. Aus diesem Grund wurde stellenweise an
Proben der YBCO-Film mit verdiinnter Phosphorsiure [34] heruntergeldst.
Aus dem Hohenunterschied von Substrat zu Film, der mit Hilfe eines Alpha-
steppers bestimmt wurde, wurde dann auf die Filmdicke zuriickgeschlossen.

4.1 Polarisationsmikroskop-Aufnahmen

Wie schon eingangs erwéhnt, wurden diese Aufnahmen gemacht, um einen er-
sten Eindruck iiber die Oberflichenqualitit der Filme zu bekommen. Abb. 23

Abbildung 23: Mikroskopaufnahme der Probe rbann

zeigt zwei Polarisationsmikroskop-Aufnahmen [35] in Reflexionsanordnung
an der Probe rbann. Bei dieser Probe handelt es sich um einen YBayCu3zOg «-
Diinnfilm mit einer Filmdicke d = 200 nm. Die Probe rbann hat einen Sau-
erstoffgehalt, der im Bereich von x < 0.3 liegt. Diese Aussage kann aufgrund
der c-Achsenlidnge gemacht werden. Das linke Foto wurde mit 100- und das
rechte Foto mit 500-facher Vergroflerung gemacht. Im linken Bild ist der
Ausschnitt der Vergroflerung als weifler Rand gekennzeichnet, der im rechten
Bild dargestellt wird.

Deutlich zu sehen sind die hellen weiflen Bereiche, die sich in der Mitte des
Filmes konzentrieren. In der Vergréflerung ist zu sehen, wie glatt die hel-
len Bereiche, deren Ausdehnung von einigen pm bis zu 100 ym reicht, im
Vergleich zu den dunklen Bereichen sind. Aus diesen Aufnahmen ist nicht
eindeutig zu erkennen, ob diese weiflen Flecken Abscheidungen auf dem
Film oder Vertiefungen im Film sind. Spétere EDX-Analysen im Raster-
Elektronen-Mikroskop haben jedoch ergeben, dafl in diesen Bereichen nur
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noch Strontium und Titan vorhanden sind. Das bedeutet, dafl an diesen
Stellen das blanke Substrat zu sehen, welches auch die Glitte dieses Berei-
ches erkldrt. Da es sich bei YBayCu3zOg,yx um ein relativ hartes Material
handelt, ist es unwahrscheinlich, dafl solche feinen Locher dem Film durch
mechanische Einwirkungen nach der Herstellung zugefiigt wurden. Denkbar
ist, dafl das Substrat beim Sputtern noch kleine Verunreinigungen hatte, die
dazu fiihrten, dafl sich an diesen Stellen kein Film anlagern konnte. Diese
Locher haben jedenfalls fiir die optischen Messungen zur Folge, dal &hnlich
wie bei dem unpolierten Substrat ein Teil der einfallenden Strahlung durch
sie gestreut wird. Dies fiihrte in den Messungen zu einem physikalisch nicht
sinnvollen Reflexionswert.

Im linken Foto sind fast kreisrunde schwarze Bereiche zu erkennen. In der
VergroBerung wird jedoch kein struktureller Unterschied im Vergleich zum
restlichen Film deutlich. Eine EDX-Analyse eines solchen Bereiches hat er-
geben, daf} in diesen Bereichen eine Anhiufung von Barium und Kupfer vor-
liegt. Dies kann natiirlich auch zu Streueffekten fiihren, diese Bereiche sind
aber in den in dieser Arbeit verwendeten sauerstoffdefizitdren Filmen immer
vorhanden. Es wird sich jedoch herausstellen, dafl auch an Proben mit diesen
Bereichen optische Leitfdhigkeiten mit sinnvollen Werten berechnet werden
kénnen.

Bei den vielen kleinen Partikeln in Abb. 23, deren Gréfle im Bereich einiger
pm liegt, handelt es sich um Kupferoxid-Ausscheidungen an der Oberfliche
des Filmes. Diese sind auch durch den Herstellungsproze bedingt und lassen
sich nur durch geeignete Wahl der Sputtergeometrie auf ein Minimum redu-
zieren [36]. Im rechten Foto der Abb. 23 sind feine Mikrorisse im Film zu
erkennen.

Im Vergleich zu diesem sauerstoffdefizitiren Film, zeigt Abb. 24 die mit Sau-
erstoff beladene Probe r6b (z > 0.8) mit gleicher Filmdicke. Beide Fotos sind
mit der gleichen Vergréferung, wie bei der vorangegangenen Probe, gemacht
worden. Auf den ersten Blick sieht die Probe r6b viel homogener aus, als die
vorher gezeigte Probe rbann. Auf dem linken Foto sind keinerlei Locher zu
erkennen. Auf der Vergréflerung sind stellenweise viel kleinere helle Flecke zu
erkennen, bei denen es sich wieder um Lo6cher handelt. Diese sind nicht auf
Verunreinigungen des Substrates zuriickzufiithren. Thre Groéfle und Dichte ist
abhingig von der Wahl der Sputterparameter?, deren Optimierung eine sehr
aufwendige Angelegenheit ist. Auffilig ist ein génzliches Fehlen der runden
dunklen Flecken. Da diese Unterschiede auch bei anderen YBasCuzOg.«-
Filmen im Vergleich von sauerstoffdefizitiren zu sauerstoffbeladenen Filmen
zu sehen waren, kann man daraus schlieflen, dafl die dunklen Bereiche erst

3 Aussage von Herrn Dr. G.Jakob Uni-Mainz
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Abbildung 24: Mikroskopaufnahme der Probe r6b

durch die Temperung entstehen. Die Kupfer-Oxid-Ausscheidungen sind in
Abb. 24 nicht deutlich zu erkennen.

An diesem Film konnte in einem schmalen Spektralbereich eine optische
Leitfihigkeit (siehe Kapitel 3.7) bestimmt werden. Die schlechte Konver-
genz wurde nicht auf die mangelnde Homogenitit der Probe zuriickgefiihrt,
sondern auf die mangelnde Mefigenauigkeit des Spektrometers in diesem Be-
reich. In Abb. 25 ist wieder ein sauerstoffdefizitirer Film mit einer Film-

Abbildung 25: Mikroskopaufnahme der Probe r4

dicke von d = 150 nm zu sehen. Der Sauerstoffgehalt, abgeschitzt aus der
c-Achsenlénge, betrug x < 0.3. Auf den ersten Blick sieht die Probe r4
nicht viel homogener als die Probe rbann aus. Wie die in Kapitel 6 vor-
gestellten Meflergebnisse zeigen werden, konnte an dieser Probe eine reali-
stische optische Leitfdhigkeit, ausgehend von dem abgeschétzten Sauerstoff-
gehalt, bestimmt werden. Aus diesem Grund wurde diese Probe mit einer
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urspriinglichen Gréfle von 10 x 10 mm? in vier gleiche Teile mit einer Grofie
von 5 x 5mm? geteilt. Dies hat den Vorteil, dafi Qualititsschwankungen in
den Filmen durch Verwendung verschiedener Teile der gleichen Probe weg-
fallen. An dem ersten Teilstiick, das im folgenden mit r4.1 bezeichnet werden
soll, wurde ein Grofiteil der Temperungen und optischen Messungen durch-
gefiihrt.

4.2 Rasterelektronenmikroskopie und EDX-Analysen

Nach den Polarisationsmikroskopaufnahmen werden in diesem Abschnitt er-
gianzend dazu Aufnahmen mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) [37]
gezeigt. Zur Analyse der stofflichen Zusammensetzung der untersuchten Pro-
ben, wurde zusétzlich mit diesem Gerit eine energiedispersive Rontgenana-
lyse (EDX) durchgefiihrt [38]. Beide Untersuchungsmethoden werden im
folgenden kurz erlautert.

In einem Rasterelektronenmikroskop wird die zu untersuchende Probe mit
einem hochenergetischen Elektronenstrahl beschossen. Diese hochenergeti-
schen Elektronen treten in Wechselwirkung mit den Elektronen und Kernen
der Proben-Atome. Je nach Wahl des Detektors kann man sich im REM
entweder die hochenergetischen riickgestreuten Elektronen oder die niedrig-
energetischen Sekundérelektronen, die durch Stoflionisation erzeugt werden,
ansehen. Um ein flichiges Bild zu erhalten, wird der Elektronenstrahl mit
Hilfe von zwei Ablenkkondensatoren iiber die Probe gerastert. Als Zusatzpro-
dukt ensteht bei diesem Vorgang durch die Abbremsung der eingestrahlten
Elektronen Rontgenstrahlung gemifl der Einstein’schen Beziehung AE = hv.
Da diese Abbremsung rein statistischer Natur ist, erzeugt diese ein kontinu-
ierliches Rontgenspektrum, dessen maximale Frequenz durch die Energie der
eingestrahlten Elektronen gegeben ist. Hat nun ein eingestrahltes Elektron
geniigend Energie, um ein kernnahes Elektron aus einem Proben-Atom zu
entfernen, so entsteht bei der Rekombination eines Elektrons aus einer wei-
ter entfernten Schale auf diesen Platz auch wieder ein Rontgenquant. Diese
Strahlung ist charkteristisch fiir jedes Element und erzeugt somit ein diskre-
tes Rontgenspektrum, aus dessen Linien man wieder auf das entsprechende
Element zuriickschlielen kann. Bei der in dieser Arbeit verwendeten EDX-
Analyse wird die Rontgenstrahlung mit Hilfe eines Si(Li)-Detektors gemes-
sen. Im Idealfall gibt das Rontgenquant in der Ladungstrigerverarmungszone
seine gesamte Energie ab und erzeugt dadurch eine Anzahl von Elektronen-
Loch-Paaren, deren Energie pro Paar 3.6eV ist. Die Anzahl dieser ist somit
ein Ma# fiir die Energie des eingefallenen Rontgenquants. In Abb. 26 ist eine
EDX-Analyse der Probe r4.1 zu sehen. Angeregt wurde hier mit einer Energie
Elektronenstrahles von 15keV. Die Darstellung zeigt die charakteristischen
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Abbildung 26: EDX-Analyse der Probe r4.1

Linien fiir Yttrium, Barium und Kupfer. Die Anregungstiefe ist mit eini-
gen pm grofler als die Filmdicke, d.h. es miiiten auch die charaktersitischen
Linien von Strontium und Titan des Substrates zu sehen sein. Die SrL(«a)-
Linie liegt mit 1.806keV in der Y L(«)-Linie. Genauso sind die TiK(a)- und
TiK(f)-Linien, die bei 4.51keV bzw. 4.931keV liegen, in den BaL(«)- und
Ba L(3)-Linien enthalten. Alle zu sehenden Linien sind somit eindeutig dem
Film oder Substrat zuzuordnen. Abb. 27 zeigt eine EDX-Analyse der Probe
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Abbildung 27: EDX-Analyse der Probe r6b

r6b nach einer der ersten Temperungen. Diese Aufnahme wurde ebenfalls mit
einer Energie des Elektronenstrahles von 15keV gemacht. Zusétzlich zu den
schon bekannten Linien treten hier eine Schwefel K(«)- und eine Chlor K(a)-
Linie auf. Leider wurde vor der Temperung dieser Probe keine EDX-Analyse
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an dieser Probe gemacht. Man kann deshalb nicht mit absoluter Bestimmt-
heit sagen, dafl diese Fremdatome durch den Temperprozef} in den Film ein-
gebaut wurden oder vorher schon vorhanden waren. Nach Riicksprache mit
Herrn Dr. G. Jakob, dem Hersteller der Proben, war zu erfahren, daff Schwe-
fel auch schon teilweise bei fritheren Herstellungsprozessen in den Proben
gefunden wurde. Chlor hingegen wurde nicht festgestellt. In Abb. 28 ist ein

Abbildung 28: REM-Aufnahme der Probe r6b

Foto des Randbereiches der Probe r6b zu sehen. Diese Aufnahme wurde mit
dem Riickstreuelektronen-Detektor gemacht. Diese Methode ist besonders
oberflichenempfindlich. Deutlich sind die hellen sich veristelnden Bereiche
zu erkennen. FEine fokusierte EDX-Analyse auf einen solchen Bereich zeigt
eine alles dominierende Chlor-Linie. Dieses Ergebnis war der Anlaf3 dafiir,
daf} ab diesem Zeitpunkt die Proben vor jedem Temperprozef} in einem Ace-
tonbad gereinigt wurden. Die in Abb. 29 gezeigte EDX-Analyse stammt von
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Abbildung 29: EDX-Analyse der Probe rSann
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der Probe rbann, und ist wieder mit einer Elektronenstrahlenergie von 15 keV
aufgenommen worden. Der Elektronenstrahl war bei dieser Aufnahme auf ei-
ne der kleinen pm-grolen Ausscheidungen (vgl. Abb. 23) fokusiert. Zu sehen
ist eine starke Intensitéitszunahme der Kupfer-Linien, was bestéitigt, daf} es
sich bei diesen Ausscheidungen um Kupfer-Oxid handelt. Zusétzlich hat die
Yttrium- bzw. Strontium-Linie stark an Intensitét eingebiifit. Da es sich um
Ausscheidungen an der Oberfliche des Filmes handelt, sorgen diese eventuell
dafiir, dal der Elektronenstrahl durch das zusétzliche Material weniger von
dem Substrat anregt. Die Reduzierung der Linienhche wire damit auf eine
Abnahme des Strontium-Anteiles zuriickgefiihrt. Um die Temperprozessie-
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Abbildung 30: EDX-Analyse der Probe r4.1T4

rung mit den gesteigerten Reinheitsbedingungen zu iiberwachen wurde nach
insgesamt vier Temperprozessen nochmals eine EDX-Analyse an der Probe
r4.1T4 durchgefiihrt. Diese ist in Abb. 30 zu sehen. Das Anhingsel T4 steht
fiir die Anzahl der an dieser Probe durchgefiihrten Temperprozesse. Auch
in dieser Darstellung ist kein Anzeichen mehr fiir eine Schwefel-, Chlor- oder
sonstige Verunreinigung zu sehen. Abb. 30 ist damit nahezu identisch mit
Abb. 26. Damit kann die Aussage gemacht werden, dafl der Film nicht in
seiner chemischen Zusammensetzung, mit Ausnahme des Sauerstoffgehaltes,
durch den Temperprozefl beeintrichtigt wird.

4.3 Untersuchung mit einem Alphastepper

Einen weiteren Eindruck iiber die Beschaffenheit der Oberfliche der Filme
zeigen die folgenden Profile. Diese Profile wurden mit einem sogenannten
Alphastepper am Max-Plank-Institut-fiir-Polymerforschung in Mainz durch-
gefiithrt. Das Gerit fihrt dabei mit einer feinen Mefinadel iiber die Oberfldche
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der Probe. Die Auflésung des verwendeten Alphasteppers betrdgt in hori-
zontaler Richtung ca. 10 pm und in vertikaler Richtung ca. 20 nm. Wie sich
in Kapitel 3.7 gezeigt hat, ist die Konvergenz des Markov-Modelles sowie der
Absolutwert der optischen Leitfdhigkeit stark abhéngig von der Filmdicke der
Proben. Mit Hilfe des Alphasteppers und einer in den Film gedzten Struk-
tur, kann iiber den Héhenunterschied von der Oberseite des Filmes zum Sub-
strat eine Aussage iiber die Filmdicke gemacht werden. Als Struktur wurde
hierzu ein schmaler Bereich des Filmes, mit Hilfe einer im Verhéltnis 1:100
mit Wasser verdiinnten Phosphorsidure [34], bis auf das Substrat entfernt.
Abb. 31 zeigt ein Profil quer iiber die geédzte Struktur der Probe r5ann. Die

100
oL A Probe r5ann
E W
E.100t
o
<=
He}
T 200} A
-300L

200 400 6 800 1000 1200 1400 1600
x Position [um]

Abbildung 31: Alphastepperprofil der Probe rbann

durch die Wachstumsrate und die Sputterzeit bestimmte Filmdicke betragt
d = 200nm. Auf der x-Achse ist die horizontale Richtung und auf der y-
Achse die Hohenénderung des Profils aufgetragen. Dabei ist zu beriicksichti-
gen, daf} die Einheit in y-Richtung nm und in x-Richtung pgm ist. Deutlich zu
sehen ist der Hohenunterschied zwischen Film und Substrat. Beachtlich dabei
ist, daf} die Rauigkeit der Filmoberfliche mit +£75nm in der selben Gréfien-
ordnung wie die Filmdicke liegt. In der gedzten Vertiefung bei etwa 1000 ym
ist noch eine deutliche Erhebung zu sehen. Diese ist durch die Azprozedur be-
dingt. Zur Strukturierung wurde der Film mit Fotolack, der mit einem Pinsel
aufgetragen wurde, bis auf die zu fzende Stelle versiegelt. Dabei ist stellen-
weise auch etwas Photolack, bedingt durch abstehende Borsten des Pinsels,
auf einen kleinen Teil des zu dzenden Bereich gekommen und hat diesen da-
mit vor der anschlielend aufgebrachten Phosphorsidure geschiitzt, so dal an
der Stelle bei 1000 um in Abb. 31 der Film nahezu erhalten blieb. Nach dem
Azen wurde der Photolack wieder mit Azeton entfernt. Das Substrat selbst
hat laut Herstellerangaben der Firma Crystal [39] eine Rauigkeit kleiner als
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+1nm. Um aus Abb. 31 eine Abschéitzung der Filmdicke zu machen, wur-
de iiber die gesamte Rauigkeit des Filmes gemittelt. Als Referenzpunkt zu
diesem Mittelwert wurde eine Gerade in der Nihe des unteren Randes der
gedzten Struktur gelegt, da die Mittelwertbildung aufgrund des stellenweise
noch vorhandenen Filmes hier nicht sinnvoll ist. Die Gerade wurde allerdings
auch nicht auf den niedrigsten Punkt gelegt, da sich mdéglicherweise die Spit-
ze des Mef3geriites durch den scharfen Abfall am Filmrand etwas ins Substrat
vertieft hat. Aus der Differenz dieser beiden Werte ergibt sich eine Filmdicke
von ca. d = 300nm. Wie man in den ersten Meflergebnissen an der Probe
r6b bereits sehen konnte, hat sich die Konvergenz des Markov-Modelles mit
zunehmender Filmdicke verbessert. Die Meflergebnisse des Alphasteppers
sind nun ein weiteres Indiz dafiir, da} die Filmdicke grofler ist als die durch
den Sputterprozefl abgeschitzte. Auch die folgende Messung an der Probe
r41 bestéitigt dieses. Abb. 32 zeigt das Alphastepperprofil der Probe r41 mit
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Abbildung 32: Alphastepperprofil der Probe r4.1

der nominellen Filmdicke von d = 150 nm. Die Oberflichenrauigkeit dieser
Probe ist mit ca. 50 nm erheblich besser als die der vorangegangenen Probe.
Dieses Ergebnis wird auch durch die gute Konvergenz des Markov-Modelles
fiir MefSwerte dieser Probe bestéitigt. Eine Abschitzung der Filmdicke auf
die gleiche Weise, wie bei der vorangegangenen Probe r5ann, ergibt wieder
ca. d = 300 nm.
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5 Das Einstellverfahren

Wie schon in Kapitel 2.5 erwéhnt, kann der Sauerstoffgehalt in YBayCusOg. «
in einem Bereich 0 < x < 1 variiert werden. Grundlegend hierfiir ist die
Abhéngigkeit des Gleichgewichtes der Sauerstoffkonzentration in YBCO von
der Temperatur und dem Sauerstoffpartialdruck in der Umgebung des Kri-
stalles [8]. In Abb. 33 ist diese Abhéngigkeit dargestellt. Aufgetragen ist
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Abbildung 33: Sauerstoffkonzentration z in Abhiingigkeit der Temperatur und
des Sauerstoffpartialdruckes (Auszug aus [8])

der funktionale Zusammenhang In[z/(1 — x)] gegen die Temperatur, wobei
x fiir die Sauerstoffkonzentration in YBCO steht. Die eingezeichneten Li-
nien stellen die Isobaren gleichen Sauerstoffpartialdruckes dar. Zusétzlich
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ist noch mit der gestrichelten Linie der Grenzbereich zwischen tetragona-
ler und orthorombischer Struktur eingezeichnet. An der oberen Achse ist
die Gleichgewichtssauerstoffkonzentration in z aufgetragen. Im linken unte-
ren Bildrand ist ebenfalls mit einer gestrichelten Linie die Stabilitdtsgrenze
von YBCO dargestellt, oberhalb welcher sich der Kristall zersetzt. Uber
die Dauer mit der sich die Gleichgewichtssauerstoffkonzentration bei den ge-
gebenen Parametern in der Probe einstellt, wird in Abb. 33 keine Aussage
gemacht. Uber die Dynamik der Sauerstoffdotierung und damit iiber die Dif-
fusionskonstante ist bisher nur wenig bekannt. Es existieren einige Arbeiten
zur Bestimmung der Diffusionskonstante D(T') an YBCO-Einkristallen und
YBCO-Keramiken, diese variiert aber in den verschiedenen Arbeiten um 3
Groflenordnungen fiir die Einkristalle und mehr als 5 Gréflenordnungen fiir
die Keramiken [40]. Diese Variation wird auf die unterschiedliche Qualitét
der verwendeten Proben zuriickgefiihrt. Unregelméfigkeiten, Fehlstellen und
Verunreinigungen sollen dabei die Diffusion begiinstigen. In allen Arbeiten
wird die Annahme gemacht, daf} die Diffusion in c-Richtung um mehrere
Groflenordnungen langsamer ist, so dafl diese vernachléssigt wird. Mit Hil-
fe von Glg. (53) kann eine erste Abschétzung fiir die Temperzeit gemacht

werden:
(c(t) = co)m

(co — ¢e)8

bQ
m2D(T)’

t=—In (53)

¢o und ¢, sind dabei die Anfangs- und die Endsauerstoffkonzentrationen, b
die Breite der Probe und D(T) die von der Temperatur abhéngige Diffusi-
onskonstante. Bei einer Probe mit einer Grofie von 0.5 x 0.5 cm? variiert die
Temperzeit fiir die verschiedenen Diffusionskonstanten, um sich z.B. von dem
Ausgangszustand x = 1 dem Endzustand x = 0.5 bis auf 10 % zu néhern,
von 88 Minuten bis 61 Tage. Diese Abschétzung wurde mit den Diffusionskon-
stanten der Einkristalle gemacht. Diese Varariieren dabei in einem Bereich
von 107° [em?/s] < D(T) < 1078 [em?/s] [40].

5.1 Der Temperaufbau

Mit einer Apparatur, die ein gezieltes Einstellen der Temperatur und des
Sauerstoffpartialdruckes ermoglicht, kann ein bestimmter x-Wert eingestellt
werden. Grundsitzlich gibt es zwei verschiedene Moglichkeiten den Sauer-
stoffpartialdruck zu variieren. Zum Einen verdndert sich durch Variation
des Gesamtdruckes auch der Sauerstoffpartialdruck und zwar proportional
zu diesem. Da eher niedrigere Drucke angestrebt werden, kann dies iiber
eine Vakuumpumpe erreicht werden. Die andere Moglichkeit besteht in einer
direkten Variation des Sauerstoffpartialdruckes unter Normaldruck. Dabei
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wird das Mischungsverhéltnis zwischen einem Edelgas, z.B. Argon, und Sau-
erstoff gedndert. Die Apparatur, die in dieser Arbeit fiir beide Moglichkeiten
verwendet wurde, ist in Abb. 34 dargestellt. Der Rohrofen besteht aus ei-

Quarzrohr Thermoelement
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MassefluBBregler
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Abbildung 34: Skizze des Temperaufbaus

nem Keramik-Hohlzylinder, der mit einem Heizdraht umwickelt ist. Auf
der Auflenseite ist dieser mit Glaswolle zur thermischen Isolierung umgeben,
die von einem Blechmantel gehalten wird. Der Heizdraht wird iiber einen
Tyrotakt, der iiber einen PID-Regler gesteuert wird, mit Strom versorgt.
Als Referenzsignal benutzt der Regler die Thermospannung eines Pt-PtRh-
Thermoelementes. Uber ein Nanovoltmeter kann die Thermospannung ge-
messen und mit Hilfe einer Eichtabelle in Temperatur umgerechnet werden.
Als Probenkammer, die in dem Rohrofen plaziert wird, dient ein Quarzrohr,
das mit Hilfe von speziell angefertigten Flanschen vakuum- und iiberdruck-
tauglich verschlossen werden kann. In diesen Flanschen ist eine elektrische
Durchfiihrung fiir das Thermoelement integriert, daf} fiir die Temperung in-
nerhalb des Quarzrohres plaziert werden mufite. Zudem ist das Quarzrohr
iiber die Flansche mit zwei geeichten Massefluireglern verbunden, von denen
wiederum einer mit einer reinen Argongasflasche und der andere mit einem
Priifgasgemisch von Argon und 1 Promille Sauerstoff verbunden ist. Mit Hilfe
dieser Masseflu3regler, die iiber ein gesondertes Gerét gesteuert werden, kann
durch Variation der Durchfluimengen der Sauerstoffpartialdruck eingestellt
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werden. Das Gasgemisch durchstromt dabei das Quarzrohr und entweicht
diesem wieder iiber den anderen Flansch, der mit einem Schlauch verbunden
ist, der sich mit dem anderen Ende in einem Diffusionspumpendl befindet.
Dieses Diffusionspumpendl soll die Riickdiffusion von Sauerstoff und Was-
ser in die Probenkammer verhindern. Wahlweise kann an dieses Ende des
Quarzrohres statt der Schlauchanordnung auch eine Turbomolekularpumpe
angeschlossen werden.

5.2 Tempervorgehensweisen

Am Anfang einer Temperprozessierung steht immer die Reinigung der zu
tempernden Probe. Dabei hat es sich als ausreichend erwiesen, die Pro-
be fiir einige Minuten in einen Becher mit Aceton zu geben. Zusétzlich
wurden manche Proben, die fiir andere Experimente mit Leitsilber auf Pro-
benhaltern aufgeklebt waren, im Ultraschallbad mit Aceton gereinigt. Nach
der Reinigung der Probe wird diese auf einen ebenfalls mit Aceton gereinig-
ten Aluminiumoxid-Keramiktriger in die Mitte des Quarzrohres eingebracht.
Auf gleicher Hohe befindet sich der Mefikopf des Pt-PtRh-Thermoelementes.
Nach Einbringen der Probe wird das Quarzrohr verschlossen und je nach
Vorgehensweise entweder fiir eine Stunde mit einem bestimmten Gasgemisch
gespiilt, daBl dem gewiinschten Sauerstoffpartialdruck entspricht, oder mit
Hilfe des Turbopumpstandes auf den gewiinschten Gesamtdruck evakuiert.
Nachdem sich dann im Falle der Argonflutung ein Gleichgewicht des Sauer-
stoffpartialdruckes in der Probenkammer eingestellt hat, wird dann der Ofen
auf die gewiinschte Temperatur gebracht. Nach einer bestimmten Zeit unter
diesen Bedingungen, wird die Probenkammer ge6ffnet, die Probe aus dem
Quarzrohr genommen und durch einen Kupferblock, auf den sie gelegt wird,
abgekiihlt.
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6 Auswertung und Diskussion der Meflergeb-
nisse

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse zur Einstellung und
Analyse des Sauerstoffgehaltes an dem Hochtemperatursupraleitersystem
YBayCuzOg.« diskutiert, die mit den im vorangegangenen beschriebenen bei-
den Apparaturen erzielt wurden. Dabei beschrinken sich die Ergebnisse auf
Messungen an YBCO-Diinnfilmen. Alle optischen Messungen wurden bei
Zimmertemperatur durchgefiihrt.

Wie schon erwédhnt wurde, ist bei den Temperprozessierungen auf Sauberkeit
der Proben zu achten, damit sich durch den Temperprozef keine zusétzlichen
Fremdatome in den Film einbauen. Zu diesem Zweck wurde die Probe bei
den folgenden Prozessierungen noch zusétzlich von vier YBCO-Keramiken
umgeben. Diese Keramiken sollen als Absorber fiir eventuelle Restverunrei-
nigungen, die aus den Gasgemischen, den Kupferzuleitungen, den Flanschen
oder dem Quarzrohr stammen, dienen. Alle Hilfsmaterialien, die sich bei
den Temperprozessen innerhalb des Probenkammersystemes befinden, sind
zuvor mit Aceton gereinigt worden. Um die restlichen Verschmutzungen, die
bei hoheren Temperaturen noch ausgasen konnen, auf ein Minimum zu be-
schrinken, wurde das Quarzrohr vor dem ersten Temperproze3 ohne Probe
auf eine Temperatur von T = 700 °C gebracht und mit Hilfe einer Turbomo-
lekularpumpe auf einen Druck von 10~° mbar evakuiert. Das System wurde
unter diesen Bedingungen fiir 12 Stunden unter stindigem Betrieb der Pum-
pe belassen.

Fiir den ersten Temperprozel an der Probe r4.1 wurde diese in einem Ace-
tonbad gereinigt und danach in die Probenkammer der Apparatur einge-
bracht. Anschlieend wurde die Probenkammer fiir 2 Stunden mit dem
Argon-Sauerstoff-Gemisch (99.9% Argon und 0.1% Sauerstoff) bei einer
Durchflufirate von 200 ¢cm?/min gespiilt. Dieses Gasgemisch hat unter At-
mosphérendruck einen Sauerstoffpartialdruck von 1 mbar. Der Temperatur-
regler des Rohrofens wurde danach auf eine Solltemperatur von T = 400°C
eingestellt, die innerhalb von 45 Minuten erreicht wurde. Diese Zeitspanne
wird in den folgenden Tabellen als Aufwdrmzeit beschrieben.

Die fiir die Temperung T1 und T4 angegebenen Temperaturen ergeben sich
aus folgenden Betrachtungen. Das Thermoelement hat sich zum Zeitpunkt
dieser Messungen noch auflerhalb des Quarzrohres, zwischen Quarzrohr und
Rohrofen, befunden. Aufgrund der schlechten Warmeleitfahigkeit des Quarz-
rohres gab es jedoch einen erheblichen Temperaturgradienten von der Auflen-
seite des Quarzrohres zur Innenseite, so dafl die Temperatur im Quarzrohr
erheblich niedriger war, als mit dem Thermoelement gemessen wurde. Die
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letztendlich in den Tabellen 4 und 5 angegebenen Temperaturen sind Néhe-
rungen, die sich durch Subtraktion des Gradienten von der tatséichlich ge-
messenen Temperatur ergeben. Der Temperaturgradient wurde in diesem
Temperaturbereich mit ca. 150 °C aus einer Messung mit einem Thermoele-
ment in und einem Thermoelement auflerhalb des Quarzrohres bestimmt.
Um diese Ungenauigkeit zu beseitigen, wurde ab dem Temperschritt T5 das
Thermoelement in das Quarzrohr, in unmittelbare Umgebung zur Probe, ge-

bracht. Das Bedeutet nun das die Probe r4.1 bei der ersten Temperung T'1
Probe: r4.1 — 14.1T1 || Temperatur: | 250°C*
Aufwirmzeit: | 45 min. Po,: 1 mbar
Temperzeit: 1h Ausgangs x: | < 0.1
Abschreckzeit: | 30s Erwartetes x: | ~ 0.99

Tabelle 4: Temperparameter der Probe r4.1T1

bei einer Temperatur von T = 250 °C und einem Sauerstoffpartialdruck von
Po, = 1 mbar fiir 1 Stunde belassen wurde. Diese Zeitspanne wird in den
folgenden Tabellen als Temperzeit beschrieben. AnschlieBend wurde das
Quarzrohr unter anhaltendem Gasflufl geoffnet, die Probe entnommen und
auf einem Kupferblock abgekiihlt. Dieser Vorgang, dessen Zeitspanne in den
folgenden Tabellen als Abschreckzeit bezeichnet wird, dauerte von der Off-
nung des Quarzrohres bis zum Kontakt der Probe mit dem Kupferblock,
der sich auf Zimmertemperatur befand, ca. 30s. Die wichtigsten Daten des
Temperprozesses sind in der Tabelle 4 zusammengefafit. Die Ausgangssau-
erstoffkonzentration = entspricht dabei einem ungefdhren Wert, den man im
Vergleich aus der an der Probe r4.1 gemessenen Leitfdhigkeit zu den Kur-
ven aus Abb. 2 erhélt. Den zu erwartenden z-Wert erhélt man mit Hilfe
der beiden variierten Parameter Temperatur und Sauerstoffpartialdruck und
den in Abb. 33 dargestellten Messungen. Die Probe r4.1 wurde nach der
Temperung mit r4.1T1 bezeichnet, wobei das T1 fiir die Anzahl der Tem-
perungen an dieser Probe steht. Nach der Temperung wurden Transmissi-
on und Reflexion der Probe r4.1T1 im Gitterspektrometer gemessen. Die
Abb. 35 zeigt die Transmission und die Reflexion der Probe r4.1 vor und
nach der ersten Temperung. Zu sehen ist eine Reduzierung der Transmis-
sion um ungefihr 3% im gesamten Spektralbereich zwischen 2000 nm und
3000 nm. Gleichzeitig hat die Reflexion iiber den gesamten Spektralbereich
um ca. 1% zugenommen. Die Verinderungen in der Transmission und in der

“Die Temperatur in der Tabelle 4 wurde mit Hilfe des gemessenen Temperaturgradien-
ten bestimmt.
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Abbildung 35: Transmission und Reflexion der Proben r4.1 und r4.1T1

Reflexion lassen sich durch eine Zunahme der Absorption erkldren. Diese
Zunahme kann wiederum auf eine groflere Zahl von freien Ladungstrigern
zuriickgefithrt werden, die nach dem Temperprozefl vorhanden sind. In der
Transmissionskurve ist knapp oberhalb der Wellenldnge 2850 nm ein schmal-
bandiger Abfall zu sehen. Bei dieser Struktur kann es sich um eine Absorpti-
onsbande einer Sorte von Fremdatomen bzw. Molekiilen handeln, die durch
den Temperprozefl an der Oberfliche des Filmes angelagert wurden. Da es
sich aber um eine sehr schmalbandige Struktur handelt, hat diese keinen
Einflufl auf den Absolutwert der Transmission im restlichen Spektralbereich.
In Abb. 36 ist die mit Hilfe des Markov-Modelles aus den Mefwerten der
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Abbildung 36: Optische Leitfihigkeit der Proben r4.1 und r4.1T1
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Transmission und der Reflexion berechnete optische Leitfihigkeit der Pro-
be r4.1 dargestellt. Die Zunahme der optischen Leitfihigkeit bestétigt die
Annahme einer durch die Temperung erhdhten Absorption (siehe Glg. (6)).
Diese Zunahme der optischen Leitfahigkeit fillt jedoch erheblich geringer aus,
als aus den Temperparametern zu erwarten war. Ein Vergleich mit den von
M. Griininger bestimmten optischen Leitfdhigkeiten fiir verschiedene Sauer-
stoffdotierungen in Abb. 2, zeigt eine erheblich hohere Leitfihigkeit fiir eine
angestrebte Sauerstoffkonzentration in YBayCuzOg,x von z > 0.92. Eine
Abschiatzung des tatsichlichen Sauerstoffgehaltes der Probe r4.1T1 erhélt
man, in dem man Abb. 36 mit Abb. 2 vergleicht. Es ergibt sich ein Wert
von x ~ (.1. Dieser ist weit entfernt von dem durch die Temperparameter
zu erwartenden z-Wert von x ~ 0.99. Wiederholungen des Temperprozes-

Probe: 14.1T3 — 14.1T4 || Temperatur: | T = 370°C®
Aufwérmphase: | 2h Po,: 1 mbar
Temperzeit: 1h Ausgangs x: | ~ 0.1
Abschreckzeit: | 30s Erwartetes x: | ~ 0.94

Tabelle 5: Temperparameter der Probe r4.1T4
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Abbildung 37: Transmission und Reflexion der Proben r4.1T1 und r4.1T4

ses mit den gleichen Parameterwerten und erneute Messungen ergaben keine
Verdnderungen der Leitfahigkeit. Auch die Verlingerung der Temperzeit auf

5Die Temperatur in der Tabelle 5 wurde mit Hilfe des gemessenen Temperaturgradien-
ten bestimmt.



6 AUSWERTUNG UND DISKUSSION DER MESSERGEBNISSE 61

7 Stunden und der Abkiihlzeit auf 3 Stunden, letzteres wurde durch Ab-
schalten des Ofens bei anhaltendem Gasflufl und geschlossener Probenkam-
mer erhalten, ergab keine wesentliche Verdnderung der Leitfahigkeit. Erst
die Erh6hung der Prozefitemperatur auf T = 370 °C (Tabelle 5) brachte eine
entscheidende Verdnderung. Deutlich zu sehen in Abb. 37 ist die erhebli-
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Abbildung 38: Optische Leitfihigkeit der Proben r4.1T1 und r4.1T4

che Reduzierung der Transmission um iiber 55 % bei einer Wellenléinge von
3000nm, im Vergleich zur vorangegangenen Temperung T3. Bei 2000 nm
betrigt die Reduzierung der Transmission noch 52 %. Die Reflexion hinge-
gen nimmt um 29 % bei 3000 nm und 15 % bei 2000 nm zu. Die sich daraus
ergebende Leitfihigkeit, die in Abb. 38 dargestellt ist, steigt um ca. 2 Gréfen-
ordnungen im Vergleich zur Temperung T3 und féllt von o = 900 1/Qcm bei
3000 nm auf einen Wert von o = 8001/Qcm bei 2000 nm ab. Diese Wer-
te fiir die Leitfihigkeit liegen, verglichen mit Abb. 2, oberhalb der Kurve
fir z = 0.92, die von ¢ = 7001/Qcm bei 3000nm auf o = 5501/Qcm bei
2000 nm abfillt. Dieser Vergleich bestétigt also den durch die Temperpara-
meter erwarteten Wert des Sauerstoffgehaltes der Probe r4.1T4 von = ~ 0.94.
Die nur geringfiigig verdnderte Leitfahigkeit der Probe r4.1 zur Probe r4.1T1
aus Abb. 36 legt die Vermutung nahe, daf} es fiir das System YBayCuzOg,
eine Aktivierungsenergie gibt, oberhalb welcher die Diffusion des Sauerstof-
fes erst einsetzt. Bei einer Temperatur von 250 °C reichte die Warmeenergie
noch nicht aus, um die Sauerstoffatome in den Kupferoxid-Ketten ausrei-
chend zu mobilisieren. Mdoglicherweise reichte die Warmenergie jedoch dazu
aus, um eine oberflichennahe, eventuell auch durch Fehlstellen bedingte An-
lagerung der Sauerstoffatome in den Ketten zu ermoglichen. Dies wiirde die
geringfiigige Anderung der Leitfihigkeit erkliren. Bei dem Temperprozef
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der Probe r4.1T4 wurde diese Aktivierungsenergie mit der Wirmenergie, die
sich aus einer Temperatur von 370 °C ergibt, iiberschritten. Die Sauerstof-
fatome hatten somit eine ausreichende Mobilitit im Film, so dafl sich das
Gleichgewicht der Sauerstoffkonzentration entsprechend zu den Temperpa-
rametern einstellen konnte. Anschlieflend wurde von der Probe r4.1T4 eine
EDX-Analyse durchgefiihrt, um Dotierungseinfliisse von Fremdatomen aus-
schlielen zu kénnen. Wie in Abb. 30 schon zu sehen war, zeigte sich keine
Verénderung in der EDX-Analyse nach den vier Temperprozessen.

Der nachfolgende Temperprozefl wurde unter den Bedingungen, die in Tabel-
le 6 zusammengefafit sind, durchgefiihrt. Die Transmission der Probe r4.1T5

Probe: 14.1T4 — r4.1T5 || Temperatur: | 500°C
Aufwirmphase: | 50 min. Po,: 1 mbar
Temperzeit: 1h Ausgangs x: | >~ 0.94
Abschreckzeit: | 30s Erwartetes x: | ~ 0.5

Tabelle 6: Temperparameter der Probe r4.1T5
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Abbildung 39: Transmission und Reflexion der Proben r4.1T4 und r4.1T5

zeigt im Vergleich zur vorangegangenen Messung einen um ca. 7% erhohten
Wert im gesamten Spektralbereich. Die Reflexion hingegen hat um 9 % bei
3000 nm und um 7% bei 2000 nm abgenommen. In der optischen Leitfdhig-
keit macht sich dies in einer Abnahme um ca. 300 1/Qcm bei 3000 nm und um
ca. 250 1/Qcm bei 2000 nm bemerkbar. Damit fillt die Leitfahigkeit der Pro-
be r4.1T5 von ¢ = 6001/Qcm bei 3000 nm auf o = 550 1/Qcm bei 2000 nm
ab. Ein Vergleich mit Abb. 2 zeigt, daf} die Leitfahigkeit der Probe r4.1T5
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Abbildung 40: Optische Leitfihigkeit der Proben r4.1T4 und r4.1T5

knapp unterhalb der Kurve fiir x = 0.92 und deutlich oberhalb der Kurve fiir
x = 0.4 liegt. Die gemessene Leitfdhigkeit der Probe r4.1T5 zeigt die gleiche
abfallende Tendenz fiir den Spektralbereich von 3000 nm bis 2000 nm, wie die
beiden Kurven fiir x = 0.4 und z = 0.92 aus Abb. 2. Der zu erwartende Sau-
erstoffgehalt der Probe r4.1T5 betrigt x ~ 0.5. Da in den Untersuchungen
aus Abb. 2 im Bereich 0.4 < z < 0.92 keine Messungen dargestellt sind, 1483t
sich im Vergleich zur Messung an der Probe r4.1T5 keine eindeutige Aussage
machen, um den erwarteten z-Wert eindeutig zu bestétigen. Die grofle Dif-
ferenz zur Kurve von z = 0.4 aus Abb. 2 143t sich dadurch erkliaren, dafi das
System YBayCu3zOg .y im Bereich 0.5 > x > 0.4 einen Phaseniibergang von
metallisch-supraleitendem zu halbleitend-isolierendem Verhalten zeigt. Dies
schlégt sich auch in einem Sprung in der Leitfihigkeit nieder. Als mikroskopi-
sche Erkldrung kann man anfiihren, dafl die Anzahl der freien Ladungstriger
nicht linear mit der Sauerstoffkonzentration gehen muf}, da die Anordnung
der Sauerstoffatome in den Kupferoxidketten eine erhebliche Rolle fiir die
Anzahl der freien Ladungstriager spielt. So fiihren lange Kupferoxidketten zu
einer erheblich héheren Dotierung als kurze Kupferoxidketten. Damit 148t
sich die Aussage treffen, daf§ das System YBayCu3Og. fiir x > 0.5 die Affi-
nitdt hat ldngere Ketten auszubilden, wohingegen fiir x < 0.4 eine Art von
Clusterbildung bevorzugt wird [41].

Bei der nédchsten Prozessierung wurden die Parameter, die in Tabelle 7 zu-
sammengefaflt sind, gewéhlt.
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Transmission [%]

Probe: 14.1T5 — r4.1T6 || Temperatur: | 612°C
Aufwérmphase: | 1h Po,: 1 mbar
Temperzeit: 1.5h Ausgangs x: | ~ 0.5
Abschreckzeit: | 30s Erwartetes x: | ~ 0.3

Tabelle 7:

Temperparameter der Probe r4.1T6
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Abbildung 41: Transmission und Reflexion der Proben r4.1T5 und r4.1T6
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Abbildung 42: Optische Leitfihigkeit der Proben r4.1T5 und r4.1T6
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Signifikant ist die Zunahme der Transmission um 35% auf T = 55% bei
3000 nm, im Vergleich zur vorangegangenen Messung der Probe r4.1T5. Bei
2000nm betrigt die Zunahme der Transmission 32 % und erreicht damit
ebenfalls einen Wert von T = 55 %. Die Reflexion hat sich bei 3000 nm um
16 % auf R = 27 % und bei 2000 nm um 12 % auf R = 37 % reduziert. Die op-
tische Leitfdhigkeit ist um ca. 500 1/ ¢m bei 3000 nm auf o = 105 1/Qcm ge-
fallen. Bei 2000 nm betrigt die Leitfihigkeit der Probe r4.1T6 o = 115 1/Qcm.
Der deutliche Abfall der Leitfihigkeit bestéitigt den erwarteten Phaseniiber-
gang. Ein Vergleich mit Abb. 2 zeigt, daf} die Leitfdhigkeit der Probe r4.1T6
zwischen x = 0.2 und x = 0.3 liegt. Auflerdem zeigt die Leitfahigkeit der Pro-
be r4.1T6 die gleiche ansteigende Tendenz wie die Kurven fiir 0.1 < x < 0.4
aus Abb. 2 im Bereich zwischen 3000 nm und 2000 nm, im Gegensatz dazu
steht die fallende Tendenz der Kurven fiir > 0.4. Der mit Hilfe von Abb. 2
geschétzte Wert fiir die Sauerstoffkonzentration betrigt © ~ 0.25. Bei dem
folgenden Temperprozef, dessen Parameter in Tabellen 8 dargestellt sind,
wurde durch eine weitere Temperaturerhhung versucht den Sauerstoffge-

halt weiter zu reduzieren. Transmission der Probe r4.1T7 hat um 19%
Probe: r14.1T6 — r4.1T7 || Temperatur: | 698 °C
Aufwiarmphase: | 1h Po,: 1 mbar
Temperzeit: 1h Ausgangs x: | ~ 0.25
Abschreckzeit: | 30s Erwartetes x: | ~ 0.2

Tabelle 8: Temperparameter der Probe r4.1T7
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Abbildung 43: Transmission und Reflexion der Proben r4.1T6 und r4.1T7

bei 3000 nm auf T = 36 % abgenommen. Bei 2000 nm hat die Transmission
um 22 % auf T = 32 % abgenommen. Die Reflexion hat bei 3000 nm um 6 %
auf R = 33% zugenommen, bei 2000 nm ist sie jedoch nahezu konstant bei
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Abbildung 44: Optische Leitfihigkeit der Proben r4.1T6 und r4.1T7

R = 25 % geblieben. Dies hat fiir die optische Leitfahigkeit zur Folge, daf sie
um fast 185 1/Qcm bei 3000 nm auf o = 290 1/Qcm und um etwa den gleichen
Betrag bei 2000 nm auf o = 3051/Qcm gestiegen ist. Da nicht zu erwarten
ist, daf} die optische Leitfihigkeit mit abnehmender Sauerstoffkonzentration
plotzlich zunimmt, kann man davon ausgehen, dafl sich der erwartete Sauer-
stoffgehalt in der Probe r4.1T7 nicht eingestellt hat. Der einzige gednderte
Parameter war die Temperatur, die im Vergleich zum vorherigen Prozel um
90°C erhoht wurde. Dies sollte aber nach Abb. 33 eine weitere Reduzie-
rung des Sauerstoffgehaltes zur Folge haben. Die Annahme ist nun, dafi die
Diffusion der Sauerstoffatome in den Diinnfilmen erheblich schneller ist, als
in Glg. (53) fiir die Einkristalle abgeschitzt wurde. Stellt sich das Gleich-
gewicht der Sauerstoffkonzentration im Diinnfilm in der Grofenordnung von
einigen Sekunden ein, so erhélt der Abschreckvorgang eine entscheidende Be-
deutung.

Bei dem Abschreckvorgang kommt die Probe kurzzeitig mit dem Sauerstoff,
der in der Luft enthalten ist, in Kontakt, sobald die Probe aus dem Quarz-
rohr entnommen wird. Ist die Temperatur der Probe dabei noch héher, als
die Temperatur, die der Aktivierungsenergie entspricht, findet wieder eine
sofortige Beladung statt, da der Sauerstoffpartialdruck in der Atmosphére er-
heblich héher ist als in der Probenkammer. Je nach Dauer dieser Kontaktzeit,
wird die Probe also mehr oder weniger beladen. Bei diesem Temperprozefl
an der Probe r4.1T7 war die Temperatur mit ca. 700 °C die bisher hochste
verwendete Prozeffitemperatur. Moglicherweise kann der erhéhte Sauerstoff-
gehalt auf die verldngerte Kontaktzeit mit dem Sauerstoff der Atmosphére,
die aufgrund der erhohten Temperatur zustande kam, erklirt werden. Eine
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Abschétzung des tatsichlichen Sauerstoffgehaltes aus der optischen Leitfihig-
keit und der Abb. 2 ergibt fiir die Probe r4.1T7 den Wert = ~ 0.4.

Im Temperprozel T8 (Tabelle 9) wurde der Einflu der Abschreckzeit auf
den Sauerstoffgehalt untersucht. Dazu wurden die gleichen Parameter wie

Probe: r4.1T7 — r4.1T8 || Temperatur: | 697 °C
Aufwarmphase: | 1.5h Po,: 1 mbar
Temperzeit: 1h Ausgangs x: | ~ 0.4
Abschreckzeit: | 20s Erwartetes x: | 777

Tabelle 9: Temperparameter der Probe r4.1T8
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Abbildung 45: Transmission und Reflexion der Proben r4.1T7 und r4.1T8

in der vorangegangenen Messung verwendet, jedoch wurde die Abschreckzeit
verkiirzt. Dies wurde dadurch erreicht, daf die Probe nach Offnen des Quarz-
rohres schneller zur Offnung des Quarzrohres gebracht wurde. Danach wurde
die Probe, wie in den vorangegangenen Prozessen auch, sofort auf den Kup-
ferblock zur Abkiihlung gebracht. Bei diesem Vorgang ist zu beachten, dafl
sich durch Verkiirzung der Abschreckzeit die effektive Kontaktzeit der Probe
mit dem Sauerstoff in der Luft verldngert, da die Probe schneller und damit
mit einer hoheren Temperatur aus der sauerstoffverarmten Atmosphére des
Quarzrohres entnommen wird.

In Abb. 45 ist zu erkennen, dafl die Transmission der Probe r4.1T8 bei
3000nm um weitere 18 % im Vergleich zur Probe r4.1T7 auf T = 18 % ge-
sunken ist. Bei 2000 nm ist die Transmission um 11 % auf T = 21 % gefallen.
Die Reflexion hat entsprechend bei 3000 nm um 13 % auf R = 46 % und bei
2000nm um etwa 10 % auf R = 35 % zugenommen. Damit hat die optische
Leitfdhigkeit, wie in Abb. 46 zu sehen ist, durch die Verlingerung der Kon-
taktzeit mit dem Atmosphéirensauerstoff nochmals um {iber 400 1/Qcm bei
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Abbildung 46: Optische Leitfihigkeit der Proben r4.1T7 und r4.1T8

3000 nm auf o = 700 1/Qcm zugelegt. Bei 2000 nm betrigt die Zunahme der
optischen Leitfihigkeit etwa 3001/Qcm und erreicht damit einen Wert von
o =6001/Qcm. Die Leitfahigkeit der Probe r4.1T8 hat damit einen noch
hoheren Wert als die Leitfdhigkeit der Probe r4.1T5, deren Sauerstoffgehalt
bei etwa z ~ 0.5 durch die Temperparameter bestimmt wurde. Damit liegt
die Leitfdhigkeitskurve der Probe r4.1T8 in etwa im Bereich der Kurve fiir
x = 0.92 aus Abb. 2. Die Sauerstoffkonzentration der Probe r4.1T8 wird zu
x ~ 0.9 bestimmt.

Eines der Hauptziele dieser Arbeit ist es, moglichst sauerstoffdefizitire Fil-
me zu préiparieren. Der kleinste bisher in dieser Arbeit erreichte x-Wert lag
bei x ~ 0.25 bei der Probe r4.1T6, die mit den Parametern aus Tabelle
7 getempert wurde. Die anschliefende Erhohung der ProzeBtemperatur bei
Probe r4.1T7, um zu einem noch niedrigeren x-Wert zu kommen, hatte dabei
nicht zum Erfolg gefiihrt. Eine weitere Moglichkeit einen geringeren z-Wert
zu bekommen ist anstatt die Temperatur zu erhéhen, den Sauerstoffpartial-
druck zu verringern (siehe Abb. 33). Zu diesem Zweck wurde in den folgenden
Messungen statt dem bisher verwendeten Gasgemisch (99.9 % Argon + 0.1 %
Sauerstoff) reines Argon verwendet. Dabei handelt es sich um sogenanntes
4AN8 Argon, dessen Reinheit auf 99.998 % Argon vom Hersteller [42] garan-
tiert wird. Bei den restlichen 0.002 % handelt es sich nicht ausschlieflich
um Sauerstoff. Die Herstellerangabe beziiglich der Sauerstoffkonzentration
des Gases ist Oy < 3vpm. Das bedeutet wiederum, dafi der Sauerstoffpar-
tialdruck dieses Gases unter Atmosphirendruck Pg, < 3-10"®bar ist. Die
Sauerstoffkonzentration von z ~ 0.2 wurde nunmehr mit den folgenden Pa-
rametern, die in Tabelle 10 dargestellt sind, angestrebt.
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Probe: r4.1T8 — r4.1T9 || Temperatur: | 451°C
Aufwérmphase: | 1h Po,: ca. 107% mbar
Temperzeit: 1h Ausgangs x: | ~ 0.9
Abschreckzeit: | 30s Erwartetes x: | ~ 0.2

Tabelle 10: Temperparameter der Probe r4.1T9
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Abbildung 47: Transmission und Reflexion der Proben r4.1T8 und r4.1T9
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Abbildung 48: Optische Leitfihigkeit der Proben r4.1T8 und r4.1T9
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Im Vergleich zur Probe r4.1T8 hat die Transmission wieder um 30% auf
T = 48 % bei 3000 nm und bei 2000 nm um 25 % auf T = 46 % zugenommen.
Die Reflexion hat um 17% bei 3000nm auf R = 29 % und um 9 % bei 2000 nm
auf R = 26 % abgenommen. Fiir die optische Leitfihigkeit hat das zur Folge,
daB diese um iiber 500 1/Qcm auf o = 150 1/Qcm bei 3000 nm gesunken ist.
Bei 2000nm ist die Leitfihigkeit um 370 1/Qcm auf o = 180 1/Qcm gefal-
len. Damit liegt die Leitfdhigkeitskurve der Probe r4.1T9 aber immer noch
knapp oberhalb der Kurve der Probe r4.1T6, deren Sauerstoffkonzentration
auf x ~ 0.25 eingestuft wurde. Somit wurde die angestrebte Sauerstoffkon-
zentration von x ~ 0.2 nicht erreicht. Die aus Abb. 2 abgeschitzte Sauer-
stoffkonzentration der Probe r4.1T9 liegt bei etwa x ~ 0.28. Bei der anschlie-
enden Temperung T10, deren Paramter in der Tabelle 11 dargestellt sind,
wurde wieder die Prozefitemperatur erhoht, um eine weitere Sauerstoffredu-
zierung zu bewirken. Die Transmission hat sich bei 3000 nm um etwa 1%

Probe: 14.1T9 — r4.1T10 || Temperatur: | 513°C
Aufwiarmphase: | 30 min. Po,: ca. 1073 mbar
Temperzeit: 1h Ausgangs x: | ~ (0.28
Abschreckzeit: | 30s Erwartetes x: | ~ 0.1
Tabelle 11: Temperparameter der Probe r4.1T10
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Abbildung 49: Transmission und Reflexion der Proben r4.1T9 und r4.1T10

und bei 2000 nm um etwa 3 % erhoht, so dafl sie in diesem Bereich konstant
auf T = 48 % liegt. Die Reflexion ist iiber den ganzen Spektralbereich um et-
wa 1% auf R = 30% bei 3000nm und R = 27% bei 2000 nm gestiegen. Dies
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Abbildung 50: Optische Leitfihigkeit der Proben r4.1T9 und r4.1T10

ist das erste Mal, daf} sich die Transmission und die Reflexion gleichzeitig
erhoht haben. In der optischen Leitfdhigkeit machen sich die beiden Anstie-
ge in einem geringfiigigen Abfall der Leitfdhigkeit auf etwa o = 1401/Qcm
bei 3000 nm und o = 150 1/Qcm bei 2000 nm bemerkbar. Dieser Abfall der
Leitfihigkeit um 10 1/Qcm bei 3000 nm und 40 1/Qcm bei 2000 nm ist jedoch
erheblich geringer als fiir eine Sauerstoffkonzentration von x = 0.1 aus Abb. 2
Zu erwarten gewesen ware.

Um einmal die bisherigen Meflergebnisse zusammenzufassen. Die Temperpro-
zesse T4, T5 und T6, die alle mit einem Sauerstoffpartialdruck von
Po, = 1mbar und bei den Temperaturen Ty, = 370°C, Tp5 = 500°C und
Trg = 612°C durchgefiihrt wurden, haben im Vergleich mit den Abb. 33
und 2 zufriedenstellende Ergebnisse gebracht und zu einer stetigen Sauer-
stoffreduktion von xpy ~ 0.94, x5 ~ 0.5 auf schlieilich xg ~ 0.25 gefiihrt.
Der darauffolgende Temperprozel T7, der mit dem gleichen Sauerstoffpar-
tialdruck durchgefithrt wurde, aber mit einer Temperatur von Tp; = 698°C
auf eine Sauerstoffkonzentration von x ~ 0.2 abzielte, zeigte wieder eine
erhohte Sauerstoffkonzentration von xt7; ~ 0.4. Die zu hohe Sauerstoffkon-
zentration wurde auf die Wiederbeladung mit Sauerstoff beim Kontakt der
Probe mit dem Atmosphérensauerstoff zuriickgefiihrt. Die Wiederbeladung
wurde dabei durch die hohe Prozefitemperatur von Ty = 698°C begiinstigt.
Darauthin wurde im Temperproze3 T9 versucht, wieder mit einer niedrigeren
Temperatur Trg = 451°C und einem niedrigeren Sauerstoffpartialdruck von
Po, < 3103 mbar eine Sauerstoffkonzentration von z ~ 0.2 zu erreichen.
Dies schlug mit einem erreichten Wert von x1g ~ 0.28 fehl. Dieses letzte
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Ergebnis des Temperprozesses T9 lafit vermuten, dafl bereits bei einer nied-
rigeren Prozeftemperatur von Trg = 451°C eine erhebliche Wiederbeladung
beim Abschreckvorgang stattfindet. Um dies bei einem héheren Sauerstoff-
partialdruck als dem im Prozel T9 verwendeten zu iiberpriifen, wurden in
Temperproze T11 die gleichen Parameter wie in Temperprozesses T5 ver-
wendet. Nur die Abschreckzeit wurde in etwa verdoppelt. Dies wurde da-
durch erreicht, indem man die Probe nach dem Offnen des Quarzrohres sehr
langsam zur Offnung des Quarzrohres brachte. Die Probe erfuhr dadurch
bereits eine Abkiihlung bei nahezu gleichbleibendem Sauerstoffpartialdruck.
Somit hat sich die Kontaktzeit mit dem Sauerstoff der Atmosphére verringert.
Tabelle 12 zeigt die verwendeten Parameter. In Abb. 51 ist die Transmission

Probe: r4.1T10 — r4.1T11 || Temperatur: | 500°C
Aufwiarmphase: | 1h Po,: 1 mbar
Temperzeit: 1h Ausgangs x: | ~ 0.28
Abschreckzeit: | ca. 1min. Erwartetes x: | ~ 0.5

Tabelle 12: Temperparameter der Probe r4.1T11
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Abbildung 51: Transmission und Reflexion der Proben r4.1T5, r4.1T10 und
r4.1T11

und die Reflexion der Probe r4.1T11 zu sehen. Sie liegt mit etwa T = 33 %
iiber den ganzen Spektralbereich um ca. 13 % bei 3000 nm und um ca. 10 %
bei 2000 nm hoher als die Transmission der Probe r41T5. Die Reflexion der
Probe r4.1T11 liegt im Vergleich zur Probe r4.1T5 im ganzen Spektralbereich
um etwa 8 % niedriger, so daf} sie einen Wert von R = 36 % bei 3000 nm und



6 AUSWERTUNG UND DISKUSSION DER MESSERGEBNISSE 73

I
o
o
o

opt. Leitfahigkeit [1/Qcm]

-
o
o

2200 ‘ 2400 | 2600 2800 3000
Wellenlédnge [nm]

N,
o
o
o

Abbildung 52: Optische Leitfihigkeit der Proben r4.1T5, r4.1T10 und r4.1T11

R =29 % bei 2000 nm hat. Die optische Leitfihigkeit in Abb. 52 hat damit
einen Wert von o = 2051/Qcm bei 2000 nm und bei 3000 nm. Damit liegt
die Leitfihigkeit der Probe r4.1T11 bei 3000 nm um etwa 3001/Qcm und
bei 2000nm um etwa 250 1/Qcm niedriger als die Leitfahigkeit der Probe
r4.1T5. Die Abschétzung der Sauerstoffkonzentration der Probe r4.1T11 aus
Abb. 2 ergibt einen Wert von = ~ 0.4. Die Verringerung der Kontaktzeit
im Vergleich zu Prozef3 T5, hat zu einer geringeren Wiederbeladung bei Pro-
zel T11 gefiihrt. Dieses Ergebnis bestétigt die Vermutung, dafl auch schon
bei Temperaturen um 500 °C die Wiederbeladung mit Sauerstoff beim Ab-
schreckvorgang eine entscheidende Rolle spielt.

Der entscheidende Parameter bei der Wiederbeladung ist die Kontaktzeit
der Probe mit dem Sauerstoff der Atmosphére. Diese Kontaktzeit hingt
aber stark von der Art und Weise der Entfernung der Probe aus dem Quarz-
rohr ab. Der genaue Zusammenhang ist dabei nicht eindeutig festzulegen, da
nach Offnung des Quarzrohres die Verteilung des Sauerstoffpartialdruckes in
der Probenkammer und die Temperatur der Probe selbst nicht mehr eindeu-
tig zu bestimmen sind. Damit ist die Einfiihrung der Kontaktzeit als genau
variierbarer Temperparameter nicht sinnvoll. Eine unbestimmt variierende
Kontaktzeit erschwert jedoch eine gezielte Einstellung der Sauerstoffkonzen-
tration in YBayCu3zOg, -Diinnfilmen erheblich.

Bei dem letzten in dieser Arbeit dargestellten Temperproze3 T12, wurde
versucht, eine Sauerstoffkonzentration unterhalb des bisher in den Prozessen
T1-T11 erreichten Minimums von z ~ (.25 zu erreichen.
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Probe: r4.1T11 — r4.1T12 | Temperatur: | 454°C
Aufwiirmphase: | 1.5h Po,: < 10~*mbar
Temperzeit: 1h Ausgangs x: | ~ 04
Abschreckzeit: | ca. 20s Erwartetes x: | < 0.1
Tabelle 13: Temperparameter der Probe r4.1T12
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Abbildung 53: Transmission und Reflexion der Proben r4.1T11 und r4.1T12
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Abbildung 54: Optische Leitfihigkeit der Proben r4.1T11 und r4.1T12
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Dabei wurde von der ArgondurchfluBmethode auf die zweite in Kapitel 5.2 be-
schriebene Methode mit dem Turbomolekularpumpstand iibergegangen. Bei
dieser Methode wird der Gesamtdruck in der Probenkammer auf 107 bar
mit Hilfe des Turbomolekularpumpstandes verringert. Dabei verringert sich
der Sauerstoffpartialdruck proportional zum Gesamtdruck. Die Tabelle 13
zeigt die dabei verwendeten Parameter. Die Transmission in Abb. 53 hat bei
3000 nm einen Wert von T = 30 % und bei 2000 nm einen Wert von T = 32 %.
Die Reflexion fallt von R = 36 % bei 3000 nm auf R = 25 % bei 2000 nm ab.
Die sich daraus ergebende optische Leitfihigkeit betragt o = 370 1/Qcm bei
3000nm und o = 3101/Qcm bei 2000 nm. Die damit aus Abb. 2 geschitzte
Sauerstoffkonzentration betrigt © > 0.4. Auch damit wurde die angestrebte
Sauerstoffkonzentrationsverringerung unterhalb von x ~ 0.25 nicht erreicht.
Die Methode mit dem Turbomolekularpumpstand zur Verringerung des Sau-
erstoffpartialdruckes erscheint, im Vergleich zur ArgondurchfluBmethode, als
weniger geeignet zur weiteren Verringerung der Sauerstoffkonzentration, da
der angestrebte x-Wert noch weiter von dem erhaltenen x-Wert, als bei der
ArgondurchfluBmethode, abweicht.
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7 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Untersuchungen zur Einstellung und Analyse des
Sauerstoffgehaltes an YBayCu3zOg, -Diinnfilmen durchgefiihrt. Zur Analy-
se des Sauerstoffgehaltes wurde ein optisches Verfahren verwendet. Durch
Messung der Transmission und der Reflexion in einem Spektralbereich von
2000 nm bis 3000 nm wird mit Hilfe des im Rahmen dieser Arbeit erstellten
Markov-Modelles die optische Leitfahigkeit bestimmt. Aus den gewonne-
nen Werten der optischen Leitfahigkeit kann so auf den Sauerstoffgehalt in
YBayCuszOg.« geschlossen werden.

Zur Einstellung des Sauerstoffgehaltes bei den YBCO-Diinnfilmen wurde ein
bei YBCO-Einkristallen bereits etabliertes Verfahren angewendet. Bei die-
sem Verfahren kann der Sauerstoffgehalt = der Einkristalle durch eine genaue
Variation der Temperatur und des Sauerstoffpartialdruckes gezielt eingestellt
werden.

Die in dieser Arbeit erzielten Meflergebnisse zeigen, dafi eine sehr genaue
Einstellung des Sauerstoffgehaltes in YBayCu3Ogy-Diinnfilmen mit der in
dieser Arbeit verwendeten Apparatur nicht méglich ist; eine Einstellung der
Sauerstoffkonzentration auf Az ~ 40.2 kann jedoch erreicht werden. Die-
se Ungenauigkeit wird moglicherweise durch eine héhere Diffusionskonstante
fiir die Sauerstoffatome der Diinnfilme im Vergleich zu den Einkristallen be-
griindet. Die erhéhte Diffusionskonstante bei Diinnfilmen wird durch die in
Kapitel 4.3 untersuchte Rauhigkeit der Oberfliche der Diinnfilme begriindet.

In Kapitel 3.7 wurde gezeigt, dafi eine Variation der Filmdicke einen erhebli-
chen Einflul auf die berechnete Leitfdhigkeit hat. Der Fehler in der Leitfahig-
keit und damit der Fehler in der Bestimmung der Sauerstoffkonzentration,
der durch einen Fehler in der Schichtdicke hervorgerufen wird, ist aufgrund
der Transzendenz der beiden Bestimmungsgleichungen des Markov-Modelles
aus Anhang A nicht analytisch bestimmbar. Die in Kapitel 6 dargestellten
Ergebnisse wurden jedoch alle an der gleichen Probe r4.1 erzielt. Damit hat
die Unsicherheit der Filmdicke der Probe r4.1 zwar zur Folge, daf} sich alle
Leitfdhigkeitskurven zu geringeren Werten verschieben, falls der Film dicker
als die durch den Sputterprozefl bestimmten 150 nm ist. Die relative Lage
der Leitfdhigkeitskurven untereinander bleibt dabei jedoch gleich.

Soll das Analyseverfahren dazu verwendet werden, den Sauerstoffgehalt zwei-
er verschiedener Proben miteinander zu vergleichen, ist eine genaue Kenntnis
der Filmdicken beider Proben notwendig.

Die genaue Dickenbestimmung derartig diinner Schichten ist schwierig. Inter-
ferrometrische Methoden, zur Bestimmung der Dicke sehr diinner Schichten,
setzen eine bessere Oberflichenqualitéit der Filme voraus. Untersuchungen
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mit einem Alphastepper haben gezeigt, dafl die Filmdicke der in dieser Ar-
beit verwendeten Proben durch die Oberflichenrauhigkeit erheblich variiert.

8 Ausblick

Die Apparatur zur Einstellung des Sauerstoffgehaltes kann dahingehend ver-
bessert werden, dafl bei der Abkiihlung der Probe auf Zimmertemperatur ein
Kontakt der Probe mit dem Sauerstoff der Luft vermieden wird. Dies konnte
man dadurch erreichen, daf3 die Probe bei geschlossenem Quarzrohr an den
Rand des Rohrofens gezogen wird und dann im geschlossenen Quarzrohr auf
einen mit Wasser gekiihlten Kupferblock gebracht wird. Diese Abkiihlung
mufl moglichst schnell stattfinden, da sich die Probe bei einer langsameren
Abkiihlung auf eine hohere Sauerstoffkonzentration einstellen kann (siehe
Abb. 33).

Die Aussagen im Analyseverfahren des Sauerstoffgehaltes beziehen sich alle
auf die Meflergebnisse von M. Griininger aus Abb. 2. Die in dieser Abbildung
angegebenen x-Werte sind auch iiber die Temperparameter, geméfl Abb. 33,
beim Herstellungsprozef§ bestimmt. Auflerdem wurden diese Ergebnisse an
Einkristallen erzielt. Eine Eichung der Leitfdhigkeitsskala des Sauerstoffana-
lyseverfahrens fiir die Diinnfilme mit Hilfe einer genaueren Bestimmungsme-
thode steht also noch aus.
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A Anhang
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