Einflufl eines elektrischen Stroms auf die

Phasenbildung und Kristallziichtung von
YBayCuzO7_, aus dem Ba-Cu-O-Flux

Dissertation
zur Erlangung des Doktorgrades
der Naturwissenschaften

vorgelegt beim Fachbereich Physik der
Johann Wolfgang Goethe-Universitit
in Frankfurt am Main

von
Maria-Louisa Aigner
aus Sydney

Frankfurt am Main
2001
(DF 1)



Vom Fachbereich Physik der Johann Wolfgang Goethe-Universitit
als Dissertation angenommen.

Dekan: Prof. Dr. W. Mintele

Gutachter: Prof. Dr. W. Afimus
Prof. Dr. M. Lang

Datum der Disputation: 10.05.2001



Inhaltsverzeichnis

Einleitung

1 Herstellung von YBa,Cu3;0; (-Kristallen: Stand der Forschung
1.1 Phasenbeziehungen im System YO, 5-BaO-CuO, .. .. ... ..
1.2 Kristallziichtung von YBayCuzO7 o . . . . . o . . .o oo oL

1.2.1  Morphologie und Wachstumsgeschwindigkeiten . . . . . . .
1.2.2  Tiegelproblematik . . . . . . . ... ... ... .. .....

1.3 Kristallstruktur und Sauerstoffstochiometrie . . . . . . . . . . ..

2 Grundlagen
2.1 Elektrochemische Grundbegriffe . . . . . . ... ... ... ... .
2.2 Materialtransport . . . . . ... .o Lo

2.3 Kiristallziichtung unter Einbeziehung eines elektrischen Stroms . .

3 Untersuchungs- und Charakterisierungsmethoden
3.1 Differentielle Thermoanalyse . . . . . . . .. .. ... ... ....
3.2 Rontgenographische Charakterisierung . . . . . ... ... .. ..
3.3 Rasterelektronenmikroskopie . . . . . . . .. ... oL
3.4 Messung der AC-Suszeptibilitdat . . . . ... ... ... ... ...
3.5 Entzwillingen . . . . . ... ..o oo

4 Experimentelle Untersuchungen
4.1 Ausgangsmaterialien und Prédparation . . . . . .. ... ... ...
4.2 Differentielle Thermoanalyse bei Stromflufl . . . . .. .. ... ..
4.2.1 Experimenteller Aufbau . . . . ... ... ...

22



INHALTSVERZEICHNIS

4.2.2 Durchfithrung . . . . . ... ... ... . ..
4.3 Einflul von elektrischem Strom auf das Erstarrungsverhalten . . .
4.3.1 Experimenteller Autbau . . . . ... ... ... ......
4.3.2 Vorversuche . . . . . .. ...
4.3.3 Durchfilhrung . . . . . ... ..o oL
4.4 Kristallziichtung bei Stromflu . . . . . .. ... ... ... ...
4.4.1 Experimenteller Aufbau . . . .. ... ... ... ... ..
4.4.2 Durchfiihrung der Ziichtungsexperimente . . . . . . . . ..

Ergebnisse

5.1 Differentielle Thermoanalyse bei Stromflufl . . . . .. .. ... ..
5.1.1 Das ternire BaO/CuO/CuQOg5-System . . . . .. .. ...
5.1.2  Das quaterniire YO; 5/BaO/CuQ/CuQg5-System . . . . .
5.1.3 DTA-Untersuchungen mit langer Haltephase . . . . . . . .

5.2  Einfluf} des elektrischen Stroms auf das Erstarrungsverhalten . . .
5.2.1 Abschétzung der Leitfahigkeit . . . . . . .. ... ... ..
5.2.2  Zellspannungsverlauf . . . . . ... ... 000
5.2.3 Erstarrungsverhalten . . . . . . . ... ... 00

5.3 Kristallziichtung bei Stromflu}: Kristallcharakterisierung . . . . .
5.3.1 Morphologie . . . . . . ... oo
5.3.2 Rontgenographische Charakterisierung . . . . . . . . . ..
5.3.3 Polarisationsmikroskopie . . . . ... ..o
5.3.4  Channeling-Muster . . . . . .. ... ... ... ......
5.3.5 Tg-Bestimmung mittels AC-Suszeptibilitdtsmessung . . . .
5.3.6 Entzwillingen der Kristalle . . . . . ... ... ... ... .

Diskussion

6.1 Zusammensetzung der Schmelze bei Stromflul . . . . .. ... ..

6.2 Erstarrungsverhalten . . . . . . .. ... o000

6.3 Kristallziichtung unter Stromfluf . . . . ... ... ... ... ..
6.3.1 Morphologie . . . . . .. ... oo
6.3.2 Kristallqualitat . . . . . . ... ... o000

37
37
38
39
41
42
45

47
47
47
53
58
99
59
61
63
66
66
69
71
72
I6)
I6)



il

7 Zusammenfassung 89
Literaturverzeichnis 91

Danksagung 100



Abbildungsverzeichnis

1.1

1.2
1.3

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

2.1

2.2

4.1
4.2

4.3

Quasiterndres Phasendiagramm und priméres Kristallisationsfeld
nach Okau. a. [1988] . . . . . . .. ... . ... .. ... .. ...

Binérer Schnitt durch das Phasendiagramm nach Oka u. a. [1988]

Ausschnitt aus dem ternidren Phasendiagramm fiir das System
YO, 5-BaO-CuOy unter Luft nach Rian [1992] . . ... ... ...

a) Abhingigkeit der eutektischen Temperatur und der Liqui-
dustemperatur (CuO-Kristallisation) vom Sauerstoffpartialdruck;
b) Schematische Darstellung des Einflusses des Sauerstoffpartial-
drucks pp, auf das quasibindre Phasendiagramm BaCuO3-CuQO, .

Kristallstruktur von YBayCu3zO7_« nach Jorgensen u. a. [1990] . .

Gleichgewichtssauerstoffgehalt x (YBayCuzO7_ ) als Funktion der
Temperatur und des Sauerstoffpartialdrucks nach Kim und Gaskell
[1994] . . . .

Gitterkonstanten als Funktion des Sauerstoffparameters nach Ca-
salta u. a. [1996] (bei 293 K und p(O3) ~ 0.21 bar) . . . ... ..

Sprungtemperatur T als Funktion des Sauerstoffgehalts nach Jor-
gensen u. a. [1990] . . . . ...

Konzentrationsverteilung bei elektrochemischer Beeinflussung des
Redox-Gleichgewichts in einem ruhenden Elektrolyten . . . . ..

Konzentrationsverlauf vor der Elektrode unter galvanostatischen
Bedingungen . . . . . . . ... ..

DTA Proben- und Referenztiegel fiir Messungen bei Stromflufl . .

Differentielle Thermoanalyse mit elektrischem Strom: elektrisches
Anschlufischema . . . . .. ... .. L L

Typischer Temperaturverlauf bei den thermoanalytischen Unter-
suchungen . . . . . . ... Lo

iv

13

13

14

15

19

21

34



4.4

4.5
4.6
4.7
4.8
4.9

5.1

5.2

9.3

5.4

2.9

5.6

2.7
5.8

2.9

5.10

5.11

5.12
5.13

5.14

Schematischer Aufbau der Experimentierzelle fiir die Untersuchung
des Materialtransportes . . . . . . . . . . ... ...

Temperaturprogramm fiir Pulverpressling auf Al,O3-Substrat . . .
Aufbau fiir die Kristallziichtung nach dem TSSG-Verfahren

Ziehstab mit Ankeimkristall . . . . . ... ... 0L
Gegenkathoden aus BaZrO3 und gesintertem YBayCuzO7_-Pulver

Zellspannungsverlauf wihrend der Kristallziichtung, oben: 1. Teil;
unten: 2. Teil . . . . ..

DTA/DTG-Autheizmessung fiir Pulver der Zusammensetzung 26.2
mol% BaO und 73.8 mol% CuO, (Al;O3-Tiegel) . . . . . .. ...

a) stromlose DTA/DTG-Abkiihlmessung im terniren System; b)
Kristallisationspfad im Phasendiagramm nach Zhang u. a. [1990] .

DTA-Abkiihlkurven im terniren System: (a) stromlos, (b) mit elek-
trischem Strom . . . ... ...

DTG-Abkiihlkurve fiir stromlose Messung, DTG- und DTA-
Abkiihlkurve fiir stromkonstante Messung (I=100 mA) . . . . . .

DTA-Tiegel mit erstarrtem Ba-Cu-O-Flux: a) nach stromloser
Messung; nach stromkonstanter Messung: b) mit I=15mA und c)
mit [=100mA . . . . ..

a) stromlose DTA /DTG-Abkiihlmessung im quaterniren System,
b) Kristallisationspfad im Phasendiagramm nach Rian [1992] . . .

vergroflerter Ausschnitt aus Abbildung 5.6a). . . . . .. ... ..

DTA-Abkiihlmessungen im quaternéiren System mit zugeschalte-
tem Strom unterschiedlicher Stromstiarke . . . . . . . .. ... ..

DTA-Tiegel (Al;O3) nach Messung mit langer Haltephase (20h,
1000°C); a) stromlos, b) I= 04 mA . . . ... ... ... ...

DTA-Abkiihlmessung mit 20h Haltephase auf 1000°C und mit ei-
nem konstantem Strom von 0.4 mA zugeschaltet . . . . . . . . ..

Elektrische Leitfédhigkeit einer YO, 5/BaO/Cu0O/CuQg5-Schmelze
in Arrhenius-Auftragung . . . . . .. .. ... L.

Zellspannungsverlauf bei der Untersuchung von Dickschichten

Aufbau im Ofeninnenraum mit Probe (I=3mA) und stromloser
Referenz nach Temperaturprogramm . . . . .. ... ... .. ..

Ba-Cu-O-Schichten auf Al,O3-Substrat: a) mit Strom I=3mA, b)
stromlose Referenz . . . . . . ... ... .. oo

40
40
43
44
44

46

48

49

51

52

53

54
o6

o7

58

59

61
62

63



vi ABBILDUNGSVERZEICHNIS

5.15 Y-Ba-Cu-O-Schichten auf Al;O3-Substrat: a) [=3mA, b) stromlose
Referenz . . . . . . . . L 64

5.16 REM-Aufnahmen einer stromkonstant hergestellten Ba-Cu-O-
Schicht: a) Anode, b) Kathode . . . . . ... ... ... ... ... 65

5.17 REM-Aufnahmen einer stromkonstant hergestellten Y-Ba-Cu-O-
Schicht: a) Bereich an der Anode; b) Bereich an der Kathode . . . 65

5.18 Kristallisationsstébe nach der Ziichtung: a) und b) nach Ziichtung
unter StromfluB; ¢) nach Ziichtung ohne Stromfluf . . . . . . .. 67

5.19 a) Kristalle an BaZrOs-Ankeimstab bei Ziichtung unter Stromfluf,

b) von BaZrOs-Ankeimstab abgebrochene Kristalle nach Ziichtung
ohne Stromflu} . . . . . ... ... o000 68

5.20 Kristall auf Millimeterpapier aus Ziichtungslauf mit Strom; a)
(001)-Ebene, b) verzwillingte (100)- bzw. (010)-Ebene (rechts) . . 68

5.21 Weiterer Kristall auf Millimeterpapier aus Ziichtungslauf mit
Strom; a) (001)-Ebene, b) verzwillingte (100)- bzw. (010)-Ebene . 69
5.22 Einkristall-Rontgendiffraktogramm entlang der (001)-Richtung . . 69

5.23 Einkristall-Rontgendiffraktogramm entlang der (100)/(010)-
Richtung . . . . . . . . .. 70

5.24 Laueaufnahme a) entlang der (001)-Richtung, b) entlang der
(100)/(010)-Richtung . . . . .. ... ... 71

5.25 Rockingkurve des (006)- und (020)-Reflexes eines YBayCuzO7 «-

Einkristalls (as grown), sowie des (004)-Reflexes eines einkristalli-
nen Si-Wafers . . . . .. ..o Lo 72

5.26 Polarisationsmikroskopische Aufnahme der (001)-Ebene eines
YBayCusO7_Einkristalls . . . . . .. . ... ... .. ... ..., 72

5.27 Polarisationsmikroskopische Aufnahme der (100)- bzw. (010)-
Ebene eines YBayCusO7_ Einkristalls . . . . . . . ... ... ... 73
5.28 Channeling-Muster von YBay;CuzO7_-Einkristallen . . . . . . . . 73
5.29 Channeling-Muster eines Silizium-Wafers . . . . . . . ... .. .. 74

5.30 AC-Suszeptibilitatsmessungen (Aufheizkurven) : a) an einem Kri-

stall (as grown) aus einem Ziichtungslauf mit elektrischem Strom,

b) an einem Kristall (as grown) aus einem Ziichtungslauf ohne
elektrischen Strom . . . . .. . ... o Lo 76

5.31 Mikroskopische Aufnahmen der (001)-Ebene eines YBayCuzO7 «-

Einkristalls mit Rissen bei gekreuzten Polarisatoren, as grown
(links) und teilweise entzwillingt (rechts) . . . . . ... ... ... 77



vii

5.32 Mikroskopische Aufnahmen der (001)-Ebene eines YBayCu3zO7_y-

6.1

Einkristalls bei gekreuzten Polarisatoren, as grown (oben) und ent-
zwillingt (unten) . . . .. ..o 7

Abhéngigkeit der eutektischen und der Kupferreduktionstempera-
tur vom Sauerstoffpartialdruck [Fischer u. a., 1993] . . . . .. .. 82



Tabellenverzeichnis

3.1

4.1
4.2
4.3
4.4

6.1
6.2
6.3

Parameter fiir die Aufnahme von Channeling-Mustern . . . . . . . 28
Verwendete Zusammensetzungen und Ausgangsmaterialien . . . . 32
Temperaturprogramm beim Vorreagieren . . . . . . . .. . . ... 33
Temperaturprogramm bei der Kristallziichtung . . . . . . . . . .. 45
Optimierte Ziichtungsparameter . . . . . . . . . .. ... ... .. 45
Ziichtungsdaten fiir Ziichtungsldufe mit und ohne Strom . . . . . 84
Wachtumsraten aus der Literatur . . . . . ... ... ... .... 85
Entzwillingungsparameter dieser Arbeit und Daten aus der Literatur 87

viil



Einleitung

Die Entdeckung von Supraleitung in oxidischen Materialien bei wesentlich h6her-
en Temperaturen als bei konventionellen metallischen Supraleitern durch Bednorz
und Miiller stellt im Jahre 1986 eine kleine Sensation dar [Bednorz und Miiller,
1986]. Bis dahin ist trotz intensiver Suche kein System mit einem Supraleitungs-
sprungpunkt T iiber dem von Nb3Ge bei 23.2 K gefunden worden.

Unter diesen als Hochtemperatursupraleiter bezeichneten Materialien nimmt der
im folgenden Jahr entdeckte Hochtemperatursupraleiter YBayCuzO7_ [Wu u. a.,
1987] eine zentrale Stellung ein. Seine Sprungtemperatur von 93 K erméglicht eine
kostengiinstige Kiihlung mit fliissigem Stickstoff. Eine hohe Stromtragefihigkeit
und deren schwache Magnetfeldabhingigkeit veranlassen intensive Forschungsak-
tivitdten mit dem Ziel, dieses Material fiir technische Anwendungen zu optimie-
ren.

Zum Versténdnis der noch nicht gekldrten Mechanismen der Hochtemperatur-
supraleitung, sowie zur Materialoptimierung fiir den technischen Einsatz, sind
qualitativ hochwertige Einkristalle nétig. Daneben werden sie als Substrat- und
Wafermaterial beno6tigt. Die Herstellung von Einkristallen hoher Reinheit und
struktureller Perfektion wird jedoch erheblich durch ungiinstige Materialeigen-
schaften erschwert, die an ein Ziichtungsverfahren gegensitzliche Anforderungen
stellen.

Aufgrund eines inkongruenten Schmelzverhaltens werden makroskopische
YBayCuszO7_-Einkristalle iiblicherweise aus einer schmelzfliissigen Phase nach
einem klassischen Losungsziichtungsverfahren hergestellt. Die Schmelze enthilt
dabei Barium, Sauerstoff, multivalentes Kupfer und Yttrium, letzteres allerdings
zu einem wesentlich geringeren Anteil als im zu ziichtenden Kristall. Der An-
transport der an der Wachstumsfront eingebauten Mangelphase Yttrium und der
Abtransport der Uberschuiphase bestimmen den WachstumsprozeB. Bei diffusiv
kontrolliertem Transport sind daher lange Ziichtungszeiten notwendig.

Eine hohe chemische Aggressivitit der Schmelze gegeniiber allen géingigen Tie-
gelmaterialien und die starke Tendenz der Schmelze, aus dem Tiegel zu kriechen,
begrenzen jedoch die mdégliche Ziichtungsdauer. Eine Erhohung der Wachstums-
geschwindigkeit ist demnach Ansatzpunkt zur Optimierung der Kristallziichtung.

Eine hohere Wachstumsgeschwindigkeit wird haufig durch eine Verbesserung des
Yttriumantransports erreicht. Dazu werden spezielle Techniken, wie Temperatur-
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gradienten, Riihren der Schmelze oder konstante Nachlieferung von Yttrium aus
einem Depot am Tiegelboden verwendet. Eine erhohte Tiegelkorrosion und die
Kontrolle der Transportprozesse stellen dabei Probleme dar.

Ein direkter Weg, die Wachstumsgeschwindigkeit zu erhhen, wire eine Erhéhung
der Yttriumkonzentration in der Schmelze. Dieser Weg ist jedoch nicht praktika-
bel, da er zum Verlassen des priméren Kristallisationsfeldes von YBayCu3O7_y
fiihrt. Einen Hinweis, wie dennoch die effektive Konzentration von Yttrium an
der Phasengrenze erhoht werden kann, ergeben Arbeiten von Nakamura u. a.
[1996]. Dort wird iiber eine Erhohung des Sauerstoffgehalts in der umgeben-
den Atmosphére eine Erhohung der Yttrium-Loslichkeit erreicht. Der Sauerstoft-
partialdruck beeinfluft dabei iiber das Redoxgleichgewicht Cu(Il) = Cu(I) das
Verhéltnis von zweiwertigem zu einwertigem Kupfer in der Schmelze.

Es stellt sich daher die Frage, ob das Cu(II)/Cu(I)-Verhéltnis nicht auch auf
elektrischem Wege beeinflulit werden kann. Im Unterschied zu einem homoge-
nen Sauerstoffpartialdruck, d.h. einem homogenen Cu(II)/Cu(I)-Verhéltnis in der
Schmelze, fiihrt ein elektrischer Gleichstrom durch die Schmelze zu einer Inho-
mogenitéit. Dadurch eintretende Materialtransporteffekte konnen die Wachstums-
bedingungen beeinflussen. Erste Hinweise, dafl der elektrische Parameter eine
EinfluBmoglichkeit darstellt, ergeben Untersuchungen von stromkonstant herge-
stellten Dickschichten [Lommel, 1994].

Fiir die Kldrung der Frage, ob die Cu(II)/Cu(I)-Bilanz auch auf elektrischem
Wege beeinflufit werden kann, wird folgender Weg beschritten. Zur experimen-
tellen Untersuchung der Phasenbildung wird eine Anlage zur Thermoanalyse
unter Stromflufl aufgebaut. Unter Verwendung dieser Technik koénnen Effek-
te bei der Kristallisation verschiedener Phasen wihrend des Erstarrungsvor-
gangs getrennt werden. Die Kristallisation von YBa,Cu3O;_« kann durch einen
elektrischen Strom direkt beeinflufit werden oder es kann eine Beeinflussung
hauptsichlich iber die Cu(II)/Cu(I)-Bilanz erfolgen. Aus diesem Grund wer-
den sowohl das ternidre BaO/CuO/CuQy 5-Fluxsystem, als auch das quaternire
YO, 5/Ba0/Cu0/CuOq 5-System untersucht. Uberpriift und ergiinzt werden die
thermoanalytisch gefundenen Ergebnisse durch die Untersuchung von stromkon-
stant hergestellten Dickschichten.

Bei Stromflufl wird das Cu(II)/Cu(I)-Verhiltnis lokal unterschiedlich beeinflufit.
Fiir die Kristallziichtung wére es demnach interessant, ein fiir giinstige Wachs-
tumsbedingungen optimales Cu(II)/Cu(I)-Verhéltnis gezielt am Ort der Kristal-
lisation einzustellen. Die gewonnenen Erkenntnisse werden daher anschliefend
in Kristallziichtungsexperimenten unter Stromflufl angewendet. Da qualitative
Aussagen iiber die mikroskopischen Wachstumsbedingungen auch aus der Kri-
stallqualitit getroffen werden kénnen, werden die geziichteten Kristalle sorgfiltig
charakterisiert.



Kapitel 1

Herstellung von
Y BasCu30;_,.-Kristallen: Stand
der Forschung

Bei der Kristallziichtung sind detaillierte Kenntnisse der Phasenbeziehungen fiir
die Einstellung optimaler Kristallziichtungsbedingungen wichtig. Insbesondere ist
die Kenntnis des priméren Kristallisationsfeldes Vorraussetzung fiir die Ziichtung
grofler Einkristalle. Daher wird im ersten Abschnitt zunéchst auf die Phasenbe-
ziehungen im YO 5-BaO-CuO,-System eingegangen und es werden Arbeiten zum
priméren Kristallisationsfeld vorgestellt.

Im néchsten Kapitel wird die bisherige Kristallziichtung von YBayCuzOr -
Einkristallen beschrieben. Spezielle Charakteristika bei der Kristallziichtung, die
Morphologie der Kristalle und die Wachstumsgeschwindigkeiten, sowie die Tiegel-
problematik, werden gesondert behandelt. Zum Schlufl werden die Kristallstruk-
tur von YBayCuzO7_ und der die Supraleitung bestimmende Sauerstoffparame-
ter behandelt.

1.1 Phasenbeziehungen im System YO, ;-BaO-
CuO,

Beim Erhitzen schmilzt YBay;Cu3O7_, bei der peritektischen Temperatur von
1020°C inkongruent auf und zersetzt sich in die Verbindung Y,BaCuOj; und
Schmelze:

2YBagCu307_x = YQB&CUO5 + L (].].)

Wihrend des Aufschmelzens tritt durch die Reaktion Cu(II) — Cu(I) ein Sauer-
stoffverlust (Cu(II): CuO, Cu(I): Cup0) ein, der abhingig vom Sauerstoffparti-
aldruck der umgebenden Atmosphére und der Temperatur ist [Ahn u. a., 1990;
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Zhang u. a., 1990]. Der Sauerstoffverlust ist in der Reaktionsgleichung 1.1 nicht
beriicksichtigt. Das durch die Kupferreduktion vorliegende Cu(II)/Cu(I)-Verhélt-
nis hat Konsequenzen fiir die Phasenbeziehungen, worauf weiter unten genauer
eingegangen wird.

Gem#fl der Reaktionsgleichung 1.1 konnen YBayCu3zOr (-Massivteile aus
annidhernd stochiometrischer Zusammensetzung priapariert werden. Bei der soge-
nannten Schmelztexturierung werden Sinterlinge aus Pulvermischungen iiber die
peritektische Temperatur erhitzt und anschlieffend langsam in einem Temperatur-
gradienten abgekiihlt. Dadurch tritt gerichtete Erstarrung auf, die zu grofleren Be-
reichen einheitlicher kristallographischer Orientierung fithren kann. Es verbleiben
jedoch Reste der properitektischen Phase in Form von Y,BaCuOjs-Einschliissen
in der Probe. Daneben kommt es wegen der Sauerstoffabgabe beim Erwédrmen zu
starker Porenbildung.

Fiir die Herstellung makroskopischer, einkristalliner Volumenproben hoher kri-
stalliner Qualitit ist die stochiometrische Ausgangszusammensetzung ungeeignet.
Bei nicht kongruent schmelzenden Systemen wird héufig versucht aus einer nicht-
stochiometrischen schmelzfliisssigen Phase durch Losungs- bzw. Fluxziichtung
Einkristalle zu ziichten. Ublicherweise verwendete Hochtemperaturldsungsmittel,
wie Metalloxide, -halogenide und -karbonate werden bei der Phasenbildung von
YBayCuzO7 4 in die kristalline Phase eingebaut [Asaoka u. a., 1993; Watanabe,
1991]. Hingegen ist die Verwendung von arteigenem Material als Losungsmittel,
auch Eigenflux genannt, giinstig, da Verunreinigungen durch das Losungsmit-
tel ausgeschlossen werden. Da zwischen YBayCuzO7_, und den bindren Rand-
systemen Y503 - CuO und Y203 - BaO hochschmelzende Verbindungen liegen
[Assmus und Schmidbauer, 1993], konzentrierte sich die Suche nach einem geeig-
neten Losungsmittel auf quasibinire Schnitte zwischen YBa,Cu3O;_« und dem
bindren Randsystem BaO - CuO. In diesem System existiert zwischen BaCuO,
und CuO ein bei ca. 890°C schmelzendes Eutektikum [Zhang u. a., 1990].

Mittels differenz-thermoanalytischer Messungen und Abschreckversuchen kann
der Zusammensetzungsbereich gefunden werden, in dem fiir ein bestimmtes Tem-
peraturintervall YBayCuzO7_, als einzige feste Phase mit der Schmelzphase im
Gleichgewicht steht. Ein solches mogliches, priméres Kristallisationsfeld wird aus
der Untersuchung mehrerer quasibinérer Schnitte von Oka u. a. [1988] abgeleitet
und ist in Abbildung 1.1 eingezeichnet. Es hat die Form einer schmalen Linse mit
der groBten Ausdehnung zwischen YBayCuzO7_, und einer Ba-Cu-O Verbindung
mit der nominellen Zusammensetzung 'BazCu;Oq,’. Viele in der Literatur publi-
zierten Kristallziichtungsversuche basieren auf diesem quasibinéren Schnitt, der
in Abbildung 1.2 gezeigt ist.

In der Literatur sind weitere Publikationen mit unterschiedlichen Angaben zur
Lage des priméren Kristallisationsgebietes zu finden. Der Grund hierfiir liegt in
der starken Korrosivitéit und dem variablen Sauerstoffgehalt der fliissigen Schmel-
ze, welche die Bestimmung des Phasendiagramms erschweren.



1.1. Phasenbeziehungen im System YO, 5-BaO-CuOy 5

1‘—580301120:5

T YBeCusO7y  LBaCu0;

Abbildung 1.1: Primires Kristallisationsfeld von YBayCu307_ unter Luft zwischen ca. 920°C und
1000°C nach Oka u. a. [1988]. Die gestrichelten Linien stellen die dort untersuchten quasibiniren
Schnitte dar.
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Abbildung 1.2: Bindrer Schnitt durch das Phasendiagramm nach Oka u. a. [1988]
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Eine sehr sorgfiltige Analyse der Lage des priméren Kristallisationsfeldes ist
von Rian [1992] durchgefiihrt worden. Sie basiert auf Messungen der Bil-
dungsenthalpien der Phasen, sowie auf thermogravimetrischen und differenz-
thermoanalytischen Messungen. Auf Grundlage der Bildungsenthalpien wird ein
thermodynamisches Modell erstellt, das Komplexbildung in der Schmelze mit
einbezieht. Ein Ausschnitt aus dem auf diese Weise bestimmten ternédren Pha-
sendiagramm ist in Abbildung 1.3 gezeigt. Es zeigt ein schmaleres priméres Kris-
tallisationsfeld von YBayCu3zO7_ als bei Oka angegeben wird.

%YO0; 5

Abbildung 1.3: Ausschnitt aus dem terndren Phasendiagramm fiir das System YOq 5-BaO-CuOy
unter Luft nach Rian [1992]

Beim Aufschmelzen von Pulver mit einer Zusammensetzung im priméren Kristal-
lisationsgebiet nach Oka oder Rian tritt aufgrund der Reaktion Cu(II) — Cu(I)
eine Umwandlung von zweiwertigem Kupfer in einwertiges Kupfer ein. Das dy-
namische Gleichgewicht der Redoxreaktion Cu(II) = Cu(I) und somit das in der
Schmelze vorliegende Cu(II)/Cu(I)-Verhiltnis ist abhéngig vom Sauerstoffparti-
aldruck der umgebenden Atmosphére [Ahn u. a., 1990; Zhang u. a., 1990].

Eine systematische Untersuchung der Phasenbeziehungen in Abhéingigkeit vom
O,-Partialdruck existiert nur in Anséitzen fiir das quasibinire BaCuO,y-CuO,-
System. Fischer u. a. [1993] und Gornert u. a. [1993] untersuchen stich-
punktartig verschiedene Ausgangszusammensetzungen bei unterschiedlichen O,-
Partialdriicken. Dabei beobachten sie eine Anderung der eutektischen Temperatur
und der CuO-Kristallisationstemperatur (Liquidustemperatur) in Abh#ngigkeit
vom Oq-Partialdruck, die in Abbildung 1.4 a) fiir eine Ausgangszusammensetzung
mit einem Molverhéltnis von 0.25(Ba):0.75(Cu) wiedergegeben ist. Aus der Un-
tersuchung verschiedener Ausgangszusammensetzungen ergibt sich eine Anderung
des quasibindren Phasendiagramms fiir unterschiedliche Oy-Partialdriicke, die in
Abbildung 1.4 b) schematisch dargestellt ist. Man kann erkennen, daf} sich eine
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Erniedrigung des Oq-Partialdrucks, d.h. ein hoherer Cu(I)-Gehalt in der Schmel-
ze, in einer Absenkung der Reaktionstemperaturen und in einem Abflachen der
Liquiduslinie duflert. Bei 2-10? Pa kristallisiert kein CuO mebhr.

1000

1000 CuO-Kristallisation 4

A TI°C] \ /
Reduktion, Aufschmelzen \\ // 5
POZ =10 Pﬂ

7
i eutektische Temperatur - AN
900 ﬁ 900__H__:§{__ 2 10" Poe = Luf

T[C

- 1.2-10" Pa
AL >
800 210’ Pa
80T 5.l
1 | 1 1 - 1 1 L 1
w10 0 10 b BauOy 06 07 08 09 Cudy
a) P(0,) [Pa] )

Abbildung 1.4: a) Abhiangigkeit der eutektischen Temperatur und der Liquidustemperatur (CuO-
Kristallisation) vom Sauerstoffpartialdruck fiir eine Ausgangszusammensetzung mit einem Mol-
verhiltnis von 0.25(Ba):0.75(Cu). Zusatzlich ist die Aufschmelztemperatur eingezeichnet, bei der
eine massive Kupferreduktion eintritt [Fischer u. a., 1993]; b) Schematische Darstellung des Einflus-
ses des Sauerstoffpartialdrucks pp, auf das quasibindre Phasendiagramm BaCuO3-CuO,, (ebd.).

Fiir das YO, 5-BaO-CuO,-System existieren keine systematischen Untersuchun-
gen beziiglich des Einflusses des Sauerstoffpartialdrucks. Fischer u. a. [1993] und
Lay und Renlund [1990] berichten, dafl der Koexistenzbereich von YBayCuzO7
mit der schmelzfliissigen Phase abhéngig ist vom Cu(II)/Cu(I)-Verhéltnis in der
Schmelze. Das ergibt sich aus der Abhéngigkeit der Reaktionstemperaturen des
Ba-Cu-O-Flux vom Os-Partialdruck. Nach Abbildung 1.4 b) werden Liquidus-
und eutektische Temperatur des Ba-Cu-O-Flux bei verringertem O,-Partialdruck
gesenkt. Der Koexistenzbereich von YBayCuzO7_y mit der schmelzfliissigen Pha-
se verschiebt sich in diesem Fall ebenfalls zu niedrigeren Temperaturen. Der O,-
Partialdruck kann nicht beliebig klein werden, da ein Mindestgehalt an Cu(II)-
Ionen in der Schmelze fiir die Kristallisation von YBayCuzO7_, notwendig ist.
Bei einem O,-Partialdruck von kleiner 10 mbar wird keine Kristallisation von
YBayCuzO7_, mehr beobachtet [Fischer u. a., 1993].

Loslichkeitsuntersuchungen von Yttrium in Ba-Cu-O-Schmelzen mit der mola-
ren Zusammensetzung von 3(Ba):5(Cu) zeigen dariiberhinaus, da§ die Loslich-
keit von Yttrium mit steigendem O,-Partialdruck zunimmt [Nakamura u. a.,
1996]. Zusétzlich wird eine Verschiebung der peritektischen Temperatur zu héher-
en Temperaturen beobachtet.

In den bisher publizierten Phasendiagrammen fiir das YO, 5-BaO-CuO4-System
wird in der Regel der Bildung von einwertigem Kupfer in der schmelzfliissigen
Phase nicht oder nur bedingt, durch das formale Einfiigen des Kiirzels x in CuO,,
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Rechnung getragen. Einzig bei Krabbes u. a. [1993] findet sich eine korrekte qua-
terndre Darstellung der Phasenbeziehungen fiir zwei ausgewéhlte Temperaturen
(1020°C und 1040°C) unter Luft bei Normaldruck. Ublicherweise wird in der Li-
teratur von einem ternéiren YO, 5/Ba0/CuO-System ausgegangen. Das primire
Kristallisationsgebiet von YBay;Cu3O7_y liegt dabei als schmale Linse in einem
terndren Phasendiagramm mit YO, 5, BaO und CuO als Eckpunkte. In realen
Schmelzen liegt hingegen ein quaternéres YO; 5/Ba0/Cu0O/CuQOy 5-System vor.
Entsprechend gilt fiir das Ba-Cu-O-Fluxsystem, dafl nach dem Aufschmelzen ein
ternéres BaO/CuO/CuOq;-System vorhanden ist. Wie bereits ausgefiihrt wur-
de, hat das in der Schmelze vorliegende Cu(II)/Cu(I)-Verhiltnis Konsequenzen
fiir die beobachteten Phasengleichgewichte und Reaktionstemperaturen. Dieser
Umstand muf} bei der Interpretation von experimentellen Ergebnissen unter Zu-
hilfenahme von publizierten Phasendiagrammen beachtet werden.

1.2 Kiristallziichtung von YBa,Cu30;_

Die treibende Kraft bei der Losungsziichtung ist die Ubersittigung. Wie die
Ubersattlgung erreicht wird, ist abhéngig vom jeweiligen Ausgangssystem. Ei-
ne Art, Uberséttigung zu erreichen, ist die gesittigte Losung abzukiihlen. Da-
her ist das am weitesten verbreitete Verfahren bei der Losungsziichtung von
YBay,CuzO;_ das langsame Abkiihlen einer nichtstéchiometrischen Pulvermi-
schung aus dem YO, ;-BaO-CuO4-System. Eine ausfiihrliche Beschreibung der
Kristallziichtungsexperimente nach diesem Prinzip findet sich bei einer Vielzahl
von Autoren [Darlington u. a., 1988; Sadowski und Scheel, 1989].

Bei einer inkongruent aus einem Losungsmittel erstarrenden Phase sind An-
transport der eingebauten Komponenten und Abtransport des sich anrei-
chernden Losungsmittels bestimmend fiir das Kristallwachstum. Im Fall der
Losungsziichtung von YBay,CuszO7_ aus dem Ba-Cu-O-Flux stellt die Verfiigbar-
keit von Yttrium den limitierenden Faktor beim Kristallwachstum dar. Der ge-
ringe Y-Anteil in der Schmelze und die Steilheit der Liquiduslinie begrenzen bei
gegebener Unterkiihlung die maximale stabile Wachstumsgeschwindigkeit. Da der
Materialantransport zum wachsenden Kristall in der Regel nur durch Diffusion er-
folgt sind eine geringe Wachstumsgeschwindigkeit und eine lange Ziichtungsdauer
die Folge.

Eine Erhéhung der Wachstumsrate durch Verbesserung des Materialtransports,
insbesondere des Yttriumantransports, wird durch einen zusétzlichen Tempera-
turgradienten, z.B. durch lokale Kiihlung des Tiegels, erreicht [Asaoka u. a., 1993;
Erb u. a., 1996; Liang u. a., 1998]. Dariiberhinaus wird eine bevorzugte Stelle fiir
die Kristallisation vorgegeben. Dies reduziert die Anzahl der sich bildenden Kei-
me. Temperaturgradienten von 3 - 10 °C/cm haben sich als giinstig erwiesen.

Wird eine lokale Kiihlung durch einen von oben in die Schmelze eingetauchten,
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gekiihlten Keim oder Ankeimstab erreicht, so spricht man von Top-Seeded Soluti-
on Growth (TSSG), ein Verfahren das hiufig bei der Ziichtung aus Hochtempera-
turlosungen angewandt wird [Elwell und Scheel, 1975]. Auch die Kristallziichtung
von YBayCuzO7_ ist nach dieser Methode erfolgreich durchgefiihrt worden [sie-
he z.B. Frieling, 1994]. Grofie Einkristalle werden nach diesem Verfahren als
erstes von Yamada und Shiohara [1993] geziichtet. Die Autoren benutzen ein
Y,BaCuOs-Depot am Tiegelboden, das durch einen vertikalen Temperaturgra-
dienten iiber den Tiegel stabilisiert wird. Uber Konvektion wird der Schmelze
an der Oberflache kontinuierlich Yttrium zugefiihrt. Wird weiterhin unter einem
erhohten Oy-Partialdruck geziichtet, konnen hohere Wachstumsgeschwindigkeiten
erreicht werden. Die bislang groBten Einkristalle (19.5 x 19.5 mm? in der a/b-
Ebene und 16.5 mm entlang der c-Richtung) wurden auf diese Weise von Yao
u. a. [1996] hergestellt.

Die zur Kristallisation notige Ubersfittigung kann im YO, 5-BaO-CuOy-System
auch durch Erhéhung des Og-Partialdrucks bei konstanter Temperatur erreicht
werden. Das ist moglich, da, wie im vorherigen Abschnitt erlautert, die Phasenbe-
ziehungen abhéingig vom Os-Partialdruck sind. Fischer u. a. [1993] haben diesen
Umstand fiir die Kristallziichtung unter isothermen Bedingungen ausgenutzt.

Abgesehen vom TSSG-Verfahren stellt bei den bisher beschriebenen Techniken
die Separation der Kristalle vom Flux nach Beendigung der Ziichtung ein Problem
dar. Die Separation mufl mechanisch erfolgen, da kein Losungsmittel existiert, das
selektiv nur den Ba-Cu-O-Flux auflost. Dieses Problem kann durch verschiedene
Techniken vermieden werden. Haufig werden durch Dekantieren des Flux bei ho-
hen Temperaturen die Kristalle vom Flux getrennt [Dogan, 2000; Licci u. a., 1988;
Lin u. a., 1992; Wolf u. a., 1989]. Eine Trennung kann auch durch Ausnutzung der
ausgeprigten Kriechtendenz des Ba-Cu-O-Flux erfolgen [Vanderah u. a., 1992].
Eine spezielle Technik stellt das AbflieBen des Flux durch ein Loch im Tiegel dar
[Elizabeth u. a., 1992]. Schliefllich kann unter Ausnutzung von Kapillareffekten
der Flux mit einer pordsen Keramik abgesaugt werden [Boutellier u. a., 1989].

1.2.1 Morphologie und Wachstumsgeschwindigkeiten

Charakteristisch fiir das Kristallwachstum von YBayCu3O7  sind stark ausge-
priigte Facetten. Ublicherweise besitzen die Kristalle die Form von diinnen Pliitt-
chen mit Dicken von weniger als 0.5 mm entlang der c-Achse. Das ausgeprigte Fa-
cettenwachstum liegt in verschiedenen Wachstumsmechanismen fiir die einzelnen
kristallographischen Richtungen begriindet. Das Resultat sind unterschiedliche
Wachstumsgeschwindigkeiten der den jeweiligen kristallographischen Richtungen
entsprechenden Facetten. Die am stirksten ausgeprigte Facette ist demnach die
mit der langsamsten Wachstumsgeschwindigkeit.

Das Wachstum findet stets in der tetragonalen Phase statt (siehe Kap. 1.3), so
daf zwischen a(100)- und b(010)-Richtung nicht unterschieden werden kann. Fiir
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YBayCuzO7_, kann nach Wolf [1996] folgende Beziehung fiir die Wachstumsge-
schwindigkeiten aufgestellt werden:

Uhkl) = V(111) > Y(100) = Y(010) > Y(001) (1.2)

Das Verhéltnis der Kantenldngen in a- bzw. b-Richtung zur Kristalldicke (c-
Richtung) wird als Seitenlingenverhéltnis oder Aspektverhiltnis bezeichnet.
Abhéngig von der Abkiihlrate bei der Ziichtung treten unterschiedliche Aspekt-
verhéltnisse auf. Ein sehr hohes Aspektverhéltnis von bis zu 1000 erhilt man bei
Abkiihlraten > 50°C/h. Durch eine Verlingerung der Ziichtungszeit durch langsa-
mere Abkiihlgeschwindigkeiten kann das Aspektverhiltnis verkleinert werden. Bei
Abkiihlraten von kleiner 1°C/h steigt die Kristalldicke stark an. Dicke, anndhernd
isometrische Kristalle erhélt man bei einer Abkiihlrate von < 0.5°C/h [Sadowski
und Scheel, 1989; Wolf u. a., 1989]. Jedoch begrenzt die Korrosivitit des Flux
die mogliche Ziichtungsdauer fiir Ziichtung aus Al,O3-Tiegel auf 300h und aus
ZrOo-Tiegel auf 100h [Wolf, 1996]. Der Anstieg der Kristalldicke bei niedrigen
Abkiihlraten beruht in diesem Fall nicht auf einer Erh6hung der Wachstums-
geschwindigkeit in c-Richtung, sondern auf der lingeren Ziichtungsdauer [Wolf,
1996].

Genaue Untersuchungen der Facettenoberfliche deuten darauf hin, da} das
Wachstum der (100)-, (010)- und (111)-Facetten von der Kristallkante her {iber
den sogenannten leading-edge Wachstumsmechanismus voranschreitet [Scheel
und Niedermann, 1989]. Aufgrund der aus Schichten aufgebauten Kristallstruk-
tur von YBaysCuszO+_, brauchen an einer solchen Facette adsorbierte Atome nur
eine geringe Strecke bis zum Einbau in eine passende Stelle zu diffundieren, da
alle verschiedenen atomaren Schichten Kontakt zur Schmelze haben.

Fiir das Wachstum der (001)-Facette wird ein layer-by-layer Wachstumsmecha-
nismus erwartet [van de Leemput u. a., 1989; Shang u. a., 1993]. Kristallwachs-
tum kann bei diesem Mechanismus nur durch zweidimensionale Keimbildung oder
iiber Ausbildung einer Wachstumsspirale erfolgen. Wachstumsspiralen werden
auch ofters auf (001)-Facetten beobachtet [Sun und Schmid, 1990]. Die langsame
Wachstumsgeschwindigkeit dieser Facette von etwa 4 pm/h ist unabhéingig von
der Abkiihlrate, der Schmelzzusammensetzung und vom Tiegelmaterial [Wolf,
1996], was auf die bestimmende Rolle der Transportprozesse zuriickgefiihrt wird.
Die niedrige Loslichkeit von Yttrium in der Schmelze, < 1.0 at% Y, im Vergleich
zur Yttriumkonzentration in YBayCuzO7_, 16.7 at% Y, bewirkt eine Verarmung
der Schmelze an Yttrium direkt vor der (001)-Facette iiber eine charakteristische
Lange, in der der Transport durch Diffusionsprozesse bestimmt wird.

Eine Erhohung der Yttrium-Konzentration an der Phasengrenze und als Folge
eine Erhohung der Wachstumsgeschwindigkeit in c-Richtung kann erreicht werden

e durch eine Erhéhung der Yttrium-Loslichkeit in der Schmelze,
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e durch eine Verkleinerung der Diffusionsschicht, d.h. Verbesserung der Dif-
fusion.

Hohere Wachstumsraten von bis zu 15 pm/h kénnen iiber die Verringerung der
Diffusionsschicht durch Uberlagerung eines Temperaturgradienten [Erb u. a.,
1996; Liang u. a., 1992|, durch Riihren der Schmelze [Barilo u. a., 1992; Wolf
u. a., 1989] oder durch Eintauchen eines diinnen Al,O3-Stabes [Wolf, 1996] er-
reicht werden.

Eine Erhohung der Yttrium-Konzentration an der Phasengrenze wird von Yama-
da und Shiohara [1993] beim TSSG-Verfahren durch ein Y,BaCuOj;-Depot am
Tiegelboden erreicht. Der Schmelze wird kontinuierlich Yttrium nachgeliefert, wo-
durch eine dauerhafte Ubersittigung an der Phasengrenze erreicht wird. Auf diese
Weise sind Wachstumsraten von iiber 50 um/h erreichbar. Auf eine Moglichkeit,
die sehr geringe Loslichkeit von Yttrium in der Schmelze zu erhéhen, wird von
Nakamura u. a. [1996] hingewiesen. Die Autoren berichten, da8 bei einem Sau-
erstoffpartialdruck von 1 atm die Loslichkeit von Yttrium im Ba-Cu-O-Flux um
etwa 10-15 mol% erhoht ist. Ziichtungsversuche unter diesen Bedingungen zeigen
eine 1.5 - 2.5-fach hohere Wachstumsgeschwindigkeit im Vergleich zu Versuchen
unter Normaldruck [Yao u. a., 1996].

1.2.2 Tiegelproblematik

Ein grofles Problem bei der Kristallziichtung aus dem Ba-Cu-O-Flux stellt die
chemische Aggressivitit des Flux dar. Alle iiblicherweise zur Kristallziichtung von
Oxiden verwendeten Tiegelmaterialien, wie AlyO3, SnOy, MgO, Au, Pt, ThO,,
Y,03 und ZrO, werden vom barium- und kupferoxidhaltigen Flux korrodiert
[Erb u. a., 1995, 1996]. Die Folge ist eine Verunreinigung der Schmelze durch
das Tiegelmaterial. Die in allen Keramiktiegeln bei der Herstellung verwendeten
Sinterzusétze (z.B. Al, Ti, Si, Mn, Zn, Sn) werden bei Tiegelkorrosion freigesetzt
und fiihren ebenfalls zur Verunreinigung der Schmelze [Erb u. a., 1997].

Ublicherweise werden kommerziell erhiltliche, kostengiinstige Tiegel aus dichtge-
sinterter Al,O3- und ZrOs-Keramik verwendet. In Al,O3-Tiegeln kommt es durch
Tiegelkorrosion zum Einbau von Aluminium auf Kupferplidtzen von bis zu 3.7 at%
[Wolf u. a., 1989]. Das fiihrt zu einer Verschlechterung der supraleitenden Eigen-
schaften von YBayCu3zO7_y.

Bei der Verwendung von Tiegeln aus ZrO,, das mit CaO oder Y03 stabilisiert
wird, gibt es widerspriichliche Angaben. Sadowski und Scheel [1989] geben eine
Zr-Substitution im Kristallgitter von YBayCuzO7_, von ungefihr 0.25 at% an.
Liang u. a. [1992] und Erb u. a. [1994] hingegen konnen keine Loslichkeit von
Zr**-Tonen in der Schmelze oder im YBayCuzO7_,-Gitter feststellen. Feststeht,
dal es zur Bildung grofler Mengen BaZrOj; kommt, wodurch sich die Zusam-
mensetzung der Schmelze kontinuierlich verschiebt, sowie CaO- bzw. zusétzliche



12 KAPITEL 1. HERSTELLUNG VON YBA;CU307_-KRISTALLEN

Y50;3-Teilchen in die Schmelze gelangen. Werden Y,Os3-Tiegel verwendet, tritt
ebenfalls durch aus dem Tiegel herausgeloste Y,Osz-Teilchen eine nicht kontrol-
lierbare Anderung der Schmelzzusammensetzung ein.

Von BaZrOj3, dem Korrosionsprodukt von ZrOy und Ba-Cu-O-Flux, ist bekannt,
daf} es bis auf einen geringfiigigen Kupfereinbau nicht vom Flux korrodiert wird
[Gerhold u. a., 1997; Marshall u. a., 1993].

Die Verwendung von BaZrOs-beschichteten AlyOz- [Shi u. a., 1998] und ZrO,-
Tiegeln [Moler u. a., 1994, 1997] ergibt eine deutlich verbesserte Kristallqua-
litdt. Unterschiedliche thermische Expansionskoeffizienten begrenzen die mogli-
che Schichtdicke und dadurch die Effektivitit der Korrosionsbarriere. Eine wei-
tere Verbesserung der Kristallqualitit wird bei Ziichtung aus massiven BaZrOs-
Keramiktiegeln erwartet.

Kristallziichtungsversuche unter Verwendung von BaZrOj3-Tiegeln aus Eigenpro-
duktion wurden als erstes von A. Erb u. a. [1995] durchgefiihrt. Sie ergeben
eine sehr hohe Qualitdt der Kristalle, die sich unter anderem in rastertunnelmi-
kroskopischen Untersuchungen zeigt [Maggio-Aprile u. a., 1995]. Schwierigkeiten
beim Herstellungsprozefl von BaZrOsz-Keramiktiegeln fiihren dazu, daf§ kommer-
ziell erhéltliche Tiegel in manchen Fillen eine ungeniigende Dichtheit zeigen. In
solchen Tiegeln kriecht der Flux wéihrend der Ziichtung in die Korngrenzen der
Keramik. Aus diesem Grund wére ein Tiegel aus einkristallinem BaZrOj ideal.
Einkristalle dieser hochschmelzenden Verbindung von bis zu 1 cm?® kénnen mit
Hilfe einer speziellen Kristallziichtungsmethode, dem Skull-Schmelzverfahren,
hergestellt werden [Gerhold u. a., 1997]. Prinzipiell wire die Herstellung solcher
Tiegel daher moglich. Jedoch wiirden Tiegel, die aus diesen BaZrOs-Einkristallen
hergestellt werden konnten, nur eine sehr geringe Tiegeleinwaage von ein paar
Gramm erlauben. Aus diesem Grund werden fiir die Kristallziichtungsversuche
in dieser Arbeit kommerziell erhiltliche BaZrO;-Tiegel von HTM-Reetz (Ber-
lin) verwendet. Diese sind im Gegensatz zu Tiegeln anderer Hersteller (Metoxit,
Schweiz) hinreichend dicht gesintert.

1.3 Kristallstruktur und Sauerstoffstochiome-
trie

Die Elementarzelle von YBayCu3O7_, kann als Stapelung dreier perowskitdhn-
licher Einheitszellen mit Yttrium, bzw. Barium-Atomen in den raumzentrierten
Positionen beschrieben werden (Abb. 1.5). An den Ecken der wiirfelfsrmigen Ein-
heiten befinden sich Kupferatome und an den Kanten Sauerstoffatome, wobei
jedoch nur 6 bis 7 der moglichen 9 Positionen besetzt sind.

Der zwischen 6 und 7 pro Formeleinheit variierende Sauerstoffgehalt ist abhingig
von der Temperatur und vom O,-Partialdruck der umgebenden Atmosphére (sie-
he Abb. 1.6) und wird durch den zwischen 0 und 1 variablen Parameter x in
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Abbildung 1.5: Kristallstruktur von YBagCu3zO7_x nach Jorgensen u. a. [1990], links: orthorhombi-

sche Phase (Pmmm), rechts: tetragonale Phase (P4/mmm)

der Summenformel ausgedriickt. Bei einem Sauerstoffgehalt von 6 bis 6.35 pro
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Abbildung 1.6: Gleichgewichtssauerstoffgehalt x (YBagCu3z07_y) als Funktion der Temperatur und
des Sauerstoffpartialdrucks nach Kim und Gaskell [1994]. Die Ubergangstemperatur tetragonal <>

orthorhombisch ist als breit gestrichelte Linie eingezeichnet.

Formeleinheit (1 > x > 0.65) besitzt die Verbindung eine tetragonale Struktur
(Raumgruppe P4/mmm). Sie zeigt halbleitende Eigenschaften mit einem anti-
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ferromagnetischen Grundzustand. Bei einem hoheren Sauerstoffgehalt (x < 0.65)
ist die Verbindung orthorhombisch (Raumgruppe Pmmm). Der zusétzliche Sau-
erstoff wird in der Cu-Ebene zwischen zwei benachbarten Bariumschichten, der
sogenannten Basal-Ebene, eingebaut. Durch Bevorzugung einer bestimmten frei-
en Sauerstoffposition beim Einbau kommt es zur Ausbildung von CuO-Ketten
entlang der b-Achse. Dieser ProzeB fiihrt unterhalb einer charakteristischen Uber-
gangstemperatur (Abb. 1.6) zu einer orthorhombischen Verzerrung der Gitterkon-
stanten, die bei x = 0 maximal ist. In Abbildung 1.7 sind die Gitterparameter
in Abhéngigkeit vom Sauerstoffparameter x gezeigt. Sie basieren auf verfeinerten
Strukturdaten aus Neutronenstreuexperimenten von Casalta u. a. [1996].
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Abbildung 1.7: Gitterkonstanten als Funktion des Sauerstoffparameters nach Casalta u. a. [1996]
(bei 293 K und p(0O2) =~ 0.21 bar)

Beim Ubergang von der tetragonalen in die orthorhombische Phase sind die O(1)-
und O(5)-Positionen im Prinzip gleichwertig. Daher tritt aufgrund der begrenz-
ten Beweglichkeit der sich ausbildenden Zwillingsgrenzen eine charakteristische
Zwillingsstruktur mit Zwillingsebenen in (110)- und (-110)-Richtung auf.

Da die Kristallziichtung bei Temperaturen oberhalb 900°C, sowie in der Regel
unter Luft bei Normaldruck stattfindet, entstehen nach dem Diagramm von Kim
und Gaskell [1994] (Abb. 1.6) YBayCu3O7_-Kristalle in der nicht-supraleitenden,
tetragonalen Phase. Beim anschlieBenden Abkiihlen unter Luft tritt der Ubergang
zur orthorhombischen Struktur vor allem in den oberflichennahen Schichten ein.
Fiir eine gleichméflige Sauerstoffverteilung auch im Inneren des Kristalls wird
in der Regel eine Sauerstoffbeladung durch Tempern in Oy-Atmosphére bei 400-
600°C durchgefiihrt [Kokkaliaris u. a., 1999b; Oka u. a., 1999; Vanderah u. a.,
1992; Yamada und Shiohara, 1993].

Mit der Anisotropie der Struktur korreliert, zeigen die physikalischen Eigenschaf-
ten im normalleitenden und im supraleitenden Zustand eine ausgeprigte Aniso-
tropie und Sauerstoffabhéngigkeit, wobei der Ordnungsgrad des Sauerstoffs von
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Bedeutung ist (sieche z.B.Clem [1998]; Kiipfer u. a. [2000]; Tozer u. a. [1987]; Ziq
[2001]).

Die Sprungtemperatur T¢ ist bei x ~ 0 maximal und sinkt kontinuierlich mit
steigendem x, d.h. mit fallendem Sauerstoffgehalt in der Basal-Ebene (siche
Abb. 1.8). Bei x ~ 0.65 findet mit Verschwinden der Kupferketten beim Uber-
gang orthorhombisch-tetragonal der Ubergang in die supraleitende Phase nicht
mehr statt. Das T versus x Phasendiagramm weist ein Plateau bei ca. 60 K
(0.35 < x < 0.45) und eines bei 93 K (x &~ 0.12) auf (Abb. 1.8). Letzteres wird
iibereinstimmend auf eine optimale Dotierung der Ladungstriger in den CuO,-
Ebenen zuriickgefiihrt.

Die 60 K-Ubergangstemperatur wird mit der Ortho II-Phase assoziiert [Liang
u. a., 2000; Yakhou u. a., 2000]. Diese Uberstruktur wird aus einem alternie-
renden Ordnen von sauerstoffreichen und sauerstoffarmen CuO-Ketten entlang
der a-Achse gebildet. Daraus resultiert eine Verdopplung der Einheitszelle in a-
Richtung. Da Verunreinigungen und Kristalldefekte als Pinningzentren fiir die
Sauerstoffatome wirken, ist fiir die Ordnung der im unterdotierten YBayCuzO7_y
nur teilweise besetzten Cu-Ketten zur hochgeordneten Ortho II-Phase die Kri-
stallqualitit von grofler Bedeutung.
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Abbildung 1.8: Sprungtemperatur T¢ als Funktion des Sauerstoffgehalts nach Jorgensen u. a. [1990]

Obwohl die mikroskopische Ursache der Supraleitung bei den Hochtemperatur-
supraleitern im Unterschied zur konventionellen Supraleitung noch nicht geklért
ist, gilt als gesichert, da} die Supraleitung in den mit positiven Ladungstrigern
dotierten CuOs-Ebenen stattfindet. Die Anordung der Cu-Atome zu Cu-Ketten
in der Basal-Ebene kontrolliert dabei den Ladungstransfer in die CuOy-Ebenen.
Die CuO-Ketten fungieren somit als Ladungstriagerreservoir fiir die CuOs-Ebenen
und sind Voraussetzung fiir die dort auftretende Supraleitung.



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Elektrochemische Grundbegriffe

Die Wirkung elektrischer Felder auf chemische Systeme kann unterschiedlicher
Art sein. Sie kann unter anderem zur Gewinnung von Metallen, chemischen
Grundstoffen, sowie zur Synthese von Verbindungen fiihren. In diesem Kapitel
werden Grundbegriffe der Elektrochemie erklidrt. Auf die fiir das Verstdndnis
dieser Arbeit wichtigen Transportphdnomene wird im folgenden Kapitel néiher
eingegangen.

Im einfachsten Fall besteht ein elektrochemisches System aus einem Elektrolyt
und zwei Elektroden. Ein Elektrolyt ist eine chemische Verbindung, die im festen,
fliissigen oder gelosten Zustand in Ionen dissoziiert ist. Als Elektroden werden in
die Elektrolytlosung eintauchende Elektronenleiter bezeichnet. Eine genauere De-
finition einer Elektrode ist diejenige eines mehrphasigen Systems, in dem zwischen
zwei den elektrischen Strom leitenden und elektrisch hintereinander geschalteten
Phasen durch Stoffumsétze elektrochemische Gleichgewichte eingestellt oder an-
gestrebt werden. Mindestens eine der beiden Endphasen einer Elektrode ist dabei
ein Ionenleiter. Bei sogenannten Ionenelektroden sind die durch die Phasengrenze
tretenden Ladungstriger Ionen. Bei Redoxelektroden hingegen werden Elektro-
nen ausgetauscht. An der Kathode werden Elektronen an den Elektrolyten abge-
geben, d.h. es findet ein Reduktionsvorgang statt. An der Anode findet dagegen
ein Oxidationsvorgang statt.

Abhiingig vom Vorzeichen der Anderung der molaren freien Reaktionsenthalpie
AG wird zwischen galvanischen und elektrolytischen Elementen differenziert. Da
die molare freie Reaktionsenthalpie die maximale Nutzarbeit nF'Uj bei rein che-
mischem Reaktionsablauf bezeichnet, gilt im stromlosen Gleichgewichtszustand

Hierbei ist n die Zahl der pro Formelumsatz ausgetauschten Elektronen, F' die
Faradaykonstante und Uy, die sich ausbildende Potentialdifferenz im stromlosen



2.1. Elektrochemische Grundbegriffe 17

Zustand. Bei freiwillig ablaufenden Prozessen ist AG < 0 und anstelle von Uy
kann der Gleichung 2.1 die elektromotorische Kraft Ugj i eines galvanischen Ele-
ments entnommen werden. Bei AG > 0 muf} eine Spannung angelegt werden und
es findet Elektrolyse statt. Aus Gleichung 2.1 kann dann die Zersetzungsspannung
bestimmt werden.

Die Potentialwerte an den beiden stromlosen Elektroden, deren Differenz z.B.
als elektromotorische Kraft mefibar ist, ergibt sich aus der Betrachtung der che-
mischen Gleichgewichte p;(I) und p;(11) der i Komponenten zweier aneinander
grenzender Phasen I und II . Zwischen diesen besteht erst dann chemisches Gleich-
gewicht, wenn das chemische Potential jeder im System vorhandenen Komponente
i in beiden Phasen gleich ist, d.h. wenn gilt

pi(I) = p(IT) firalle i (2.2)

Ist diese Bedingung nicht erfiillt, so 1auft eine Ausgleichsreaktion solange freiwil-
lig ab bis Gleichung 2.2 gilt. Dieses Gleichgewicht wird fiir elektrisch geladene
Teilchen nicht erreicht, da sich beim Ladungsiibertritt eine elektrische Potential-
differenz ausbildet. Es entsteht eine elektrolytische Doppelschicht. Die elektrische
Aufladung wirkt dem Ubertritt von Ladungstrigern und damit dem Erreichen
des chemischen Gleichgewichts entgegen. Bei einer bestimmten Aufladung der
Elektrode gegeniiber der Losung ist der Ubertritt von Ladungstriigern schlielich
beendet, es stellt sich ein elektrochemisches Gleichgewicht ein. Im elektrochemi-
schen Gleichgewicht unterscheidet sich das chemische Potential von Phase I vom
chemischen Potential von Phase I1. Dasselbe trifft auf die elektrischen Potentiale
©(I) und ¢(II) der beiden Einzelphasen zu. Diese werden auch als Galvanipoten-
tiale bezeichnet. Die Differenz Ay der inneren Galvanipotentiale zweier Phasen
©(I) und ¢(II) wird Galvanispannung genannt.

Die elektrochemische Gleichgewichtsbedingung lautet demnach

pi () = pi(I) (2.3)
mit

i = pi+niFo (2.4)

Das elektrochemische Gleichgewicht ist als ein dynamisches Gleichgewicht aufzu-
fassen, d.h. die Ausgleichsreaktionen laufen in beiden Richtungen gleich schnell
ab.

Bei den elektrochemischen Untersuchungen in dieser Arbeit werden Elektroden
verwendet, die in guter Ndherung Redoxelektroden darstellen. Das elektrochemi-
sche Gleichgewicht soll daher fiir den Fall von Redoxelektroden niher betrach-
tet werden. Redoxelektroden liegen vor, wenn die Elektroden vom Losungsmittel
nicht angegriffen werden und in der Lésung Substanzen S,, und S,.; vorhanden
sind, die durch Elektronenabgabe oder -aufnahme ineinander iibergehen kénnen.
Die Elektrodenreaktion an einer Redoxelektrode lautet im einfachsten Fall

Sox"_ne_ = red > (25)
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wenn mit S,, der oxidierte Zustand und mit S,.4 der reduzierte Zustand bezeich-
net wird; n ist die Wertigkeit der Elektrodenreaktion. Dabei ist S, +ne™ — Syeq
die kathodische Teilreaktion und S,.q — S, + ne~ die anodische Teilreaktion,
die im dynamischen Gleichgewicht gleich schnell ablaufen.

Ublicherweise ist das chemische Potential der Elektronen im Elektrodenmetall ein
anderes als das der Elektronen im Elektrolyten. In diesem Fall werden Elektronen
zwischen beiden Phasen ausgetauscht. Durch Aufladung der Elektrode entsteht
ein elektrochemischer Gleichgewichtszustand unter Ausbildung einer elektrolyti-
schen Doppelschicht und einer Gleichgewichts-Galvanispannung ¢.

Durch Anlegen einer #dufleren Spannung wird das dynamische Gleichgewicht
gestort. Die Elektrodenpotentiale verschieben sich je nach Stromrichtung zu neu-
en Werten. Die Grofle der Abweichung des Elektrodenpotentials ¢ vom Galvani-
Gleichgewichtspotential o wird als Uberspannung 7 bezeichnet:

n=%—=%o (2.6)

Herrscht an einer Elektrode eine Uberspannung, so wird eine der Teilreaktionen
beschleunigt und die andere gehemmt, so dafl ein Stoffumsatz stattfindet und
damit verbunden ein elektrischer Strom im dufleren Leiterkreis fliefit.

Im allgemeinen Fall setzt sich eine Elektrodenreaktion aus verschiedenen Teil-
schritten zusammen, von denen einer oder mehrere gehemmt sein kénnen. Der
langsamste Prozefl bestimmt die Geschwindigkeit der gesamten Elektrodenreak-
tion und kann zu einer mefibaren Uberspannung fiihren. Je nach Art der kineti-
schen Hemmung, die als Ursache fiir eine Uberspannung der Elektrode auftritt,
unterscheidet man verschiedene Arten der Uberspannung [Hamann und Vielstich,
1998]. Die Gesamtiiberspannung einer Elektrode ergibt sich aus der Summe aller
Uberspannungsarten.

2.2 Materialtransport

Der Materialtransport in Losungen oder Schmelzen kann aufgrund von Kon-
vektion, Diffusion oder Migration erfolgen. Dichtegradienten in Schmelzen, z.B.
aufgrund eines dufleren Temperaturfeldes, kénnen Stromungen in der Schmel-
ze hervorrufen. Dies wird als natiirliche Konvektion bezeichnet im Unterschied
zur erzwungenen Konvektion. Diese kann durch Propeller, rotierende Elektroden,
Gasblasenriihrung oder Ultraschall herbeigefiihrt werden.

In den in dieser Arbeit beschriebenen Experimenten wird versucht, die natiirli-
che Konvektion so klein wie md&glich zu halten. Dariiberhinaus wird auf Riihren
verzichtet. Im folgenden soll daher auf Diffusion und Migration als Ursache fiir
Materialtransport niher eingegangen werden. Diffusion tritt aufgrund von Kon-
zentrationsgradienten ein, wihrend als Migration die Bewegung von lonen im
elektrischen Feld bezeichnet wird.
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Im stromlosen Gleichgewichtszustand ist die Konzentration der reduzierten und
oxidierten Form der Reaktanden im Elektrolyten konstant (siehe Abb. 2.1,
Gerade 1). Bei Stromflu wird eine der Teilreaktionen, anodische oder katho-
dische, an der Elektrode beschleunigt, die andere gehemmt. Nach Einschalten
des Stroms sinkt daher bei vorgegebener Uberspannung die Konzentration der
betrachteten Edukte, S,; oder S,.4, an der Elektrodenoberfliche von ¢® auf c*
(Abb. 2.1, Kurve 2), die Konzentration der Produkte steigt entsprechend. Hierbei
ist die Konzentration der Edukte der limitierende Faktor. Die folgenden Konzen-
trationsbetrachtungen beziehen sich daher auf die Edukte. Der sich ausbildende
Konzentrationsgradient erstreckt sich in Elektrodennihe iiber eine Schicht von
etwa der Dicke 0. Die Nernstsche Diffusionsschicht é5 ist durch den Schnitt der
Tangente an den Konzentrationsgradienten mit der Horizontalen c¢® definiert. Der
Konzentrationsgradient verschiebt sich mit zunehmender Strombelastungszeit ins
Losungsinnere, bis sich ndherungsweise stationdre Verhéltnisse einstellen.

Konzentration —e

X
Abstand von der Elektrodenoberflache —

Abbildung 2.1: Konzentrationsverteilung bei elektrochemischer Beeinflussung des Redox-
Gleichgewichts in einem ruhenden Elektrolyten [Hamann und Vielstich, 1998]. c* bezeichnet die
Ausgangskonzentration der betrachteten Redox-Komponente (Edukt), o die Dicke der Nernst-
schen Diffusionsschicht.

Gerade 1 ohne StromfluB3

Kurve 2 einige Sekunden nach Einschalten des Stroms;

Kurve 2a einige Minuten nach Einschalten des Stroms;

Kurve 3 einige Sekunden nach Einschalten des Grenzstroms;

Kurve 3a einige Minuten nach Einschalten des Grenzstroms.

Die Dicke der stationdren Diffusionsschicht wird durch die hydrodynamischen
Verhéltnisse nahe der Elektrodenoberfliche bestimmt. Werden durch erzwungene
Konvektion stindig Fliissigkeitselemente mit c=c® antransportiert, so kann die
Diffusionsschicht oy deutlich verkleinert werden. In ruhender Losung setzen bei
Stromflufl nach einiger Zeit Mikrostrémungen zum Ausgleich entstandener Dich-
teunterschiede ein, welche ein beliebiges Anwachsen der Diffusionsschicht verhin-
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dern. Bei ansteigendem Strom sinkt die Konzentration der betrachteten Redox-
Komponente an der Elektrodenoberfliche auf sehr geringe Werte ab (Abb. 2.1,
Kurve 3 bzw. 3a).

Der Materialflul J in Folge eines linearen Konzentrationsgradienten % wird durch
das erste Ficksche Gesetz beschrieben,

r—p(2) o

mit der Diffusionskonstanten D als Proportionalititsfaktor.
Fiir die elektrochemische Stromdichte gilt dann
A —c

ON

j:nFJ:—nFD<@> ~ —nF'D
=0

- (2.8)

Aus Gleichung 2.8 kann man entnehmen, dafl die Stromdichte bei zeitlich konstan-
ter Diffusionsschicht mit sinkender Oberflichenkonzentration limc¢® — 0 einem
Grenzwert zustrebt, der als Diffusionsgrenzstromdichte j;;,,, bezeichnet wird.

O

Die Grenzstromdichte steigt mit wachsender Losungskonzentration und sinkender
Diffusionsschichtdicke linear an.

Bei den in dieser Arbeit beschriebenen Experimenten wird mit einem konstan-
ten Strom, d.h. galvanostatisch gearbeitet, im Gegensatz zu einem zeitlich kon-
stanten Potential. Das Aufrechterhalten eines konstanten Stroms bedeutet, daf
das Konzentrationsgefille an der Elektrodenoberfliche (% - sich wiahrend der
gesamten Zeit auf einen konstanten Betrag einstellt (siehe Gleichung 2.8). Zu
verschiedenen Zeiten t erhélt man als zeitlich ins Losungsinnere wachsendes Kon-
zentrationsprofil parallele Geraden (Abb. 2.2). Mit fortschreitender Zeit sinkt die
Konzentration der Edukte auf einen sehr geringen Wert ab. Die Konzentration
der Produkte steigt entsprechend an. Nach Ablauf der sogenannten Transitions-
zeit 7 kann der von auflen aufgezwungene Strom nicht mehr durch die anodische,
bzw. kathodische Teilreaktion aufrechterhalten werden. Wegen des aufgezwunge-
nen Stroms mufl daher das Elektrodenpotential dann rasch einen Wert annehmen,
bei dem eine weitere elektrochemische Reaktion, etwa die Zersetzung des Elek-
trolyten ausgelost wird.

Neben dem Transport von Ionen durch Diffusion aufgrund der vorliegenden Kon-
zentrationsgradienten kann ein Ionentransport auch durch die Kraftwirkung eines
elektrischen Feldes erfolgen. Befinden sich Teilchen der Sorte i mit der elektri-
schen Ladung n;ey und der Stoffmengenkonzentration ¢; in einem elektrischen
Feld E = —grad ¢, und bewegen sie sich unter dem Einflufl der elektrischen Kraft
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Abbildung 2.2: Konzentrationsverlauf vor der Elektrode unter galvanostatischen Bedingungen; Kon-
zentrationsprofil und Dicke der Diffusionsschicht sind zeitabhangig [Bockris und Drazi¢, 1972]

nieoE mit der Geschwindigkeit v; durch die Losung, dann gilt fiir den Materialflufy

im elektrischen Feld
Jin = C;V; (2'10)

Ersetzt man v; durch die Ionenbeweglichkeit vu; (u; = ‘EEL'), so gilt
Ji,M = —ciuigrad (%2 (2].].)
Befinden sich die betrachteten Teilchen auflerdem in einem Konzentrationsgradi-

enten, so ergibt sich mit Gleichung 2.7 fiir den Gesamtmaterialfluf} die Nernst-
Planck-Gleichung

Ji = Jin + Ji,D = —(ciuigrad (%2 + Digrad Ci) (212)
bzw. wenn nur die x-Richtung betrachtet wird
0p Jc
= J; p=—|cu—=—+ D,— 2.1
J, J,M—FJ,D (Cua$+ 695) ( 3)

Die Nernst-Planck-Gleichung gibt den Einflufl von Konzentrations- und Potenti-
algefille auf den Materialtransport wieder. Diffusion und Migration konnen ent-
gegengesetzt gerichtet sein. Je nach Grofie der Gradienten kénnen sich Ionen sogar
gegen das elektrische Feld bewegen.
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2.3 Kiristallziichtung unter Einbeziehung eines
elektrischen Stroms

In diesem Kapitel soll ein Einblick in durchgefiihrte Kristallziichtungsexperimen-
te gegeben werden, in denen ein elektrischer Strom wéhrend der Phasenbildung
flieit. Insbesonders sollen in diesem Zusammenhang Ziichtungsexperimente von
Hochtemperatursupraleiter-Materialien beschrieben werden.

Eine Schwierigkeit bei der Interpretation der Ergebnisse besteht darin, daf§ die
mikroskopischen Vorgénge in den Schmelzen bei Stromflufl in der Regel nur un-
zureichend bekannt sind. Dadurch kénnen die zugrunde liegenden Mechanismen
nur qualitativ beschrieben werden.

Je nach elektrochemischem System und experimentellen Parametern kénnen un-
terschiedliche Effekte bei der Kristallziichtung unter Stromflul maigebend sein.

e Das sich bei Stromfluf ausbildende elektrische Feld kann die nétige Uber-
schreitung fiir das Kristallwachstum liefern. Es kommt zur Bildung einer
neuen Phase an der Grenzschicht Elektrode/Elektrolyt. Dieser Vorgang
wird als Elektrokristallisation bezeichnet.

e Ein wichtiger Aspekt bei der Kristallziichtung stellt der Materialtransport

zur Phasengrenze fest-fliissig dar. Ist die Reaktionskinetik an der Phasen-
grenze schnell, so ist der Materialtransport der geschwindigkeitsbestimmen-
de und damit entscheidende Schritt bei der Phasenbildung.
Der Gesamtmaterialtransport wird in einem elektrochemischen System im
Vergleich zur stromlosen Kristallziichtung durch zusétzliche Faktoren be-
einflufit. Bei Stromflufl entstehende Konzentrationsgradienten fithren zu
Diffusion. Daneben kann durch die Kraftwirkung des elektrischen Feldes
Migration auftreten (siche Kap. 2.2).

e Bestehen die Elektroden aus Materialien mit groflem Peltierkoeffizient, so
tritt Peltierkiihlung ein. Diese kann die Kristallisation mafigeblich beein-
flussen, bzw. auslosen.

Eine Form der Elektrokristallisation stellt die kathodische Metallabscheidung dar.
Sie wird héufig zur Herstellung und Reinigung von Metallen verwendet. Poly-
kristalline YBay,Cu3O7_-Dickschichten kénnen durch kathodische Abscheidung
der einzelnen Metalle aus einer nichtwifirigen Losung (Dimethylsulfoxid, DM-
SO) hergestellt werden [Bhattacharya u. a., 1992; Natarajan u. a., 1997; On-
dono-Castillo u. a., 1994]. Als Ausgangssubstanzen werden die Nitrate der Me-
talle verwendet. Die gleichzeitige Abscheidung der Metalle erfolgt unter konstan-
tem Potential von -2 bis -4 V gegeniiber einer Referenzelektrode. In einer an-
schlieflenden thermischen Behandlung findet die eigentliche Reaktion der Metalle
zu YBayCuzO7_ statt. Hohe Porositit, YoBaCuOs-und CuO-Einschliisse, sowie
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Einbau des Losungsmittels fithren dazu, daf§ die Dickschichten niedrige Sprung-
temperaturen und geringe kritische Stromdichten besitzen. Eine Verbesserung der
supraleitenden Eigenschaften kann durch komplexbildende Zusatzstoffe und me-
chanische Druckbehandlung der Schichten erreicht werden [Ondono-Castillo und
Casan-Pastor, 1997].

Andere Hochtemperatursupraleiter, wie La,CuQO, [Samata u. a., 1997] und die
nicht auf CuO-basierende Verbindung Ba;_K;BiOj; [Freudenberger, 1996; Lom-
mel, 1994], konnen durch anodische Elektrokristallisation hergestellt werden. Ver-
wendet werden hierbei iiblicherweise Schmelzen der Metalloxide mit KOH oder
NaOH als Losungsmittel nach einer von Norton [1989] als erstes publizierten Me-
thode. Vor allem Ba,_,K;BiOj3 -Einkristalle kénnen mit dieser Methode in guter
Qualitéit mit Volumina von bis zu 2 cm® hergestellt werden [Barilo u. a., 1999)].

Polykristalline YBayCuzO7_-Dickschichten konnen auch durch einen Elektro-
phoreseprozefl hergestellt werden. Dabei wird ein starkes elektrisches Feld an
eine Suspension aus feinen YBayCu3zO7_ -Partikeln mit einem organischen [Hein
u. a., 1989] oder kryogenischen Losungsmittel [Eggenhoffner u. a., 1997] angelegt.
Die mikroskopischen Partikel laden sich im elektrischen Feld durch Oberflichen-
effekte positiv auf und es tritt Migration ein. Die Dickschichten entstehen bei der
Entladung an der Kathode. Durch ein zusétzliches externes Magnetfeld kann eine
Textur der Dickschichten in der (001)-Ebene erreicht werden.

Der effektive Verteilungskoeffizient von Verunreinigungen oder Dotierstoffen in
Kristallen kann durch einen elektrischen Strom beeinflusst werden. Feisst und
Réuber [1983] konnten zeigen, dafl der Verteilungskoeffizient von Chrom in
LiNbOj3 durch einen elektrischen Strom verindert wird. Der Grund hierfiir kann
in der Beeinflussung der Ad- oder Desorption der Teilchen [Nalbandyan, 1989
oder der Migration der Ionen durch den Strom [Gold, 1963] liegen.

Bei hohen Stromdichten und geeignetem Elektrodenmaterial kann schlieBlich
durch Peltierkiihlung epitaktisches Kristallwachstum an der Elektrode ausgeldst
und kontrolliert werden. Dieses Verfahren wird bei der Herstellung von Halb-
leiterschichten auf einkristallinen Halbleitersubstraten durch Fliissigphasenepita-
xie (LPE) genutzt [Daniele, 1975; Lawrence und Eastman, 1975].
Voraussetzung fiir eine ausreichend grofie Peltierkiihlung ist neben einer hohen
Stromdichte (5-30 A/cm?) ein grofier Peltierkoeffizient, wie er bei halbleitenden
Substraten vorliegt [Herring, 1954]. Die Peltierkoeffizienten der sehr leitfihigen
Schmelzen und Stromzufiihrungen sind im Vergleich dazu vernachlissigbar.



Kapitel 3

Untersuchungs- und
Charakterisierungsmethoden

3.1 Differentielle Thermoanalyse

Fiir eine Unterscheidung der verschiedenartigen Auswirkungen eines elektrischen
Stroms auf die Phasenbildung wird die Differentielle Thermoanalyse (DTA) ver-
wendet. Mit dieser Methode kann in situ die Phasenbildung verfolgt werden. Bei
inkongruent erstarrenden Systemen konnen Effekte bei der Kristallisation einzel-
ner Phasen unterschieden werden. Um festzustellen, ob das Probengewicht durch
einen elektrischen Strom beeinflult wird, wird die Probe wihrend der Messung
gewogen.

Zu diesem Zwecke wird in dieser Arbeit eine Apparatur zur Simultanen Thermo-
analyse der Firma Netzsch benutzt (STA 409C). Diese ermdglicht die gleichzeitige
Messung des Gewichts- (TG) und Differenzthermoanalyse- (DTA) Signals einer
Probe unter definierter Sauerstoff-Atmosphére. Fiir die anschlielende Auswer-
tung wird das Gewichtssignal differenziert (DTG).

In den differenzthermoanalytischen Messungen wird die Temperaturdifferenz
zwischen einem leeren Referenztiegel und dem gefiillten Probentiegel wihrend
des Aufheiz- und Abkiihlvorgangs bestimmt. Zusétzlich wird die Tempera-
tur am Referenztiegel gemessen. Zur Temperaturmessung werden Pt/PtRh-
Thermoelemente vom Typ S benutzt. In den Diagrammen dieser Arbeit ist die
Differenztemperatur als Thermospannung auf der Ordinate gegen die Temperatur
des Referenztiegels aufgetragen. Unter Annahme eines symmetrischen Aufbaus im
Ofen und gleicher Warmekapazitét ist, solange keine Phasenumwandlung eintritt,
die Differenztemperatur Null.

Die in dieser Arbeit untersuchten Phasenumwandlungen sind ausschliefllich erster
Ordnung. Tritt ein Phaseniibergang erster Ordnung ein, wie z.B. beim kongru-
enten Aufschmelz- oder Erstarrungsvorgang, so bleibt die Probe beim Erreichen
der Reaktionstemperatur so lange auf der gleichen Temperatur, bis die Reaktion
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vollsténdig abgelaufen ist. Der Referenztiegel folgt dabei weiterhin der Aufheiz-
bzw. Abkiihlrate des Ofens. Nach Abschlufl der Reaktion beginnt die Tempera-
tur des Probentiegels exponentiell auf diejenige des Referenztiegels zu relaxieren.
In der Messung duflert sich ein solcher Phaseniibergang demnach als Peak in der
Differenztemperatur. Die ansteigende Flanke des Peaks gibt gerade die Heiz- bzw.
Abkiihlrate des Ofens wieder. In der abfallenden Flanke des Peaks spiegelt sich
der Relaxationsvorgang nach Abschlufl der Reaktion.

Bei den untersuchten Zusammensetzungen treten in der Regel charakteristische
Peaksequenzen auf, die den Kristallisationspfad widerspiegeln. Zur Identifikation
der zugrunde liegenden Reaktionen miissen die erstarrten Phasen charakterisiert
werden. Bei den in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen wird dazu ein
Rasterelektronenmikroskop und ein Rontgendiffraktometer verwendet.

3.2 Rontgenographische Charakterisierung

Rontgendiffraktometrie

Mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie kénnen Aussagen iiber die Struktur
der untersuchten Pulverprobe erhalten werden. Uber die Bragg-Gleichung lassen
sich aus den detektierten Rontgenbeugungspeaks die Netzebenenabstédnde berech-
nen [siehe z.B. Krischner und Koppelhuber-Bitschnau, 1994]. Dadurch werden
Phasen sowohl identifiziert, als auch strukturell charakterisiert.

Neben Rontgendiffraktometrie an Pulverproben werden auch Einkristalle unter-
sucht. Im Unterschied zu Pulverproben treten nur bestimmte Rontgenreflexe ent-
sprechend der Orientierung der Netzebenen auf. Diese miissen in der Detektorebe-
ne liegen. Wichtig ist daher bei der Aufnahme eines Einkristall-Diffraktogramms
die sorgfiltige Orientierung des Kristalls, da bereits bei einer Verkippung von
1-2° die erwarteten Reflexe nicht mehr detektiert werden kénnen. Eine genaue
Orientierung wird erheblich dadurch erleichtert, dafl die YBayCuzO7_,-Kristalle
stark facettiert wachsen. Die Facetten entsprechen iiblicherweise den kristallogra-
phischen (100)-, (010)- oder (001)-Ebenen, es konnen jedoch auch (111)-Facetten
auftreten. Zur Befestigung des Kristalls, orientiert entlang einer solchen kristal-
lographischen Hauptachse, wird ein spezieller Probentriger aus Glas mit einer
Mulde von ca. 2 mm Tiefe und 5 x 5 mm? Fliche verwendet. Der Kristall wird
auf Plastilin in der Vertiefung plaziert und mit einem Messingstempel grob vor-
orientiert. Die Feinorientierung erfolgt im Mikroskop durch Vergleich der Lage
des Blendenabbildes im Durchlicht mit demjenigen erzeugt durch Reflexion an
der spiegelnden Kristallfliche.

Die beugende Kristalloberfldche sollte in der Probentrigerebene liegen, da aus ei-
ner Hohenabweichung eine Verschiebung der Rontgenreflexe resultiert [Krischner
und Koppelhuber-Bitschnau, 1994].
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Rocking-Kurven

Fiir eine quantitative Aussage iiber den Grad der Einkristallinitéit, bzw. Mo-
saizitdt von Einkristallen kénnen Rockingkurven bestimmt werden. Die Halb-
wertsbreite des Rockingkurven-Reflexes gibt den Verkippungsgrad der einzelnen
Kristallkérner im beobachteten Bereich an.

Die Einkristalle werden auf dieselbe Weise auf dem Probentriger montiert wie fiir
die Charakterisierung durch Rontgendiffraktometrie. Im Unterschied zum iibli-
chen Scan-Modus bei der Charakterisierung durch Rontgendiffraktometrie wird
bei einem festen Bragg-Winkel 26 die gebeugte Rontgenstrahlung detektiert und
dabei die Probe um kleine Winkel Af verkippt. Die Halbwertsbreite des Reflexes
gibt den Verkippungsgrad der einzelnen Kristallkérner im beobachteten Bereich
an.

Fiir die Rontgenpulverdiffraktometrie, die Einkristall-Diffraktometrie und die
Bestimmung der Rockingkurven wird ein Zweikreis-Rontgendiffraktometer (Sie-
mens, Typ D500) mit einer Kupfer K,-Linie als Rontgenstrahlung verwendet. Die
Rontgenrohre wird mit einer Beschleunigungsspannung von 35 kV und mit einem
Rohrenstrom von 25 mA betrieben. Zur Absorption der Kg-Linie ist ein Nickel-
filter eingesetzt. Der Beitrag der K,o-Linie wird nach der Messung rechnerisch
entfernt.

Die Beobachtung der Beugungsreflexe im 26-Scan erfolgt durch einen Szintil-
lationszédhler mit Photomultiplier, zum Teil auch mit einem ortsempfindlichen
Detektor. Fiir die Bestimmung der Rocking-Kurven wird ausschlielich der Szin-
tillationszdhler mit kleinstmoglichen Strahl- und Detektorblenden verwendet. Die

Daten werden zwischengespeichert und mit Hilfe spezieller Software ausgewertet
(Diffrac AT V 3.2, Siemens).

Laue-Verfahren

Die Laue-Methode erlaubt wie die Rontgendiffraktometrie Aussagen iiber die
Struktur, insbesondere die Symmetrie der Proben. Im Unterschied zur Rontgen-
diffraktometrie wird jedoch weifles Rontgenlicht anstelle von monochromatischer
Rontgenstrahlung verwendet. Diese Methode wird iiblicherweise dazu benutzt,
die Grofle einkristalliner Bereiche, sowie die Orientierung von Einkristallen zu
bestimmen.

Die Laue-Aufnahmen werden im Riickstrahlmodus an einer Miiller Mikro 91
Rontgenanlage mit Wolframanode erhalten. Es wird Polaroid-Fotopapier Typ 57
(3000 ASA /36 DIN) verwendet, das bei einer Rohrenspannung von 20 kV und
einem Strom von 15 mA 10 Minuten belichtet wird.
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3.3 Rasterelektronenmikroskopie

Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen werden an einem Raster-
elektronenmikroskop DSM 940 A der Firma Zeiss durchgefiihrt. Es besitzt un-
ter Verwendung einer Wolframkathode bei 30 kV Beschleunigungsspannung ei-
ne maximale Auflésung von 2-3 nm. Die Untersuchungen werden {iblicherweise
im Riickstreuelektronenmodus (back-scattered electron, BSE) durchgefiihrt. In
diesem Modus fiihren Bereiche unterschiedlicher Ordnungszahlen, aufgrund der
unterschiedlichen Riickstreuraten, zu einem Kontrast im sichtbaren Bild. Eine
optimale Einstellung wird durch manuelle Erhéhung des Kontrastes und geringe
Scangeschwindigkeiten erreicht.

Fiir die Untersuchung der DTA-Keramiktiegel muf} ein elektrischer Kontakt zum
Aluminium-Probentriager geschaffen werden. Dazu werden die Tiegel entweder in
einer Aufdampfanlage mit einer diinnen Schicht Kohlenstoff beschichtet oder es
wird mit einer dauerplastischen Haftmasse hoher elektrischer Leitfahigkeit (Leit-
C-Plast, Plano) eine Leiterbahn von der im Tiegel erstarrten Schmelze zum Pro-
bentréiger gelegt. Die Restleitfdhigkeit der erstarrten Schmelze ist geniigend grof,
um eine Aufladung der Probe zu vermeiden.

Phasenanalyse

Uber die Analyse der bei Elektronenbeschufi entstehenden charakteristischen
Rontgenstrahlung konnen Informationen iiber die Probenzusammensetzung er-
halten werden. Der auf diese Weise analysierte Probenbereich ist grofler als die
erreichbare Auflosung durch den Elektronenstrahl und entspricht einem Volumen
von einigen pm. Die charakteristische Rontgenstrahlung kann energiedispersiv
oder wellenlidngendispersiv aufgelost werden (EDX bzw. WDX).

Die energiedispersive Rontgenanalyse mittels eines EDAX PV 9800 Rontgenspek-
trometers detektiert die Rontgenstrahlung iiber die Bildung von Elektronen-Loch-
Paaren in einem Si(Li)-Detektor. Die EDX-Analyse ist fiir eine schnelle, qualita-
tive Elementanalyse geeignet und wird iiblicherweise in dieser Arbeit verwendet.
Fiir eine genauere, quantitative Analyse wird die wellenléngendispersive Ront-
genanalyse (Microspec WDX-3PC) verwendet. Bei dieser Methode wird die cha-
rakteristische Rontgenstrahlung iiber Braggbeugung an einem Analysatorkristall
detektiert. Kennzeichen dieser Methode ist eine bessere Energieauflésung und, un-
ter Verwendung von Standards, eine verbesserte quantitative Elementanalyse. Der
bei den quantitativen Messungen erhaltene Messfehler liegt - in einer Abschitzung
aus den Fehlern bei der Bestimmung der Einzelelementgehalte - bei etwa 1-5 g%.
Als Standards werden Yttrium- und Kupfer-Einzelelementstandards, fiir Barium
und Sauerstoff BaFs- und Al,O5-Einkristalle verwendet.
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Channeling-Muster

Channeling-Muster werden iiblicherweise dazu verwendet, Informationen iiber die
kristallographische Orientierung und Symmetrie von Kristallkornern zu erhalten.
Der Channeling-Effekt beruht allgemein auf einer Erscheinung bei der Bewegung
von geladenen Teilchen in Kristallgittern. Abhéngig von der Bewegungsrichtung
der Teilchen im Gitter werden sie an den Kristallebenen unterschiedlich stark
gestreut, bzw. wie in einem Kanal , gefiihrt*.

Fiir die Beobachtung dieses Effektes ist die Giite der Kristalloberfliche bis zu
der Eindringtiefe der Teilchen bestimmend. Amorphe oder oxidierte Oberflichen-
schichten, Defekte und Verunreinigungen im Kristall fiihren zu einem Dechanne-
ling der Partikel und duflern sich in einer Abschwichung, bzw. einem Verschwin-
den des Channeling-Musters. Aus Channeling-Mustern kann daher auch eine qua-
litative Aussage iiber die Giite der Kristalloberfliche gemacht werden. In der Re-
gel werden fiir Channeling-Messungen an Bulk-Kristallen Spaltflichen benutzt.
Mechanisches Polieren fiihrt je nach Sprodigkeit des Materials zur Zerstorung
der kristallographischen Ordnung oberflichennaher Schichten und erfordert eine
anschliefende Bearbeitung durch z.B. anodische Oxidation oder Elektropolitur.

Die Channeling-Muster werden im Rasterelektronenmikroskop (REM) aufgenom-
men. Durch einen speziellen Rasterelektronenmikroskop-Zusatz (Selected Area
Channeling Pattern-System, Zeiss) wird die Probe nicht mehr abgerastert, son-
dern der Elektronenstrahl wird innerhalb der ausgewéhlten Fliche mit der Ab-
lenkeinheit durch alle einstellbaren Einfallswinkel gekippt und die riickgestreu-
ten Elektronen wie gewohnt detektiert. Immer wenn der Primérstrahl parallel
zu einer Kristallebene einfillt, tritt Gitterfiihrung des Elektronenstrahls ein. Die
Wahrscheinlichkeit, daf§ riickgestreute Elektronen die Probenoberfléche verlassen,
wird dadurch vermindert. Es erscheint eine dunkle Linie im Bild. Das gesamte
Bild setzt sich aus vielen solchen Linien zusammen, die eine Abbildung des Kri-
stalls im reziproken Gitterraum darstellen. Eine ausfiihrliche Beschreibung des
Channeling-Effekts an Kristallen befindet sich in dem Review-Artikel von Gem-
mell [1974].

Beschleunigungsspannung | 25 kV
VergroBerung 15 fach
Arbeitsabstand 6 mm
Kippwinkel 27°
Abtastfleck 100 pm

Tabelle 3.1: Parameter fiir die Aufnahme von Channeling-Mustern

Bei der verwendeten Beschleunigungsspannung von 25 kV und einer berechne-
ten Dichte von 6.25 g/cm? betriigt die maximale Eindringtiefe des Elektronen-
strahls etwa 2-3 pum. Fiir die Berechnung der rontgenographischen Dichte von



3.4. Messung der AC-Suszeptibilitét 29

YBayCuzO7_, werden Strukturdaten aus Neutronenstreuexperimenten [Casalta
u. a., 1996] verwendet. Arbeitsabstand (6mm) und Vergroerung (x15) im REM
sind so gewihlt, dafl ein maximaler Kippwinkel des Elektronenstrahls von §=27°
erreicht wird. Der minimale Abtastfleck betrdgt 100 ym [SACP-System, Doku-
mentation REM-Zusatz|. Die verwendeten Parameter sind in Tabelle 3.1 zusam-
mengefaflt.

3.4 Messung der AC-Suszeptibilitat

Eine charakteristische Figenschaft der Supraleitung ist der ideale Diamagnetis-
mus. Die Messung der AC-Suszeptibilitéit wird daher oft verwendet, um charak-
teristische Grofen eines Supraleiters, wie Sprungtemperatur T¢ und Ubergangs-
breite AT¢, zu bestimmen (siehe z.B. Ubersichtsartikel von Gomory [1997)).

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitit erfolgt in einem Refrigerator-
Kryostat mit geschlossenem Heliumkreislauf. Die Probe befindet sich dazu in
einem konstanten, rdumlich homogenen, magnetischen Wechselfeld einer Erreger-
spule. Die sich dndernde Magnetisierung der Probe wird durch eine Pickupspule,
in der sich die Probe befindet, aufgenommen. Nach dem Induktionsgesetz indu-
ziert die Probe bei Anderung ihrer Magnetisierung eine Spannung zwischen den
Enden der Pickupspule. Die durch die Probe induzierte Spannung ist im Ver-
gleich zu der durch die Induktivitdt der Spule induzierten Spannung sehr klein.
Daher wird eine zweite gegensinnig gewickelte Kompensationsspule gleicher In-
duktivitit verwendet. Durch diesen Meflaufbau kann die Suszeptibilitit der Probe
in Abhéngigkeit von der Temperatur bis zu einer Minimaltemperatur von 10 K
gemessen werden. Aufbau und Mefsystem sind ausfiihrlich bei T. Frieling [1994]
und J. Freudenberger [1996] beschrieben.

Da die Magnetisierung dem Feld nur mit endlicher Geschwindigkeit fol-
gen kann, 148t sich ein reeller in-Phase-Anteil und ein imagindrer, um 90°
phasenverschobener Anteil der Suszeptibilitit definieren. Der Imaginérteil ist pro-
portional zu der vom Probenmaterial absorbierten Energie. Aus dem bei der
Messung erhaltenen Signal lassen sich Real- und Imaginérteil der Suszeptibilitit
bestimmen. Beim Ubergang vom unmagnetischen Normalleiter zum Supraleiter
zeigt der Realteil einen deutlichen Sprung von 0 auf -1. Ohmsche Verluste im
Ubergangsbereich fithren dazu, da der imaginéire Anteil maximal wird. Die Uber-
gangsbreite wird iiblicherweise aus der Differenz der Temperaturen bei 10% und
90% der maximalen SignalhShe bestimmt. Die Breite des Ubergangsbereiches ist
ein Maf} fiir die Homogenitét der Probe. So fiihrt z.B. eine ungleichmiflige Sau-
erstoffverteilung in der Probe zu einer Verbreiterung des Ubergangsbereichs.



30 KAPITEL 3. UNTERSUCHUNGS- UND CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN

3.5 Entzwillingen

Fiir die Messungen physikalischer Eigenschaften in a- und in b-Richtung werden
zwillingsfreie Kristalle mit jeweils zwei parallelen Seitenflichen entsprechend der
kristallographischen (100)- und (010)-Ebenen benétigt. Da die Kristalle in der
Regel keine vier Seitenfléichen, (100) bzw. (010), aufweisen, miissen sie orientiert
poliert werden. Die iibliche Vorgehensweise dafiir ist, die Kristalle mit Hilfe der
Laue-Methode zu orientieren. Bei den in dieser Arbeit hergestellten Kristallen
ist das jedoch nicht nétig. Sie besitzen in der Regel bereits jeweils eine (100)-
und (010)-Facette mit gut handhabbaren Kantenléingen. Sie werden daher mit
einer Kristallfliche vorsichtig in einen Tropfen Klebstoff auf einem Polierstempel
hineingedriickt. Weitere Tropfen Klebstoff um den Kristall herum sorgen nach
dem Aushérten fiir eine gleichméflige Belastung beim Polieren.

Nach dem Polieren werden die Kristalle durch Anlegen eines uniaxialen Drucks
in einem speziellen Aufbau entzwillingt. Die dafiir benutzte Apparatur wurde
von F. Ritter entworfen und aufgebaut. Die Grundbestandteile dieser Apparatur
sind ein Widerstandsofen, Thermoelemente und eine Probenkammer aus Al;Os-
Keramik. In dieser Probenkammer ist ein Kristall durch zwei Keile in einer Schie-
ne fixiert. Auf einen der Keile wird {iber einen Metalldraht Zug ausgeiibt. Mit
einem Polarisationsmikroskop wird in situ der Beginn und das Fortschreiten der
Entzwillingung beobachtet. Mithilfe einer Federwaage kann anschliefend der ma-
ximal ausgeiibte Druck bestimmt werden.
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Experimentelle Untersuchungen

4.1 Ausgangsmaterialien und Praparation

Es werden Untersuchungen im terndren BaO/CuO/CuQOq5- und im quaterniren
YO, 5/Ba0/Cu0/CuQg 5-System durchgefiihrt, um festzustellen, ob die Kristal-
lisation von YBayCu30O7_, aus dem Ba-Cu-O-Flux direkt beeinfluf3t wird oder ob
bereits eine Beeinflussung bei der Phasenbildung im ternéren BaO/CuO/CuOy ;-
System erfolgt.

Fiir die Wahl der Ausgangszusammensetzungen werden die publizierten Pha-
sendiagramme nach Rian [1992] und nach Oka u. a. [1988] herangezogen (sie-
he Abb. 1.2 und 1.3, S. 5 und S. 6). Die sehr ausfiihrlichen thermodynami-
schen Untersuchungen von Rian [1992] ergeben ein priméres Kristallisationsfeld
von YBayCus3O7_,, das kleiner ist als alle anderen in der Literatur bisher do-
kumentierten Kristallisationsfelder. Die umfangreichen Kristallziichtungsexperi-
mente von Moe (Moe [1995], Einarsrud u. a. [1997]), die auf dem Phasendiagramm
nach Rian [1992] beruhen, haben ergeben, dafl eine Ausgangszusammensetzung
mit dem Molverhéltnis von 0.9 (Y) : 26 (Ba) : 73.1 (Cu) fiir die Ziichtung von
moglichst dicken Kristallen (grofie Kantenlénge in c-Richtung, niedriges Aspekt-
verhdltnis) am besten geeignet ist. Fiir die nachfolgenden thermoanalytischen
Untersuchungen im YO, ;/Ba0O/Cu0O/CuQq 5-System wird daher diese Zusam-
mensetzung gewahlt, fiir die die Bezeichnung Rian0.9 gewihlt wird.

Die bisher in der Literatur dokumentierten Kristallziichtungsexperimente ba-
sieren in der Regel auf dem Phasendiagramm von Oka u. a. [1988]. In diesem
Phasendiagramm liegt die fiir die Ziichtung von YBayCu3O7_-Einkristallen am
besten geeignete Zusammensetzung auf der Schnittlinie von YBay,Cu3O7_x und
dem quasi-bindren Eutektikum ,BazCu;O1“ (037) als Flux. Wird dasjenige Mi-
schungsverhéltnis gewihlt, fiir das nach Oka u. a. [1988] die Liquidustemperatur
bei 970°C liegt, so erhilt man ein Molverhéltnis von 1.5 (Y) : 30.3 (Ba) : 68.2
(Cu). Diese Zusammensetzung wird im folgenden Okal.5 genannt.
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Der markanteste Unterschied der Ausgangszusammensetzungen nach Oka u. a.
[1988] und nach Rian [1992] liegt in dem erhdhten Y-Gehalt der Schmelze bei
Okal.5 im Vergleich zu Rian0.9. Neben der Steilheit der Liquiduslinie begrenzt
der Y-Gehalt der Schmelze die relative Ausbeute an YBaoCuzO;_,-Kristallen.
Ein moglichst hoher Y-Gehalt ist daher von Vorteil. Nach Rian wiirde bei diesem
hoheren Y-Gehalt der Schmelze YoBaCuOj primér erstarren. In den in Kapitel 5.3
beschriebenen Kristallziichtungsexperimenten wird die Bildung von Y,BaCuOj
nur bei Ziichtungstemperaturen oberhalb 1020°C beobachtet. In den Ziichtungs-
experimenten wird, um die Ausbeute an YBayCu3O7_.-Kristallen zu optimieren,
die Zusammensetzung Okal.5 verwendet.

Den thermoanalytischen Untersuchungen im BaO/CuO/CuQg 5-System wird das
Phasendiagramm nach Zhang u. a. [1990] zugrunde gelegt. Es wird mit 26.2 mol%
BaO und 73.8 mol% CuO eine Ausgangszusammensetzung gewihlt, deren Ba/Cu-
Verhiltnis demjenigen von Rian0.9 entspricht. Als Ausgangsmaterialien werden
die pulverférmigen Oxide Y,03, BaCO3; und CuO mit einer Reinheit von 99.999%
verwendet. In Tabelle 4.1 sind die verwendeten Zusammensetzungen und Aus-
gangsmaterialien zusammengefafit.

Rian0.9 Okal.b Zhang
Y,03 (5N) | 0.9 mol% | 1.5 mol%
Rhone
BaCOj3; (5N) | 26 mol% | 30.3 mol% | 26.2 mol%
ChemCo
CuO (5N) 73.1 mol% | 68.2 mol% | 73.8 mol%
ChemPur

Tabelle 4.1: Verwendete Zusammensetzungen und Ausgangsmaterialien

Um eine vollstindige Umwandlung von BaCOj3 in BaCuO, sicherzustellen, wird
das Ausgangspulver mit der gewiinschten Zusammensetzung durch wiederholtes
Kalzinieren, Mischen und Mahlen vorreagiert. Anstelle von BaCOj3 kann auch
BaO,-Pulver verwendet werden. In diesem Fall ist nur ein Vorreaktionszyklus zur
vollstdndigen Vorreaktion notwendig [Lommel, 1994]. BaOs kann jedoch nur mit
einer Reinheit von 93% bezogen werden. Die Verunreinigungen bestehen dabei
aus BaO und BaCOj; und fiihren deshalb zu einer Unsicherheit im Ba-Gehalt
der Ausgangszusammensetzung. Aus diesem Grund wird das wesentlich reinere
BaCOj (5N) verwendet.

Bei der Vorreaktion der jeweiligen Mischung wird bei der Reaktion von BaCOj
mit CuO zu BaCuO, Kohlendioxid frei, und es tritt eine Volumenreduktion ein.
Der theoretische Gewichtsverlust betréigt 10.5 g% (Rian0.9, Zhang) und 11.5 g%
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(Okal.5). Zum Vorreagieren wird das Pulver zuniichst ca. 40 min in einer Ku-
gelmiihle unter Verwendung von Achatschalen und -kugeln gemahlen. Es ist kein
Abrieb in Form von Silizium oder Eisen im Mahlgut feststellbar. Anschliefend
wird das Pulver locker in eine flache Al,O3-Form gefiillt und an Luft in einem
Muffelofen nach einem einfachen Temperaturprogramm kalziniert. Dabei wird ei-
ne Temperatur von 840°C nicht {iberschritten, um ein Sintern des Pulvers zu
vermeiden.

Zieltemperatur: 840°C 840°C
Programmsegment: | Rampe: 200 K/h | Halten: 90h

Tabelle 4.2: Temperaturprogramm beim Vorreagieren

Die einzelnen Vorreaktionsschritte werden solange wiederholt bis kein weiterer
Gewichtsverlust eintritt. Ublicherweise werden 85 % bis 92 % des theoretischen
Gewichtsverlustes erreicht. In Untersuchungen des vorreagierten Pulvers mit-
tels Rontgenpulverdiffraktometrie konnen keine Fremdphasen mehr nachgewiesen
werden.

4.2 Differentielle Thermoanalyse bei Stromflufl

Fiir eine erste Differenzierung der verschiedenartigen Auswirkungen, die ein elek-
trischer Strom auf die Phasenbildung haben kann, wird die Differentielle Ther-
moanalyse (DTA) gewéhlt. Mit dieser Untersuchungsmethode kann die Phasen-
bildung in situ verfolgt werden. Bei inkongruent erstarrenden Systemen, in denen
nacheinander mehrere Phasen kristallisieren, konnen dadurch die Einfliisse des
elektrischen Stroms auf die Kristallisation der einzelnen Phasen unterschieden
werden.

Um festzustellen, ob ein elektrischer Strom das Probengewicht wihrend des
Durchfahrens des Temperaturprogramms beeinfluflt, wird neben der Tempera-
turdifferenz zwischen Proben- und Referenztiegel, dem DTA-Signal, daher auch
das Gewichtssignal (TG) gemessen. Fiir die Auswertung wird das Gewichtssignal
differenziert (DTG).

4.2.1 Experimenteller Aufbau

Fiir die Untersuchung des Einflusses eines elektrischen Stroms auf die Phasenbil-
dung im BaO/CuO/CuOy5- und im YO, 5/Ba0/Cu0O/CuOy5-System wird eine
Apparatur zur Simultanen Thermoanalyse der Firma Netzsch (STA 409C) ver-
wendet. Sie muf fiir stromkonstante Untersuchungen wie im folgenden beschrie-
ben modifiziert werden.
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Uber die GasablaBleitung werden durch einen Vakuumflansch mit Steckkontakten
zwei elektrische Stromzufithrungen gasdicht in den Ofenraum zum Probentriger
gefithrt. Fiir den Ubergang zum Probentriiger werden spiralig gewickelte Gold-
drihte mit einem Durchmesser von 50 pum verwendet. Dadurch werden keine
Krifte tibertragen, die die Wégung in storender Weise beeinflussen kénnten. Fiir
die Messungen wird ein TG/DTA-Standard-Probentriger verwendet.

Durch eine zweifach Kapillare aus Al,O3 werden die Stromzufiihrungen am Pro-
bentriger entlang zum Probentiegel gefiihrt (Abb. 4.1). Die Stromzufiihrungen
werden am Probentiegel mit Hilfe von Al,O3-Rohrchen und Platindraht befestigt.
Im Tiegel befinden sich freistehende Elektroden aus Golddraht (¢ = 0.5 mm). Die
Verbindung der Stromzufiihrungen mit den Elektroden erfolgt durch Schweiflen
mit einer Wasserstofflamme. Der Abstand der Elektroden betrigt etwa 4 mm.
Nach dem Aufschmelzen tauchen sie etwa 2 mm tief in die Schmelze ein.

Abbildung 4.1: DTA Proben- und Referenztiegel fiir Messungen bei StromfluB

Durch eine programmierbare Stromquelle (224 Programmable Current Source,
Keithley) kann ein konstanter Strom vorgegeben werden. Wéhrend der Expe-
rimente werden Zellspannung und Strom gemessen und aufgezeichnet (L220011
6-Kanal-Schreiber, Linseis). Schlechter elektrischer Kontakt aufgrund von Kor-
rosion oder fehlerhaften Schweifindhten kann auf diese Weise festgestellt werden.
In Abbildung 4.2 ist das elektrische Anschlufischema fiir die thermoanalytischen
Messungen dargestellt.

4.2.2 Durchfithrung

Fiir die Untersuchung von Hochtemperaturschmelzen eignen sich Keramiktie-
gel aus hochschmelzenden Oxiden mit hohem elektrischen Widerstand. Verwen-
det werden Tiegel aus Al,O3 (Friate(:@, Al23) und Y,Os-stabilisiertem ZrO,
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A: DTA-Tiegel mit Einwaage
B: Elektroden (Au)
C: DTA-Referenztiegel

/

Abbildung 4.2: Differentielle Thermoanalyse mit elektrischem Strom: elektrisches AnschluBschema

B

O] &

(Spezialanfertigung, Institute of Electronic Materials Technology, Warschau). Die
zylindrischen Aufstecktiegel sind etwa 15 mm hoch und 8 mm breit, mit einem
Innendurchmesser von 6 mm (Abb. 4.1).

Fiir die Untersuchung wird das vorreagierte Pulver der entsprechenden Zusam-
mensetzung in den fertig préparierten DTA-Tiegel eingefiillt. Der Probentiegel
befindet sich dabei schon auf dem Probentriger, da sich ein nachtréiglicher An-
schlufl der Elektroden an die Stromzufiihrungen bei gefiilltem Tiegel als schwierig
erweist. Die typische Einwaage betriagt ca. 250 mg. Als Referenztiegel wird ein
leerer Al,O3, bzw. ZrO,-Tiegel verwendet. Vor dem Schlieflien des Ofenraums wird
der Anschlufl der Elektroden iiberpriift.

Die Messungen im BaO/CuO/CuQy 5-System werden unter Luft (statisch) durch-
gefithrt. In den Ergebnissen zeigt sich, dafl unter Luft (p(O2) &~ 0.2 bar) beim
Aufschmelzen eine verstéirkte Bildung von einwertigem Cu (Cu(I)) in der Schmel-
ze auftritt. Beim Abkiihlen fiihrt dies zu einem deutlichen Erstarrungsereignis der
resultierenden Cu(I)-reichen, bzw. sauerstoffarmen Restschmelze. Der Massenan-
teil der zuvor erstarrenden Phasen wird dadurch reduziert.

Um die Interpretation der DTA-Signale zu erleichtern, wird im quaterniren Sys-
tem unter einem erhchten Sauerstoffpartialdruck von etwa 1 bar mit konstantem
Sauerstoffdurchflufl gemessen. Dazu wird die Ofenkammer der DTA-Apparatur
auf einen Restdruck von kleiner 1x10~2 mbar evakuiert. Danach wird mit Sau-
erstoff auf einen Druck von etwa 300 mbar geflutet, erneut abgepumpt und an-
schlieBend die Ofenkammer mit Sauerstoff auf einen Uberdruck von ca. 100 mbar
gegeniiber der Auflenatmosphére gefiillt. Die gesamte Messung findet unter einem
Sauerstoffdurchflufl von ca. 75 ml/min statt.

Nach dem Austarieren der Waage wird das Temperaturprogramm gestartet. Auf-
geheizt wird bis maximal 1000°C. Die Aufheizrate betriigt 10 K/min. Als Abkiihl-
rate wird 5 K/min gewihlt. Diese Abkiihlrate liefert gut meibare DTA-Signale
und zeigt dabei eine ausreichend grofle Temperaturauflosung der Erstarrungser-
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eignisse. Nach einer Homogenisierungsphase von 10 min wird ein konstanter
Strom (10 - 100 mA) zugeschaltet. Nach weiteren 10 min beginnt die Abkiihlpha-
se. Das folgende Diagramm zeigt einen typischen Temperaturverlauf mit Autheiz-,
Halte- und Abkiihlsegment (Abb. 4.3).
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600 —

Temperatur [°C]

400 -
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Abbildung 4.3: Typischer Temperaturverlauf bei den thermoanalytischen Untersuchungen

Wird der Strom bei einer ldngeren Haltephase erst viel spéter dazugeschaltet,
so tritt meistens eine Korrosion der Golddrdhte auf. Dies duflert sich darin,
daf3 es nicht mdglich ist, einen konstanten Strom durch die ansonsten sehr gut
leitfihige Schmelze (siche Kapitel 5.2) flieflen zu lassen. Das Experiment muf} da-
her abgebrochen werden. In anschlieflender optischer Untersuchung sieht man
deutlich die korrodierten Enden der Drahtelektroden oberhalb der erstarrten
Schmelzoberfldche.

Neben der Temperatur des Referenztiegels und der Temperaturdifferenz zum
Probentiegel wird auch das Probengewicht gemessen. Dies erlaubt Aufschlufl
iiber die in Abhé#ngigkeit von der Temperatur und dem umgebenden Sauer-
stoffpartialdruck auftretenden Gewichtséinderungen durch die Umwandlung von
Cu(IT) in Cu(I). Die Messungen mit Zuschalten eines Stroms werden mit Messun-
gen ohne Zuschalten eines Stroms verglichen. In beiden Féllen wird der Proben-
tiegel jeweils auf dieselbe Art und Weise priapariert. Die Goldelektroden fungieren
im Fall ohne Strom als ,Dummy“- oder Scheinelektroden. Ein eventueller Effekt
durch die Goldelektroden soll so ausgeschlossen werden.

Als erstes wird die Wirkung des elektrischen Stroms auf das reine Ba-Cu-O-
Flux System untersucht. Anschlielend werden die Untersuchungen auf das qua-
ternére System YO, 5/Ba0O/CuO/CuQOq 5 erweitert. Um den Einflufl des Stroms
auf das Kriechverhalten der Schmelze zu untersuchen, wird die Haltephase in wei-
teren Messungen auf 20 h erhoht. Der Temperaturverlauf ist dadurch vergleich-
bar mit den bei Kristallziichtungsexperimenten iiblichen langen Haltephasen und
Ziichtungsdauern.
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Nach Beendigung der DTA-Messung wird der Tiegel mit Hilfe einer Diamantséige
parallel zu den Elektroden durchgesigt. Nach mechanischer Politur einer Hélf-
te erfolgt eine Phasenanalyse im Rasterelektronenmikroskop (REM) mit energie-
und wellenldngendispersiver Rontgenanalyse (EDX und WDX). Aus der anderen
Hilfte kann Material fiir die Rontgenpulverdiffraktometrie herausgebrochen wer-
den.

Hinweise auf die zu erwartenden Phasen fiir die jeweils verwendete Ausgangs-
zusammensetzung geben die publizierten Phasendiagramme [Rian, 1992; Zhang
u. a., 1990]. Aus der in den Materialkontrastaufnahmen im REM zu erkennen-
den Erstarrungsmorphologie der einzelnen Phasen kann zusétzlich auf die Erstar-
rungsreihenfolge geschlossen werden.

4.3 Einflufl} von elektrischem Strom auf das Er-
starrungsverhalten

Die thermoanalytischen Untersuchungen bei Stromflul haben gezeigt, dafl im
BaO/CuO/CuQq 5-System das erstarrte Material inhomogen im Tiegel verteilt
ist. An der Anode befindet sich mehr erstarrtes Material als an der Kathode
(siehe Kapitel 5.1, Seite 53). Im YO 5/Ba0O/Cu0O/CuQOq 5-System kann kein sig-
nifikanter Unterschied in der Materialverteilung zwischen Tiegeln, die stromlos
abgekiihlt sind und Tiegeln bei denen ein Strom zugeschaltet wurde, festgestellt
werden.

Um den Einflul eines elektrischen Stroms auf das Erstarrungsverhalten im
terndren und quaterniren System genauer zu untersuchen, werden Dickschich-
ten mit den bereits verwendeten Zusammensetzungen unter stromkonstanten Be-
dingungen hergestellt. Dazu wird in einem anderen experimentellen Aufbau der
Elektrodenabstand vergroflert, sowie statt eines Tiegels eine Substratplatte ver-
wendet.

Eine sinnvolle Interpretation der gemessenen Zellspannungsverldufe erfordert die
Kenntnis der Leitfdhigkeit der untersuchten Schmelzen. In der Literatur sind dazu
keine Angaben zu finden. Um zu einer Abschétzung der erwarteten Leitfihigkeit
zu gelangen, wird im Rahmen von Vorversuchen die Leitfahigkeit der Ba-Cu-O -
Fluxschmelze und der Y-Ba-Cu-O-Schmelze bei den in dieser Arbeit verwendeten
Zusammensetzungen untersucht.

4.3.1 Experimenteller Aufbau

Die folgenden Untersuchungen werden in einer Experimentierzelle durchgefiihrt,
die in einer von allen Seiten beheizbaren Ofenkammer eines Muffelwider-
standsofens aufgebaut ist. Der Muffelofen besteht aus sechs quaderférmigen
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Fibrothal ®-Ofenbauelementen (Kanthal), die den Ofeninnenraum von allen Sei-
ten umgeben. Er zeichnet sich durch eine hohe Temperaturhomogenitit und -
stabilitéit aus. Die Ofenelemente sind einzeln austauschbar. Dies ist sinnvoll, da
das in den verwendeten Schmelzen enthaltene Barium niedrig schmelzende Ver-
bindungen mit den Heizelementen bildet. Auch die entstehenden Dampfe greifen
die Ofenelemente an und fithren zu Korrosion.

Thermoelemente und Elektroden werden von auflen durch den Ofenboden in
den Ofenraum hineingefiihrt. An den Stromzufiihrungen der Elektroden wer-
den Zellstrom und -spannung gemessen. Fiir die Temperaturmessung werden
Pt/PtRh10%-Thermoelemente verwendet. Das Regelthermoelement befindet sich
direkt unter der Experimentierzelle. Ein weiteres Thermoelement nahe den Ofen-
wicklungen verhindert eine Zerstorung des Ofens bei einer Fehlfunktion des Re-
gelthermoelements. Als externe Vergleichsstelle wird eine Eiswasserreferenz ver-
wendet, die mit einem Peltierelement gekiihlt wird [Schmidbauer, 1992].

Die Regelung des Ofens erfolgt mit einem PID-Regler 818 S (Eurotherm) iiber
einen Thyristorsteller. Mefldatenerfassung einschliefilich Sollwertvorgabe und Ex-
perimentsteuerung werden von einem PC durchgefiihrt. Eine genauere Beschrei-
bung von Ziichtungsofen, Steuer- und Mefleinheit befindet sich in der Dissertation
von B. Lommel [1994].

4.3.2 Vorversuche

In der Literatur sind Leitfihigkeitsangaben von reinem BaO-, Cuy,O-, bzw. CuO-
Pulver zu finden. Fiir die untersuchten Zusammensetzungen gibt es in der Lite-
ratur jedoch keine Angaben zur elektrischen Leitfahigkeit. In Vorversuchen soll
daher eine Abschitzung der elektrischen Leitfahigkeit der Schmelzen erfolgen.

Fiir die Elektroden der Leitfihigkeitsmefizelle werden rechteckige Pléttchen
(10 x 4 mm?) aus 0.2 mm dickem Goldblech geschnitten. Als Stromzufiihrung
wird Golddraht (¢ = 0.5 mm) durch Elektroschweifien mit den Elektroden-
pliattchen verbunden. Die Elektroden werden daraufhin in einem Abstand von
12-14 mm in einem zylindrischen Al,O3-Tiegel fixiert. Anschlielend wird Pulver
der gewiinschten Zusammensetzung eingefiillt. Die Einwaage betrigt dabei ca.
15 g.

Die Mefizelle durchlduft in dem im vorherigen Unterkapitel beschriebenen Ofen
ein einfaches Temperaturprogramm. Es wird mit 200 °C/h auf 980°C aufgeheizt.
Um ein vollstdndiges Aufschmelzen sicherzustellen und zum Homogenisieren der
Schmelze, wird die Temperatur eine Stunde auf 980°C gehalten. Bei einer ldngeren
Haltedauer tritt verstirkt Korrosion der Golddréhte ein.

Die Bestimmung der Leitfahigkeit der Schmelze erfolgt iiber die Messung der
Impedanz. Aus dieser kann der Leitwert der Schmelze bestimmt werden. Aus
der Geometrie der Mefizelle (Querschnitt und Lénge) kann anschlieBend die
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spezifische Leitfihigkeit der Schmelze berechnet werden. Die Abh#ngigkeit der
Leitfihigkeit von der Temperatur wird untersucht, indem die Ofentemperatur in
10°C Schritten verringert wird. Dabei wird nach jedem Temperaturschritt eine
Haltephase von ca. 20 min eingelegt.

Beim Ladungsdurchtritt durch die Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt konnen ka-
pazitive Widerstandsanteile aufgrund von Grenzschichteffekten, z.B. durch Pola-
risation, auftreten. Um den Widerstandsbeitrag durch die Phasengrenze gering zu
halten, werden daher Leitfahigkeitsuntersuchungen von Losungen bzw. Schmelzen
bei Wechselspannung unterschiedlicher Frequenz durchgefiihrt. Man mifit iibli-
cherweise bei verschiedenen Frequenzen und extrapoliert auf eine unendlich hohe
Frequenz, um die eigentliche Leitfihigkeit des Elektrolyten zu erhalten (siehe z.B.
Hamann und Vielstich [1998]). Zusétzlich konnen sich induktive Anteile bei ho-
hen Meffrequenzen und nicht zu vernachléssigenden Leitungslingen bemerkbar
machen.

In unserem Fall steht ein Z-Analysator (HIOKI 3531 Z HiTester) zur Verfiigung.
Kapazitive und induktive Anteile konnen dadurch direkt bestimmt und vom ohm-
schen Anteil getrennt werden. Es wird bei einer konstanten Frequenz von 10 kHz
gemessen, da Untersuchungen im Frequenzbereich von 42 Hz bis 16 kHz kei-
ne Abh#ngigkeit von der Frequenz ergeben haben. Der Beitrag der Leitungswi-
derstidnde ist nicht vernachléssigbar und wird mit kurzgeschlossenen Elektroden
bei den gleichen Temperaturen bestimmt.

4.3.3 Durchfiihrung

Fiir die Untersuchung des Erstarrungsverhaltens unter stromkonstanten Bedin-
gungen wird Pulver der gewiinschten Zusammensetzung in Tablettenform mit
10 mm Durchmesser geprefit. Eine Pulvereinwaage von etwa 0.8 g wird dazu
durch einen Stahlstempel mit einer Kraft von 5x10° N zusammengepret. Die
Pulverpresslinge werden anschlieend auf ein Al,O3-Substratplittchen gelegt. Die
AlyO3-Substratplidttchen sind 1 mm dick und haben eine Fliche von ungefihr 30
x 30 mm?. Neben der eigentlichen Probe ist ein Parallellauf mit Elektroden auf-
gebaut, der stromlos betrieben wird (siehe Abb. 4.4).

Fiir die Elektroden wird Golddraht (¢=0.5mm) verwendet. Dieser wird zur Arre-
tierung um Al,O3-Keramikstidbchen gewickelt und beidseitig an die Pulvertablet-
te angelegt. Bei Verwendung von diinnerem Draht kommt es zur Zerstorung des
Drahtes durch Korrosion. Die Goldelektroden zersetzen sich schon innerhalb we-
niger Stunden. Diese Reaktion ist im nicht stromdurchflossenen Parallelversuch
im allgemeinen heftiger. In Abbildung 4.4 ist der Aufbau der Experimentierzelle
fiir die Untersuchung des Erstarrungsverhaltens schematisch dargestellt.

Um ein Herabflielen der Schmelze zu vermeiden, ist eine ebene Lage des Sub-
strates wichtig. Dafiir befindet sich die Substratplatte in einer mit AlyOs-Pulver
gefiillten Al,Os-Keramikwanne. Mit einer Dosenlibelle erfolgt die Austarierung
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w
Y A: Pulverpressling (Tablette)
/M—C b B: Elektroden
B C:  AlyO3-Substrat
D: Stabilisierung (Al203)
E@EC . E: stromloser Parallelaufbau

mit Scheinelektroden

Abbildung 4.4: Schematischer Aufbau der Experimentierzelle fiir die Untersuchung des Material-
transportes

der Substratplatte. Aufgrund der starken Kriechtendenz 148t sich jedoch ein
HerabflieBen der Schmelze nicht vollstindig vermeiden. Die heruntergelaufene
Schmelze bildet Schmelztropfen im Al,O3-Pulver und hat keinen haftenden Kon-
takt zu der Keramikwanne.
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Abbildung 4.5: Temperaturprogramm fiir Pulverpressling auf AloO3-Substrat

Die Pulvertabletten werden nach einer fiinf- bis siebenstiindigen Haltephase bei
880°C und einer zweistiindigen Haltephase bei 940°C auf 970°C aufgeheizt. Nach
einer ein- bis zweistiindigen Homogenisierungsphase wird ein Strom von 3 mA
zugeschaltet. Wird der Strom erst viel spéiter zugeschaltet, tritt vermehrt Kor-
rosion der Goldelektroden auf und das Experiment mufl abgebrochen werden.
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Durch den Stromflufl setzt eine Passivierung der Elektroden ein, wodurch diese
geschiitzt werden [Hamann und Vielstich, 1998, Kap. 4.5.6].

Im Anschluf} folgt eine fiinfzehn- bis zwanzigstiindige Haltezeit bei konstantem
Strom. Nach der Haltezeit wird die Ofenheizung ausgeschaltet und der Ofen in
ca. fiinfzehn Stunden auf Zimmertemperatur abgekiihlt. In Abbildung 4.5 ist das
verwendete Temperaturprogramm graphisch dargestellt.

Es wird eine geringere Maximaltemperatur als in den thermoanalytischen Un-
tersuchungen verwendet, da es bei Temperaturen oberhalb von 980°C verstérkt
zur Bildung der griinen Phase YoBaCuOj; kommt. Der Grund hierfiir liegt in der
Verwendung von Substratplittchen anstelle von Tiegeln. Die ausgeprigte Kriech-
tendenz des Ba-Cu-O-Flux [Frieling, 1994] kommt dadurch verstirkt zum Tragen.
Dies fiihrt zu einer Verarmung der zuriickbleibenden Schmelze an Barium- und
Kupferionen, wodurch eine Verschiebung der Zusammensetzung der Schmelze in
das primire Kristallisationsfeld von Y,BaCuOs; stattfindet (siehe auch das Pha-
sendiagramm von Rian [1992], S. 6).

4.4 Kristallziichtung bei Stromfluf3

Ziel dieser Experimente ist es, den Einflufl eines konstanten elektrischen Stroms
bei der Kristallziichtung von YBay;Cu3zO7_, zu untersuchen. Dabei sollen die ther-
moanalytischen Messungen und die Untersuchungen an Dickschichten besondere
Beriicksichtigung finden. YBayCu3zO7 y-FEinkristalle werden hierzu nach einem
modifizierten Top-Seeded-Solution-Growth-(TSSG-)Verfahren geziichtet.

Beim TSSG-Verfahren wird ein gekiihlter Keim oder Ankeimstab von oben in die
Schmelze eingetaucht, die anschlieend langsam abgekiihlt wird (siehe Kap. 1.2).
Durch den gekiihlten Ankeimstab wird eine bevorzugte Stelle fiir die Keimbildung
vorgegeben. Auf diese Weise wird spontane Keimbildung vieler Kristalle in der
Schmelze vermieden, die die Grofle der wachsenden Kristalle beschrinkt.

Das TSSG-Verfahren wird dahingehend modifiziert, dafl es moglich ist, einen
elektrischen Strom wéhrend des Kristallwachstums flieen zu lassen. Das verwen-
dete Verfahren wird daher als stromunterstiitztes TSSG-Verfahren bezeichnet.
Der Ankeimstab fungiert in diesem Aufbau als Anode. Es wird diese Polaritét
gewdhlt, da, wie bei den Ergebnissen in Kapitel 5.2.3 beschrieben wird, die vor-
hergehenden Untersuchungen eine bevorzugte Kristallisation von YBayCuzO7 4
an der Anode, sowie einen Materialtransport zur Anode hin gezeigt haben.

Die Korrosion iiblicherweise verwendeter Tiegelmaterialien wie AlyO3, Au, Pt,
MgO, ZrOy und Y,0j3 fiihrt zur Verunreinigung der Schmelze und als Folge
zur Verunreinigung der wachsenden Kristalle, wie ausfiihrlich in Kapitel 1.2.2
beschrieben wird. Um Tiegelkorrosion zu vermeiden, werden in den folgenden
Ziichtungsexperimenten kommerziell erhéltliche BaZrOsz-Keramiktiegel (HTM-
Reetz, Berlin) und fiir den als Anode fungierenden Ankeimstab ein BaZrOs;-
Einkristall verwendet. Als Gegenelektroden werden neben BaZrOs-Einkristallen
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Elektroden aus gesintertem YBayCu3O7_y-Pulver verwendet, um Verunreinigun-
gen der Schmelze durch artfremde Ionen zu vermeiden.

BaZrO3-Einkristalle sind bisher noch nicht als Keimmaterial verwendet worden,
da es erst 1997 gelang, mit Hilfe einer speziellen Kristallziichtungsmethode, dem
Skull-Schmelzverfahren, Einkristalle dieser hochschmelzenden Verbindung in der
benotigten Grofle herzustellen [Gerhold u. a., 1997].

4.4.1 Experimenteller Aufbau

Fiir die Kristallziichtung nach dem TSSG-Verfahren wird ein vertikaler Rohro-
fen verwendet. Dieser besteht aus einem Fibrothal® Heizelement (Al® Draht)
der Firma Kanthal, Fiberfrax® Dammmaterial und einem Aluminiumblechman-
tel. Die Thermospannung eines Regelthermoelements im Ofenraum wird iiber
eine elektronische Vergleichsstelle (0°C) einem Regler Typ Eurotherm 808 zu-
gefithrt. Das Regelthermoelement wird iiblicherweise am Tiegel befestigt, um ei-
ne moglichst genaue Temperaturkontrolle nahe der Schmelze zu erméglichen. Ein
weiteres Thermoelement befindet sich in der Ndhe der Ofenwicklung und ist an
ein elektronisches Uberwachungsgerit (Eurotherm 106) angeschlossen. Dieses un-
terbricht bei Uberschreitung der eingestellten Temperatur von 1100°C den Heiz-
stromkreis. Fiir die Temperaturmessung werden Pt/PtRh-Thermoelemente vom
Typ S verwendet. Abbildung 4.6 zeigt ein Schema des verwendeten Ziichtungs-
aufbaus.

Zur Herstellung eines gekiihlten Ankeimstabs wird der BaZrOs-Einkristall am
unteren Ende eines Kiihlstabs befestigt. Dieser besteht aus zwei koaxialen Al,Os-
Rohrchen. Das dufere ist am unteren Ende geschlossen. Eine aus mehreren Teilen
bestehende Messinghalterung mit O-Ring Gummidichtungen befestigt Innen- und
Auflenrohr luftdicht so an einem Messinghohlzylinder, dafl Luft durch das Innen-
rohr zum unteren Ende des Kiihlstabs und zwischen Innen- und Auflenrohr wieder
hinausstromt (Abb. 4.6). Die Kiihlluft wird der 4 bar PreBluftleitung des Instituts
entnommen.

Ein Massendurchfluiregler des Herstellers MKS (Typ 1259C) hilt den eingestell-
ten Durchflufl konstant auf einen vorgegebenen Wert. Zur Stabilisierung des Luft-
stroms ist dem Durchfluiregler ein Puffervolumen von 20 1 vorgeschaltet. Der
Durchflufl wird so gewihlt, dafl eine Temperaturabsenkung am Ankeimstab von
ca. 4-6 K durch die Kiihlung erreicht wird. Eine Temperaturdifferenz von 4-6 K
an der Phasengrenze wird iiblicherweise verwendet, um eine stabile Keimbildung
bei der Kristallziichtung von YBayCuzO7_, zu erreichen [Erb u. a., 1996; Liang
u. a., 1998]. Zum Abschiitzen des zur Unterkiihlung notwendigen Luftdurchflusses
wird vor dem eigentlichen Ziichtungslauf ein Probelauf ohne Tiegel durchgefiihrt.
Mit Hilfe eines Thermoelementes am Ankeimstab wird der fiir die gewiinschte
Temperaturdifferenz nétige Durchflufl bestimmt.

Durch eine Ziehvorrichtung (Typ Minarik SL14P®) wird der Kristallisationsstab
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im Ofenraum bewegt. Der Vorschub wird iiber die Drehgeschwindigkeit einer Ge-
windestange gesteuert, an der die Halterung fiir den Kristallisationsstab ange-
bracht ist. Ein separater Motor ermdglicht es, den Kristallisationsstab mit bis zu
100 U/min zu rotieren. Eine genauere Beschreibung des experimentellen Aufbaus
fir die Kristallziichtung befindet sich in der Dissertation von T. Frieling [1994].
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Abbildung 4.6: Aufbau fiir die Kristallziichtung nach dem TSSG-Verfahren

Wihrend der Ziichtung flie3t ein elektrischer Strom zwischen dem Ankeimstab
und einer Gegenkathode in der Schmelze. Der elektrische Schaltkreis ist der glei-
che wie in den vorher beschriebenen Experimenten (siehe z.B. Kapitel 4.3.3)
Als Ankeimstab wird einkristallines BaZrOs verwendet, das mit Hilfe des Skull-
Schmelzverfahrens geziichtet worden ist [Gerhold u. a., 1997]. Als Gegenkatho-
de werden BaZrOjs-Einkristalle oder Stibe aus gesintertem YBayCusO;_(-Pulver
verwendet, um eine Verunreinigung der Schmelze durch artfremde Ionen zu ver-
meiden.

Zur mechanischen Befestigung des Ankeimkristalls am Ziehstab werden Platin-
draht und Hochtemperaturkleber (Autostic®) verwendet. Zur elektrischen Kon-
taktierung wird der Ankeimkristall am oberen Ende mit Golddraht (¢ =0.5 mm)
umwickelt. Der Golddraht mit Kontaktstelle am Kristall wird anschliefend mit
pinselfihigem Leit-Platin (Heraeus, Typ LPA 88-11S) bestrichen. Ein darauffol-
gendes Einbrennen fiihrt zu einem ausreichenden elektrischen Kontakt. In Ab-
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bildung 4.7 ist ein fertig priparierter Ziehstab mit einem BaZrOs-Einkristall als
Ankeimkristall abgebildet. Dasselbe Kontaktierungsverfahren wird auch fiir die
einkristallinen Gegenkathoden verwendet (Abb. 4.8 linkes Bild).

Abbildung 4.7: Ziehstab mit Ankeimkristall (Pfeil)

Wird als Gegenkathode ein Stab aus gesintertem YBayCu3zO7_ -Pulver verwen-
det, so wird an einem Ende eine ca. 2um dicke Goldschicht aufgesputtert und
diese mit Golddraht wie bereits beschrieben kontaktiert. In Abbildung 4.8 sind
rechts Gegenkathoden aus gesintertem YBay,CuzO7_,-Pulver zu sehen. Das Her-

stellungsverfahren der Sinterstédbe ist in der Diplomarbeit von C. Baumgarten
[1997] beschrieben.

Abbildung 4.8: Gegenkathoden aus einkristallinem BaZrOg (links) und gesintertem YBayCu3zO7_«-
Pulver (rechts)
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4.4.2 Durchfiihrung der Ziichtungsexperimente

Es wird Pulver mit einer Zusammensetzung im priméren Kristallisationsfeld von
YBayCuzO7 , [Oka u. a., 1988] verwendet, das wie in Kapitel 4.1 beschrieben
priapariert worden ist. Die Einwaage betrédgt etwa 40 g. Als Tiegel werden kom-
merziell erhiltliche Tiegel (HTM Reetz, Berlin) aus dichtgesintertem BaZrO;
verwendet.

Das Pulver wird durch leichtes Aufklopfen des Tiegels etwas verdichtet. Anschlie-
Bend wird der Tiegel auf einer Al,O3-Halterung im Ofenraum zentriert (Abb.4.6).
Im Anschlufl wird das Temperaturprogramm gestartet. Nach Aufheizen auf 990°C
mit maximaler Ofenleistung wird 4-5 Stunden homogenisiert, um ein vollstindi-
ges Aufschmelzen und eine gute Durchmischung der Schmelze sicherzustellen. Vor
dem Eintauchen des Ankeimkristalls in die Schmelze wird die Luftkiihlung einge-
stellt und am Stromkonstanter ein konstanter Strom von 3 mA eingestellt. Uber
den Zusammenbruch der Zellspannung kann das Eintauchen des Ankeimkristalls
festgestellt werden. Nach einer halben Stunde Haltezeit fiir das Einstellen des
thermodynamischen Gleichgewichts wird mit einer Geschwindigkeit von 0.6 K/h
abgekiihlt.

Bei 960°C ist die Kristallisation beendet, der Ba-Cu-O-Flux ist jedoch noch
fliissig. Der Ankeimstab mit den gewachsenen Kristallen wird aus der Schmelze in
den Ofenraum gezogen und anschlieffend wird mit 60 K/h auf Zimmertemperatur
abgekiihlt. Die fiir das Temperaturprogramm verwendeten Segmente sind in Ta-
belle 4.3 zusammengefafit. Weitere typische Ziichtungsparameter sind in Tabelle
4.4 aufgefiihrt.

Zieltemperatur: | 990°C 990°C 960°C 100°C
Programm-
segment: Sprung | Halten: 4-5 h | Rampe: 0.6 K/h | Rampe: 60 K/h

Tabelle 4.3: Temperaturprogramm bei der Kristallziichtung

Tiegelmaterial: BaZrOj-Keramik

Ankeimstab/Anode: | BaZrOs-Einkristall

Kathode: BaZrO;-Einkristall /YBayCuzO7_y-Sinterstab
Keimlénge: 5-10 mm

Temperaturdifferenz: | 4-6 K

Luftkiihlung: 3-7 1/min (abhingig von Keimlinge)

Strom: 3 mA

Tabelle 4.4: Optimierte Ziichtungsparameter
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Anhand des Zellspannungsverlaufs kann wahrend der Abkiihlphase kontrolliert
werden, ob Ankeimkristall und Schmelze noch Kontakt haben und gegebenen-
falls der Ankeimstab nachgefahren werden. Dies ist teilweise notig, da durch die
starke Kriechtendenz des Flux die Schmelzh6he sinkt. Wiahrend der Kristallisa-
tionsphase steigt die Zellspannung kontinuierlich mit leichten Schwankungen an.
In Abbildung 4.9 ist ein typischer Zellspannungsverlauf wéihrend der Ziichtung
zu sehen. Als Referenz werden Ziichtungsldufe ohne Zuschalten eines konstanten
Stroms durchgefiihrt.
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Abbildung 4.9: Zellspannungsverlauf wihrend der Kristallziichtung, oben: 1. Teil; unten: 2. Teil



Kapitel 5

Ergebnisse

5.1 Differentielle Thermoanalyse bei Stromfluf3

5.1.1 Das ternire BaO/CuQO/CuQy;-System

Bei 900°C beginnt die Ba-Cu-O Mischung mit der Zusammensetzung 26.2 mol%
BaO und 73.8 mol% CuO (Zhang) in guter Ubereinstimmung mit dem von Zhang
u. a. [1990] publizierten Phasendiagramm aufzuschmelzen. Das ist erkennbar am
breiten endothermen Signal der DTA-Kurve (Abb. 5.1). Dieses zeigt keine aus-
geprigte Unterstruktur, was bedeutet, dafl das feingemahlene Pulver homogen
vermischt ist und die einzelnen Komponenten nicht nacheinander aufschmelzen.
Gleichzeitig tritt aufgrund der Umwandlung Cu(II) — Cu(I) ein starker Ge-
wichtsverlust durch entweichenden Sauerstoff auf, wie am deutlichen Signal (um
960°C) der differenzierten TG-Kurve (DTG) zu erkennen ist. Die Wérmetdnung
durch die Cu(II) — Cu(I) Reduktion ist dabei gegeniiber den Losungsenthalpi-
en von CuO und BaCuO, vernachlissigbar [Holleman und Wiberg, 1995; Rian,
1992]. In Abbildung 5.1 ist ein typisches Aufheizsegment mit DTA- und DTG-
Kurve der reinen Fluxmischung zu sehen. Der absolute Gewichtsverlust betriagt
dabei 4-5 g%. Oberhalb von 980°C ist der Aufschmelzvorgang abgeschlossen und
der Gewichtsverlust relaxiert gegen 0.

Abbildung 5.2 a) zeigt die DTA- und DTG-Kurve der Erstarrung der Flux-
Schmelze ohne Zuschalten eines elektrischen Stroms. Man erkennt sowohl in der
DTA- als auch in der DTG-Kurve ein ausgeprigtes Signal bei 870°C und ein
schwiicheres bei 920°C. Ein weiteres ausgeprigtes, exothermes Ereignis findet
sich ausschliefflich in der DTA-Kurve bei 800°C. Aus der Charakterisierung der
erstarrten Phasen und unter Einbeziehung des publizierten Phasendiagramms las-
sen sich den DTA-Signalen Erstarrungsreaktionen in der Schmelze zuordnen. In
Abbildung 5.2 b) ist der Kristallisationspfad im Phasendiagramm nach Zhang
u. a. [1990] eingezeichnet.
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Abbildung 5.1: DTA/DTG-Aufheizmessung fiir Pulver der Zusammensetzung 26.2 mol% BaO und
73.8 mol% CuO, (AlyO3-Tiegel)

Dem ersten exothermen Ereignis bei etwa 920°C entspricht die Kristallisation von
CuO als primére Phase dieser Ausgangszusammensetzung. Gleichzeitig erfolgt ei-
ne Gewichtszunahme wie am DTG-Signal zu erkennen ist. Die Gewichtszunahme
wird durch die Erstarrung von CuO ausgelost. Bei der Erstarrung dieser Phase
wird der Schmelze Sauerstoff entzogen, was durch Sauerstoffaufnahme aus der
Atmosphére kompensiert wird. AnschlieSend findet um 870°C die gleichzeitige,
quasi-eutektische Erstarrung von CuO und BaCuO, statt, die ebenfalls mit einer
deutlichen Sauerstoffaufnahme einhergeht. Gleichzeitig mit der Sauerstoffaufnah-
me findet eine Oxidation Cu(I) — Cu(II) in der Schmelze statt. Der Wirmeum-
satz bei der Oxidation ist jedoch vernachléssigbar gegeniiber den Bildungsenthal-
pien der Phasen [Holleman und Wiberg, 1995; Rian, 1992].

Der Zusammenhang zwischen der Zahl der Komponenten und Phasen und der
Zahl der unabhéngigen Variablen (Temperatur, Druck, Konzentration) eines Sy-
stems wird durch die Gibbssche Phasenregel wiedergegeben und lautet bei kon-

stantem Druck:
F=K+1-P (5.1)

Darin bezeichnet P die Anzahl der Phasen, K die Anzahl der Komponenten
und F die Anzahl der Freiheitsgrade. Bei der gleichzeitigen Erstarrung von CuO
und BaCuOy aus der Schmelze (P=3) hiitte ein bindres System (K=2) keinen
Freiheitsgrad mehr, der die spédtere Erstarrung einer weiteren Phase zulassen
wiirde. Nach der Gibbsschen Phasenregel wire demnach fiir ein bindres BaO-
CuO-System die Erstarrung hiermit beendet. Entsprechend dem von Zhang u. a.
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BaO und 73.8 mol% CuO (Al,03-Tiegel); b) Kristallisationspfad im Phasendiagramm nach Zhang
u. a. [1990]
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[1990] publizierten Phasendiagramm, das ein bindres System beschreibt, wiirde
der Kristallisationspfad mit der Erstarrung des Eutektikums BaCuO,-CuO en-
den. Durch die bereits beim Aufschmelzen erfolgte Umwandlung Cu(II) — Cu(I)
wird jedoch das bindre Phasendiagramm BaO-CuO in Richtung CusO verlassen
und die Erstarrung setzt sich fort. Das ist erkennbar an der Breite des ent-
sprechenden Erstarrungspeaks bei 870°C und an der langsam abfallenden Flan-
ke. Damit liegt ein ternéires BaO/CuO/CuQOq5-System vor. Das dritte Ereignis
bei 800°C wird durch die exotherme Erstarrung der eutektischen Restschmelze
BaO/CuO/CuOy 5 verursacht. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit den ex-
perimentellen Ergebnissen von Fischer u. a. [1993] und Erb u. a. [1993].

Die Phasenanalyse ergibt, dafl das Eutektikum im wesentlichen aus BaCuyO,
und CuO besteht. CuyO kann nicht nachgewiesen werden. Dies bedeutet, dafl bei
der untersuchten Zusammensetzung einwertiges Cu nur zusammen mit Ba eine
stabile Phase bildet.

Abbildung 5.3 b) zeigt Abkiihlmessungen derselben Zusammensetzung. Ein kon-
stanter Strom (15-100 mA) ist bei der maximalen Temperatur zugeschaltet und
bis zur Beendigung der Messung beibehalten worden. Die DTA-Kurven zeigen
ahnlich charakteristische Signale wie bei stromloser Messung. Aus der Charak-
terisierung der erstarrten Phasen lassen sich diesen Signalen die entsprechenden
Erstarrungsreaktionen wie bei stromloser Messung zuordnen.

Die bei Stromflufl entstehende Joulsche Wirme kann mit der iiber den DTA-
Tiegel abfallenden Zellspannung berechnet werden und mit der Meflempfindlich-
keit des Probentrigers verglichen werden. Fiir die Bestimmung der Zellspannung
wird der Spannungsabfall an den Leitungswiderstinden bei kurzgeschlossenen
Elektroden gemessen und abgezogen. Bei den Untersuchungen treten Zellspan-
nungen in der Groéflenordnung von einigen Millivolt bis maximal 20 mV auf. Der
verwendete DTA-Probentréiger besitzt eine Empfindlichkeit von kleiner 0.2 %
[Ritter, 2000]. Aus dem Vergleich ergibt sich, dafi die bei Stromfluf} entstehenden
Wiérmemengen unterhalb der Nachweisgrenze liegen.

In Abbildung 5.3 erkennt man jedoch, dal sich mit zunehmender Stromstérke
ein zuséitzliches exothermes Ereignis bei ca. 890°C ausbildet. Eine Phasenanalyse
der bei einem konstanten Strom von 100 mA erstarrten DTA-Probe zeigt, daf
BaCuO, als kristalline Phase im Unterschied zur quasi-eutektischen Durchmi-
schung mit CuO erstarrt ist. Bei Messungen ohne Strom wird BaCuO, in der
Phasenanalyse nur fein vermischt mit CuO gefunden. Dies entspricht der vor-
her beschriebenen quasi-eutektischen, gleichzeitigen Erstarrung von BaCuO, und
CuO. Eine grobe quantitative Abschitzung aus den Fldchenanteilen ergibt einen
Anteil von etwa 5 % von BaCuO, als Phase an der Gesamtmenge des erstarr-
ten Materials. Eine Abschéitzung des Anteils am Gesamtwirmeumsatz aus der
Betrachtung der Peakflichen stimmt mit dem beobachteten Mengenanteil von
BaCuOs iiberein. Die Erstarrung von BaCuO, als einzelne Phase wird deshalb
als Verursacher des zusétzlichen exothermen Ereignisses angesehen. Das als kri-
stalline Phase erstarrte BaCuO, befindet sich dabei in der Nahe der Kathode. Die
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Abbildung 5.3: DTA-Abkiihlkurven fiir Pulver der Zusammensetzung 26.2 mol% BaO und 73.8
mol% CuO : (a) stromlos, (b) mit elektrischem Strom [Aigner u. a., 1999]; ein Pfeil markiert das
zusitzliche exotherme Ereignis bei ungefihr 890°C (AlyO3-Tiegel)

Phasenanalyse der im Anodenbereich erstarrten Phasen zeigt, dafl an der Anode
vermehrt CuO erstarrt ist.

Mit der Annahme einer gleichgewichtsnahen Erstarrung einer homogenen Schmel-
ze ist es nicht vereinbar, dafl sich beide Konstituenten der anschliefend erstar-
renden quasi-eutektischen Mischung, BaCuO, und CuO, im voraus als einzelne
Phasen bilden. Die Interpretation des lokalen exothermen Maximums als Folge der
Erstarrung von BaCuOy wird durch die Ergebnisse der Gravimetrie gestiitzt. In
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Abbildung 5.4 ist die DTG-Abkiihlkurve fiir eine stromlose und fiir eine stromkon-
stante Messung (I=100mA) gezeigt. Die DTA-Abkiihlkurve der stromkonstanten
Messung ist ebenfalls eingezeichnet. Die Schulter in der rechten Flanke des aus-
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Abbildung 5.4: DT G-Abkiihlkurve fiir stromlose Messung, DT G- und DTA-Abkiihlkurve fiir strom-
konstante Messung (I=100 mA)

gepréigten Signals bei 870°C korreliert mit dem zusétzlichen Erstarrungsereignis
bei ungefihr 890°C. Demzufolge tritt bei Erstarrung dieser zusétzlichen Phase
eine Gewichtszunahme ein. Daf§ dieses aus der Phasenanalyse der Erstarrung von
BaCuO, zugeordnete Ereignis mit einer Sauerstoffaufnahme einhergeht, steht in
Ubereinstimmung mit der Sauerstoffaufnahme, die ebenfalls bei der Erstarrung
von CuO und der quasi-eutektischen Mischung BaCuO; und CuO beobachtet
werden kann (Abb. 5.2 a)). Bei der Erstarrung dieser Phasen wird der Schmelze
Sauerstoff entzogen, das durch Aufnahme aus der Atmosphére kompensiert wird.
Dies duflert sich in einem DTG-Signal.

Eine Analyse der absoluten Gewichtszunahme beim Abkiihlen in stromloser und
stromkonstanter Messung ergibt keinen signifikanten Unterschied. Das TG-Signal
mifit die gesamte Gewichtsinderung des Probentiegels bei Temperaturinderung.
Aussagen iiber lokale Gewichtséinderungen sind nicht méglich. Uber den gesamten
DTA-Tiegel integriert ist daher das Probengewicht, d.h. die Sauerstoffaufnahme
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beim Abkiihlen, durch einen elektrischen Strom nicht beeinflufit worden. Des-
weiteren sind die Mengenanteile der einzelnen Phasen nicht signifikant verdndert
worden.
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Abbildung 5.5: DTA-Tiegel (AloO3) mit erstarrtem Ba-Cu-O-Flux: a) nach stromloser Messung;
nach stromkonstanter Messung: b) mit I=15mA und c) mit I=100mA; die Anode befindet sich in
beiden Fillen links im Tiegel, die Hohlraume sind mit Pfeilen markiert.

Die Untersuchung der Erstarrungsmorphologie zeigt eine rdumlich unterschiedli-
che Verteilung der erstarrten Schmelze im Vergleich zu Proben ohne zugeschal-
teten elektrischen Strom. In DTA-Tiegeln aus Messungen ohne Strom bildet sich
bei der Erstarrung ein Hohlraum unter einer Oberschicht erstarrten Materials. In
Abbildung 5.5 a) ist ein solcher Tiegel nach dem Zerséigen gezeigt. Die Hohlrdume
sind mit Pfeilen markiert. Die Tiegel in Abbildung 5.5 b) und ¢) stammen aus
stromkonstanten Messungen (15 und 100 mA). Die Tiegel sind parallel zu den
Elektroden aufgeschnitten worden. Gezeigt ist die Tiegelhilfte mit Goldanode, die
Kathode befindet sich in der anderen Tiegelhilfte. Man kann erkennen, daf} im
Bereich der Anode deutlich mehr Material erstarrt ist. Dort ist kein Hohlraum
vorhanden, im Kathodenbereich ist im Gegensatz dazu der typische Hohlraum
noch erhalten.

5.1.2 Das quaternire YO;;/BaO/CuO/CuQy;-System

Im quaternéiren System sind die Aufheizkurven vergleichbar mit denjenigen des
terndren Systems. Abbildung 5.6 a) zeigt eine typische DTA-Abkiihlkurve ohne
Zuschalten eines elektrischen Stroms fiir eine Ausgangszusammensetzung von 0.9

mol% Y203, 26 mol% BaO und 73.1 mol% CuO (Rian0.9).
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Abbildung 5.6: a) stromlose DTA/DTG-Abkiihimessung fiir Pulver der Zusammensetzung 0.9 mol%
Y503, 26 mol% BaO und 73.1 mol% CuO (ZrO-Tiegel), b) Kristallisationspfad im Phasendiagramm
nach Rian [1992] (YBCO: YBazCu3O7_)
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Eine Analyse der erstarrten Phasen unter Einbeziehung des Phasendiagramms
erlaubt wie fiir das terndre System eine Zuordnung der DTA-Signale zu Erstar-
rungsreaktionen in der Schmelze. Zur Verdeutlichung des Erstarrungsvorgangs
ist in Abbildung 5.6 b) der Kristallisationspfad im von Rian [1992] publizier-
ten Phasendiagramm eingezeichnet. Es muf} jedoch beachtet werden, dafl durch
die Bildung von Cu(I) wie im Ba-Cu-O-Fluxsystem das fiir ein ternéires System
konzipierte Phasendiagramm nach Rian [1992] nur begrenzt giiltig ist. Ein idea-
les Phasendiagramm fiir diese Experimente miifite CuyO einbeziehen, sodaf} sich
ein quaternires Phasendiagramm ergibt. Ein solches Phasendiagramm ist jedoch
auflerordentlich komplex und existiert in dieser Form nicht.

Dem ersten exothermen Signal bei 960°C (Abb. 5.6 a)) entspricht die Erstarrung
von YBayCuzO7_, als primére Phase dieser Zusammensetzung. Im DTA-Tiegel
ist erstarrtes YBayCuzO7 4 in Form von spiegelnden Plittchen an der Ober-
fliche der erstarrten Schmelze zu erkennen. Bei ca. 930°C wird die binére Linie
YBayCuzO;_«- CuO erreicht, es beginnt gleichzeitig mit YBay,CuzO;_ auch CuO
quasi-eutektisch zu erstarren. Bei 915°C erstarrt zuséitzlich BaCuOs.

Der Argumentation von Seite 48 folgend, wire in einem terniren System (K=3)
nach der Gibbsschen Phasenregel, F' = K + 1 — P, mit der gleichzeitigen Er-
starrung von YBayCuzO7_y, CuO und BaCuO, aus der Schmelze (P=4) die Er-
starrung hiermit beendet (F=0). Wie dem ternidren Phasendiagramm von Rian
[1992] (Abb. 5.6 b)) entnommen werden kann, wiirde die Erstarrung mit der Kri-
stallisation des Eutektikums YBayCu30;_-CuO-BaCuO, zum Ende kommen.
Die Erstarrung setzt sich jedoch fort, was in Ubereinstimmung mit dem terniren
Fluxsystem an der Breite des entsprechenden Erstarrungspeaks und an der lang
abfallenden Flanke erkennbar ist. Aufgrund der bereits beschriebenen Umwand-
lung Cu(II) — Cu(I) wird jedoch das ternére Phasendiagramm in Richtung CuyO
verlassen und es liegt ein quaterniires System YO, 5/BaO/CuO/CuQy ;5 vor.
Das letzte DTA-Signal bei 775°C wird durch die exotherme Erstarrung der eu-
tektischen Restschmelze YO, 5/BaO/Cu0O/CuQy 5 verursacht. Die Phasenanalyse
zeigt, dafl das Eutektikum wie im ternéren System aus BaCuyO, und CuO be-
steht. Der im Quasieutektikum YBay,Cu3O7_-BaCuO,-CuO und im Eutektikum
YBa,CuzO;_-BaCuO,-CuO-CusO enthaltene YBayCuzO;_(-Anteil ist sehr ge-
ring und kann in der Phasenanalyse nicht nachgewiesen werden.

In Abbildung 5.6 a) ist zusitzlich die differenzierte TG-Kurve gezeigt. Sie zeigt
einen etwas unregelméfligen Verlauf. Der interessierende Temperaturbereich ist in
Abbildung 5.7 vergrofiert dargestellt. Eine deutliche Gewichtszunahme kann nur
der quasi-eutektischen Erstarrung von CuO und YBayCu3zO7_, zugeordnet wer-
den. Schwach ausgeprigte Signale deuten auf eine geringe Sauerstoffaufnahme
bei der Erstarrung von YBayCu3zO7 y und bei der Erstarrung des Quasieutek-
tikums (YBayCuzO7_,-)BaCuO,-CuO hin. Im Unterschied zum ternéiren Flux-
System scheint die hauptsichliche Sauerstoffaufnahme mit der Erstarrung von
YBasCuzO7_, und CuO beendet zu sein.



56 KAPITEL 5. ERGEBNISSE

| |
| |
DTA [ [ - 0.3
| |
| |
|
|
— |
2 | o
N ‘ -02 &
g BaCu0,-Cu0 —~ \/| \f CuO-YBCO E
= YBCO ‘ ‘ =
= | | @
© ! ! m
v | | =3
3 | | o1 =
a TR
| |
|
0.0
| | | | | | | | |

840 860 880 900 920 940 960 980 1000 1020
Temperatur [ °C]

Abbildung 5.7: vergroBerter Ausschnitt aus Abbildung 5.6 a)

Abbildung 5.8 zeigt DTA-Abkiihlkurven derselben Ausgangszusammensetzung,
bei denen ein elektrischer Strom der Stéirke 10 mA bis 100 mA bei Maximaltem-
peratur zugeschaltet worden ist. Der Strom ist wihrend des Abkiihlens konstant
gehalten worden. Es treten in Ubereinstimmung mit der stromlosen Messung
ahnliche, charakteristische Signale auf. Aus der Phasenanalyse kann auf dieselbe
Erstarrungssequenz geschlossen werden wie bei stromlosen Messungen. Wie im
terndren System kann ein Beitrag durch die Joulsche Wirme bei der gegebenen
Empfindlichkeit des Probentrigers nicht nachgewiesen werden (vergleiche S. 50).

Der herausragende Unterschied zur stromlosen Messung tritt bei mittleren
Stromstirken (20-50 mA) auf. In diesen Messkurven ist ein Aufspalten des letz-
ten exothermen Ereignisses zu beobachten, das der Erstarrung der eutektischen
Restschmelze entspricht. Durch anschliefende Phasenanalyse lassen sich zwei
unterschiedliche Eutektika nachweisen. Ein Eutektikum, das sich aus BaCuy0,
und CuO zusammensetzt und ein Barium-reicheres Eutektikum, bestehend aus
BaCu,05 und BaCuO,. Ersteres Eutektikum entspricht in seiner Zusammenset-
zung demjenigen bei stromloser Messung. Bei der Erstarrung des zweiten Eutek-
tikums muf} die Zusammensetzung der Schmelze verdndert gewesen sein.

Ein Vergleich der DTG-Kurven zeigt keinen signifikanten Unterschied zwischen
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Abbildung 5.8: DTA-Abkiihmessungen fiir Pulver der Zusammensetzung 0.9 mol% Y503, 26 mol%
BaO und 73.1 mol% CuO mit zugeschaltetem Strom unterschiedlicher Stromstéirke [Aigner u. a.,
1999] (YBCO: YBagCu3O7_ )

stromlosen und stromkonstanten Messungen. Das ist nicht verwunderlich, da im
Unterschied zum ternédren System in den DTA-Kurven ein beobachtbarer Effekt
erst bei der Erstarrung der eutektischen Restschmelze eintritt. Die stirkste Ge-
wichtsdnderung in Abhéngigkeit von der Temperatur ist an diesem Punkt bereits
beendet. Die Analyse der absoluten Gewichtsinderung 148t wie im terniren Sys-
tem ebenfalls keinen Einflufl des elektrischen Stroms auf die {iber den gesamten
Tiegelinhalt integrierte Gewichtsénderung erkennen.

In einer Untersuchung der Materialverteilung in den zersigten Tiegeln, bei der im
terndren Flux-System der elektrische Strom einen starken Einflufl auf die Hohl-
raumbildung gezeigt hat (sieche Abb. 5.5, S. 53), wird keine Wirkung hinsichtlich
der Erstarrungsmorphologie festgestellt.
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5.1.3 DTA-Untersuchungen mit langer Haltephase

Um den Einflu des Stroms auf das Kriechverhalten der Schmelze zu unter-
suchen, wird die Haltephase in weiteren thermoanalytischen Untersuchungen
auf 20 h erhoht. Es liegt damit ein &hnlicher Temperaturverlauf vor wie bei
Kristallziichtungsexperimenten mit den dabei {iblichen langen Haltephasen und
Ziichtungsdauern.

Abbildung 5.9: DTA-Tiegel (AlO3) nach Messung mit langer Haltephase (20h, 1000°C); a) strom-
los, b) 1= 0.4 mA

In Abbildung 5.9, links ist im Vordergrund ein DTA-Probentiegel nach einer
stromlosen Messung mit einer Haltephase von 20 h bei 1000°C gezeigt. Die
Schmelze ist bis auf den DTA-Probentréiger gekrochen, der gesamte, urspriinglich
weifle DTA-Tiegel ist auf der Auflenseite dunkel aufgrund der erstarrten Schmel-
ze. Die DTA-Abkiihlkurve ist dadurch nicht mehr auswertbar. Im Tiegelinneren
ist bis auf die diinn bedeckten Tiegelwéinde kein erstarrtes Material zu finden,
insbesondere sind auch keine YBa,CuzO;_,-Plittchen vorhanden.

In Abbildung 5.9, rechts ist ein DTA-Tiegel gezeigt, bei dem nach 10 min ein
geringer Strom von 0.4 mA zugeschaltet worden ist. Dieser ist wihrend der 20 h
Haltezeit und der Abkiihlphase konstant gehalten worden. Man kann feststellen,
daf} die Schmelze verhéltnisméfig wenig gekrochen ist. Im Tiegel sind gldnzen-
de YBay,Cuz07_.-Facetten auf erstarrtem Material zu erkennen. In der DTA-
Abkiihlkurve (Abb. 5.10) ist eine dhnliche Sequenz von Erstarrungsereignissen
zu erkennen wie bei den Abkiihlkurven ohne lange Haltephase. Allerdings ist das
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Abbildung 5.10: DTA-Abkiihlmessung fiir Pulver der Zusammensetzung 0.9 mol% Y503, 26 mol%
BaO und 73.1 mol% CuO mit 20h Haltephase auf 1000°C und mit einem konstantem Strom von
0.4 mA zugeschaltet

mittlere Erstarrungsereignis bei ungefihr 920°C weniger stark ausgeprigt. Es
beinhaltet moglicherweise zwei Erstarrungsereignisse, die quasi-eutektische Er-
starrung von CuO und YBayCu3O7_, sowie die quasi-eutektische Erstarrung
von BaCuO,, CuO und YBayCuzO7_,. Diese sind in den DTA-Kurven ohne lan-
ge Haltephase deutlich als zwei Ereignisse zu unterscheiden (Abb. 5.6 a)).

Aus den Experimenten mit langer Haltephase kann geschlossen werden, dafy durch
den Strom die Tendenz der Schmelze zu kriechen verringert wird.

5.2 Einflu} des elektrischen Stroms auf das Er-
starrungsverhalten

Fiir die Interpretation der Zellspannungsverlidufe, die sich bei der Untersuchung
des Erstarrungsverhaltens unter Stromflufy ergeben haben, ist die Kenntnis der
Leitfahigkeit sinnvoll. Daher ist in Vorversuchen eine Abschitzung der Leitfihig-
keit bei den untersuchten Zusammensetzungen durchgefiihrt worden.

5.2.1 Abschitzung der Leitfahigkeit

In den Vorversuchen ergibt eine Abschétzung der Leitfahigkeit im Temperatur-
bereich von 980°C bis 900°C eine hohe nahezu temperaturunabhéingige Leitfihig-
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keit der Schmelze. Sie liegt bei 5-20 Q 'cm!. Dabei kann zwischen der Zusam-
mensetzung im ternéren System (Zhang) und derjenigen im quaternéiren System
(Rian0.9) im Rahmen der Mefgenauigkeit kein signifikanter Unterschied fest-
gestellt werden. Die erhaltene Leitfdhigkeit entspricht der eines konzentrierten,
vollstindig dissoziierten Elektrolyten. Eine NaCl-Schmelze besitzt, zum Vergleich,
bei 1000°C eine Leitfihigkeit von ungefiihr 4 Q~'em~! [Landolt-Bérnstein, 1960].

In Abbildung 5.11 ist die experimentell bestimmte elektrische Leitfihigkeit ei-
ner YO 5/Ba0O/CuO/CuQyq 5-Schmelze in Arrhenius-Auftragung gezeigt. Im qua-
terndren System beginnt YBayCu3zO7 4 bei ungefihr 960°C zu erstarren. Die
Leitfdhigkeit wird dadurch jedoch nicht beeinflufit (Abb. 5.11, Bereich I). Sie wird
folglich durch die Ba-, Cu- und O-Ionen dominiert. Dies ist auch naheliegend, da
das erstarrte Volumen nur einen geringen Teil der Schmelze ausmacht.

Im Temperaturbereich von 900°C bis zur vollstindigen Erstarrung der Schmelze
bei ca. 820°C sinkt die Leitfihigkeit auf 1-4 Q 'cm™! ab. Sie folgt dabei ei-
nem Aktivierungsgesetz, wie in der Arrhenius-Auftragung zu erkennen ist (Abb.
5.11, Bereich II). In diesem Temperaturbereich sind bereits YBayCuzO7_«, CuO
und BaCuO, aus der Schmelze erstarrt und befinden sich in der noch fliissigen
BaO/Cu0O/CuOy 5-Restschmelze.

Ein durch eine Aktivierungsenergie gepréigter Verlauf der Leitfdhigkeit ist typisch
fiir Ionenleiter. Die Aktivierungsenergie betrdgt 1.74 eV und ist vergleichbar mit
den Aktivierungsenergien von bei diesen Temperaturen noch festem ZrO, und
BaZrOj [Gerhold u. a., 1997].

Bei der Erstarrung der Restschmelze bei ungefihr 820°C sinkt die Leitfdhigkeit
sprunghaft um mehrere Zehnerpotenzen. Sie fillt dabei bis Zimmertemperatur
auf 2-9x1072 Q 'em ™! ab. Sie zeigt in diesem Temperaturbereich (T < 820°C)
ebenfalls einen aktivierten Verlauf, jedoch mit einer {iber einen weiten Bereich ge-
ringeren Aktivierungsenergie von einigen hundert meV (Abb. 5.11, Bereich III).
Die Erstarrung der Restschmelze tritt im Vergleich zu den thermoanalytischen
Untersuchungen bei einer hheren Temperatur ein, da mit einer wesentlich langsa-
meren Abkiihlrate gearbeitet wird. Unterkiihlungseffekte treten deshalb weniger
stark auf.

Fiir die Berechnung der Leitfihigkeit ist der serielle ohmsche Anteil aufgrund des
temperaturabhéngigen Widerstandes der Leitungsdrdhte gemessen und abgezo-
gen worden. Der induktive und kapazitive Anteil der Impedanz ist ebenfalls ge-
messen worden, ist jedoch vernachléssigbar. Die Leitfahigkeit ist dennoch nur mit
einem relativ hohen Fehler anzugeben, da sich die effektive Elektrodenfliche und
der Elektrodenabstand beim Aufschmelzen des Pulvers dndern kénnen. Beim Auf-
schmelzen des Pulvers findet eine starke Volumenreduktion statt, die dazu fiihrt,
daf} die Elektroden in manchen Versuchen nur teilweise in die Schmelze eintau-
chen. Die Ungenauigkeit in der Bestimmung der effektiven Fliche und Lénge der
Mefzelle fiihrt dazu, dafl die Leitfdhigkeit nur abgeschéitzt werden kann. Dies ist
jedoch ausreichend fiir die Interpretation der weiteren Zellspannungsverldufe.
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Abbildung 5.11: Elektrische Leitfahigkeit einer YO1 5/BaO/CuO/CuQg 5-Schmelze in Arrhenius-
Auftragung; Bereich | (T > 900°C): Schmelze ist vollstindig fliissig, ab ca. 960°C erstarrt
YBayCu3z07_, Bereich Il (900°C >T> 820°C): auskristallisiertes YBasCu3zO7_ 5, BaCuOy und
CuO in fliissiger Restschmelze, Bereich Il (T < 820°C): Schmelze ist vollstindig erstarrt.

5.2.2 Zellspannungsverlauf

Im folgenden werden die Zellspannungsverldufe beschrieben, die bei der Unter-
suchung des Erstarrungsverhaltens an Dickschichten erhalten worden sind. Der
experimentelle Aufbau hierfiir ist in Kapitel 4.3.3 beschrieben.

Im BaO/CuO/CuOy 5-System zeigt die Zellspannung in Untersuchungen an Dick-
schichten ein Verhalten, das in Ubereinstimmung mit der Abschiitzung der
Leitfdhigkeit der Schmelze steht. Im Gegensatz dazu zeigt im quaternéiren System
die Zellspannung nach Zuschalten des elektrischen Stroms einen anderen, charak-
teristischen Verlauf. Einem anfinglichen sehr unregelméflig verlaufenden Anstieg
folgt der Zusammenbruch der Zellspannung. Dieser schlagartige Zusammenbruch
erfolgt ca. 9-15 Stunden nach Zuschalten des Stroms. In Abbildung 5.12 sind
exemplarisch zwei Beispiele fiir einen solchen Zellspannungsverlauf gezeigt.

Ein &hnlicher Zellspannungsverlauf wird auch bei Lommel [1994] beobachtet. Dort
wird er als Kurzschluff, verursacht durch die Abscheidung von YBayCusO;_,-
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Abbildung 5.12: Zellspannungsverlauf bei der Untersuchung von Dickschichten an zwei Beispielen.
Die Temperatur nahe der Experimentierzelle ist zusatzlich eingezeichnet, die gestrichelte Linie gibt

den Zeitpunkt des Zuschaltens des Stroms an (I=3mA).

Féaden interpretiert. Ein Vergleich mit der bei den Vorversuchen gewonnenen
Abschéatzung fiir die Leitfihigkeit der Schmelze ergibt jedoch, dal der Zellspan-
nungsverlauf erst nach dem Zusammenbruch der Zellspannung mit der hohen
Leitfdhigkeit der Schmelze iibereinstimmt. Da solch hohe Zellspannungen im
terndren System und bei den thermoanalytischen Untersuchungen nicht beobach-
tet werden, ist es unwahrscheinlich, dafl der Aufschmelzprozefl iiber 15 h dauert
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und dadurch die hohen Zellspannungen verursacht. Jedoch kénnen hohe Uber-
gangswiderstinde solange auftreten, bis ein grofiflichiger Kontakt der Elektro-
den mit der sich bildenden Schmelzperle entsteht. Ubergangswiderstinde konnen
demnach fiir den charakteristischen Zellspannungsverlauf verantwortlich sein.

5.2.3 Erstarrungsverhalten

In Abbildung 5.13 ist ein Blick in den Ofeninneraum nach Beendigung der Mes-
sung zu sehen. Man erkennt rechts oben die stromkonstant erstarrte Dickschicht
mit den seitlich anliegenden Elektroden. Links unten befindet sich die stromlose
Referenzprobe mit den Scheinelektroden.

Abbildung 5.13: Aufbau im Ofeninnenraum mit Probe (I=3mA) und stromloser Referenz nach Tem-

peraturprogramm

Die mikroskopische Untersuchung der stromkonstant hergestellten Dickschichten
ergibt eine Anisotropie in der Materialverteilung. Man erkennt sowohl bei den Ba-
Cu-O-Schichten des terniren Systems (Abb. 5.14 a)) als auch bei den Y-Ba-Cu-O-
Schichten des quaterniren Systems (Abb. 5.15 a)), dafl vermehrt Schmelze an der
Anode erstarrt ist. Die Anode ist in der Regel vollstéindig mit erstarrter Schmelze
bedeckt und hat festen Kontakt mit der Dickschicht. Die Kathode wiederum ist
nur diinn mit Flux bedeckt (siehe ebenfalls Abb. 5.14 a) und Abb. 5.15 a)). Sie
hat keine feste Verbindung zur Dickschicht und bricht leicht bei Beriihrung ab.

Bei den stromlosen Parallelversuchen ist hingegen weniger Schmelze auf dem Sub-
strat erstarrt. Das Substrat und teilweise auch die Scheinelektroden sind diinn-
flichig mit erstarrter Schmelze bedeckt. Es sind keine glinzenden Facetten wie
bei den stromkonstant hergestellten Schichten zu erkennen (Abb. 5.14 b) und
Abb. 5.15 b)).
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Abbildung 5.14: Ba-Cu-O-Schichten auf AlyO3-Substrat: a) mit Strom |I=3mA, b) stromlose Refe-
renz

a) lcm b) 1cm

Abbildung 5.15: Y-Ba-Cu-0-Schichten auf AloO3-Substrat: a) I=3mA, b) stromlose Referenz

Die Phasenanalyse der stromkonstant erstarrten Ba-Cu-O-Schichten zeigt, daf
im Anodenbereich die erstarrte Schmelze hauptsichlich aus facettiertem BaCuO,
besteht. Bei der Kathode sind primar CuO-Kristallite erstarrt, umgeben von po-
lykristallinem BaCuO,, das als diinne Schicht das AlyOs-Substrat bedeckt (sie-
he Abbildung 5.16 a) und b)). Bei den quaterniren Dickschichten zeigt die
Phasenanalyse, daf} bei stromkonstant hergestellten Dickschichten YBayCuzO7
bevorzugt im Bereich der Anode erstarrt ist. Das erstarrte YBay,CuzO7_y hat
dabei die Form von diinnen, spiegelnden Pléttchen, die umgeben sind von er-
starrtem Ba-Cu-O-Flux. Im Kathodenbereich sind hauptsichlich CuO-Kristallite
auf Ba-Cu-O-Flux erstarrt (Abb. 5.17 a) und b)). In den stromlosen Parallelver-
suchen findet sich dagegen keine solche Anisotropie.

Die bei terndren und quaternéren Schmelzen beobachtete Anisotropie steht in
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Abbildung 5.16: REM-Aufnahmen einer stromkonstant hergestellten Ba-Cu-O-Schicht: a) von Ba-
Cu-O-Flux bedeckte Anode, b) freistehende Kathode mit nadelférmigen CuO-Kristallen

Abbildung 5.17: REM-Aufnahmen einer stromkonstant hergestellten Y-Ba-Cu-O-Schicht: a) Bereich
an der Anode: YBasCu3gO7_-Kristallplattchen mit Fluxabscheidungen; b) Bereich an der Kathode:
CuO-Kristalle auf erstarrtem Ba-Cu-O-Flux

Ubereinstimmung mit der anisotropen Materialverteilung, die bei den thermo-
analytischen Unteruchungen in ternfiren Schmelzen beobachtet worden ist (siehe
Kapitel 5.1, Seite 53).

Bei den stromlosen Vergleichsproben féllt auf, daff im Vergleich zu den stromkon-
stant erstarrten Schichten viel Schmelze vom Substrat herabgeflossen ist, bzw.
das Substrat vollstindig von erstarrter Schmelze bedeckt ist (Abbildungen 5.14
b) und 5.15 b)). Ein EinfluB des Stroms auf das Kriechverhalten in Uberein-
stimmung mit den thermoanalytischen Untersuchungen mit langer Haltephase
(Kapitel 5.1.3) liegt nahe.
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5.3 Kristallziichtung bei Stromfluf3: Kristall-
charakterisierung

5.3.1 Morphologie

Bei der Kristallziichtung mit dem stromunterstiitzten TSSG-Verfahren befinden
sich nach Beendigung des Ziichtungslaufes mehrere YBay,Cu3zO7_y-Einkristalle am
BaZrO3-Ankeimkristall. Der BaZrOs-Kristall ist dabei von einer diinnen Schicht
erstarrten Flux bedeckt. Die Kristalle besitzen Plattchenform mit spiegelnden
Facetten, die entlang der kristallographischen Hauptachsen (100), (010) und (001)
orientiert sind. Sie sind in der Regel an einer Kante angewachsen und lassen
sich mit einer Pinzette leicht herauspriparieren. Ublicherweise geniigt sogar ein
leichtes Aufklopfen zum Herauspraparieren der Kristalle.

Auf dem Tiegelboden sind diinne YBayCu3zO;_ -Kristallpldttchen mit Dicken von
kleiner 0.1 mm kristallisiert. Aufgrund der geringen Dicken ist es nicht moglich sie
herauszupraparieren. An der tiefschwarzen Férbung des urspriinglich hellen Ke-
ramiktiegels kann festgestellt werden, dafl die Schmelze wihrend der Ziichtung in
die Korngrenzen des Keramiktiegels eingedrungen ist. Am Ende des Ziichtungs-
vorgangs ist die Schmelze komplett vom Tiegel aufgesogen worden, bzw. zum
Teil auch hindurchgekrochen und befindet sich als erstarrter Klumpen an der
Unterseite des Tiegels.

Die Abbildungen 5.18 a) und b) zeigen rasterelektronenmikroskopische (REM-)
Bilder zweier Kristallisationsstédbe nach Ziichtung unter Stromfluff (I=3mA). Als
Vergleich ist in Abbildung 5.18 ¢) im gleichen Mafistab ein Kristallisationsstab
nach einem Ziichtungslauf ohne Zuschalten eines Stroms zu sehen. Man erkennt,
daf} ohne Strom kaum, bzw. deutlich kleinere Kristalle am Ankeimkristall gewach-
sen sind. In Abbildung 5.19 a) ist der BaZrO3-Ankeimkristall von Abbildung 5.18
a) nach Ziichtung unter Stromflul bei etwas héherer Vergrofierung gezeigt. In Ab-
bildung 5.19 b) sind im gleichen AbbildungsmafBstab Kristalle aus einem weiteren
Ziichtungslauf ohne Strom zu sehen. Sie sind vom BaZrOj-Ankeimkristall abge-
brochen. Es ist deutlich zu erkennen, dafl bei Ziichtung unter Stromflufl mehr
Kristalle anwachsen und diese eine gréflere Kantenlinge besitzen. Vermutlich ist
ein verbesserter Antransport (Yttrium) von Schmelze zum Ankeimstab (Anode)
durch den Strom die Ursache, wie ausfiihrlich in Kapitel 6.3.1 diskutiert wird.
Ein vermehrter Antransport von Schmelze zur Anode wird bei den thermoanaly-
tischen Untersuchungen (Kap. 5.1, S. 53) und bei der Untersuchung des Materi-
altransportes (Kap. 5.2, S. 64) beobachtet.

Die unter stromkonstanten Bedingungen gewachsenen Kristalle besitzen Kan-
tenlingen von 1.5 mm entlang der kristallographischen a(100)- bzw. b(010)-
Richtung und Dicken von bis zu 1 mm entlang der ¢(001)-Richtung (Abb. 5.20
und Abb. 5.21). Kristalle aus stromlosen Ziichtungsversuchen besitzen dagegen
Kantenlédngen von bis zu 0.7 mm entlang der a-, bzw. b-Richtung und Dicken von
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Abbildung 5.18: Kristallisationsstdbe nach der Ziichtung: a) und b) nach Ziichtung unter StromfluB
mit I=3mA (169,I67); c) nach Ziichtung ohne StromfluB (I71); Ausgangszusammensetzung: Okal.5
(rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen, BSE-Modus)

maximal 0.2 mm (Abb. 5.19 b)). Der auffilligste Unterschied zwischen stromkon-
stanter und stromloser Ziichtung zeigt sich jedoch in der Ausbeute an makro-



68 KAPITEL 5. ERGEBNISSE

Abbildung 5.19: a) Kristalle an BaZrO3-Ankeimstab bei Ziichtung unter StromfluB, VergréBerung
von Abb. 5.18 oben (169), b) von BaZrO3-Ankeimstab abgebrochene Kristalle nach Ziichtung ohne

StromfluB (172); Ausgangszusammensetzung: Okal.5 (rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen,
BSE-Modus)

a) a(b) b) a(b)

Abbildung 5.20: Kristall auf Millimeterpapier aus Ziichtungslauf mit Strom; a) (001)-Ebene, b)
verzwillingte (100)- bzw. (010)-Ebene (rechts)

skopischen Kristallen, die am Ankeimstab gewachsen sind. Diese liegt in Laufen
mit Strom bei einer vorsichtigen Abschitzung um einen Faktor 20 héher. Bei Va-
riation der Stromstédrke kann kein signifikanter Einflufl der Stromstérke auf das
Kristallisationsverhalten und die Morphologie der Kristalle festgestellt werden.
Fiir die Ziichtungslaufe ist daher ein Strom von 3 mA beibehalten worden.
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a ) a(b) b) a(b)

Abbildung 5.21: Weiterer Kristall auf Millimeterpapier aus Ziichtungslauf mit Strom; a) (001)-Ebene,
b) verzwillingte (100)- bzw. (010)-Ebene

5.3.2 Rontgenographische Charakterisierung
Rontgendiffraktometrie

Die vergleichsweise grofien Abmafle der Kristalle (siehe Kapitel 5.3.1) erlauben
eine rontgenographische Charakterisierung der iiblicherweise sehr schmalen a/b-
c-Flachen. Abbildung 5.22 zeigt das Rontgendiffraktogramm eines verzwillingten
Einkristalls entlang der (001)-Richtung. Es treten scharfe (001)-Reflexe bis zur
7. Ordnung auf. In Abbildung 5.23 ist das Rontgendiffraktogramm desselben

8000 [ (006) b
_ 6000 g
:fE
D (005)
I3 (003)
£ 4000 r b
(007)
2000 i
(004)
L W ) rJ WY o L L
20 30 40 50 60 70

Winkel 26

Abbildung 5.22: Indiziertes Einkristall-Rontgendiffraktogramm entlang der (001)-Richtung

Einkristalls entlang der (100)/(010)-Richtung zu sehen. Da dieser Einkristall
direkt nach der Ziichtung noch verzwillingt ist, entstehen sowohl (h00)- als auch
(0k0)- Reflexe.
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Abbildung 5.23: Indiziertes Einkristall-Réntgendiffraktogramm entlang der (100)/(010)-Richtung

Laue-Verfahren

Laue-Aufnahmen entlang der (001)-Richtung und (100)/(010)-Richtung sind in
Abbildung 5.24 zu sehen. Entlang der (001)-Richtung sind die Reflexe sehr fein
(Abb. 5.24 a)). Man erkennt eine vierzéhlige Symmetrie in der Lage der Rontgen-
reflexe. Die Orthorhombizitét % der Kristalle ist bei einem Sauerstoffgehalt
von x & 0.45 mit 0.006 zu gering, um in der Laue-Aufnahme eine zweizdhlige
Symmetrie erkennen zu lassen. Der Sauerstoffgehalt wird dabei aus der Sprung-
temperatur abgeleitet [Jorgensen u. a., 1990], die in Suszeptibilitdtsmessungen
bestimmt wird (siehe Kapitel 5.3.5). Die Gitterkonstanten von a = 3.850 A und
b = 3.874 A bei diesem Sauerstoffgehalt wurden Neutronenstreuexperimenten
entnommen [Casalta u. a., 1996].

Im Vergleich zur (001)-Richtung sind die Reflexe in (100)/(010)-Richtung etwas
verbreitert. Dies lafit auf eine leichte Verkippung der (100)/(010)-Ebenen zuein-
ander schliefen. In dieser Richtung betrégt die Orthorhombizitdt ungefidhr 1.
Man erkennt in Abbildung 5.24 b) die erwartete zweizéhlige Symmetrie.

Rocking-Kurven

Um eine quantitative Aussage iiber den Grad der Einkristallinitéit, bzw. Mosai-
zitdt der Einkristalle machen zu kénnen, werden Rockingkurven bestimmt. Die
Halbwertsbreite des Rockingkurven-Reflexes gibt dabei den Verkippungsgrad der
einzelnen Kristallkérner an.

Abbildung 5.25 zeigt die Rockingkurven des (006)-Reflexes und diejenige des
(020)-Reflexes eines YBayCuzO7_-Einkristalls, sowie die Rockingkurve des (400)-
Reflexes eines Silizium-Wafers. Aufgrund der hohen kristallinen Perfektion des
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Abbildung 5.24: Laueaufnahme a) entlang der (001)-Richtung, b) entlang der (100)/(010)-Richtung

Si-Walfers entspricht die Halbwertsbreite der Si-Rockingkurve der mit dem Dif-
fraktometer erreichbaren apparativen Auflosung. Den Kurven in Abbildung 5.25
kann man entnehmen, dal der untersuchte Einkristall eine Halbwertsbreite von
0.07° in (010)-Richtung und von 0.06° in (001)-Richtung besitzt. Die Halbwerts-
breite des Si-Wafers, d.h. die apparative Auflésung liegt bei 0.03°.

5.3.3 Polarisationsmikroskopie

Unter dem Polarisationsmikroskop zeigt sich eine feine Linienstruktur, die von der
Verzwillingung entlang der (110)-Richtung in der a-b-Ebene herriihrt (Abb. 5.26).
Bei hohen Vergroflerungen ist erkennbar, dafl sich die einzelnen Doménen nicht
iiberschneiden. Die Zwillingsstruktur setzt sich durchgehend in das Innere des
Kristalls fort und ist daher auch auf den (100)/(010)-Seitenflichen der Kristalle
zu beobachten (Abb. 5.27).

Defekte und Einschliisse ziehen ein Pinning der Zwillingsgrenzen nach, das sich
in einem flachigen , Schottenkaro“-Muster [Abell u. a., 1989; Schmid u. a., 1988],
sowie insbesonders in einem Uberschneiden der Zwillingsgrenzen dufert [Nouruzi-
Khorasani u. a., 1989]. Beides ist bei diesen Kristallen nicht zu beobachten. Das
polarisationsoptische Erscheinungsbild weist daher auf eine geringe Defekt- und
Einschlufidichte hin.
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Abbildung 5.25: Rockingkurve des (006)- und (020)-Reflexes eines YBagCu3O7_-Einkristalls (as
grown), sowie des (400)-Reflexes eines einkristallinen Silizium-Wafers

Abbildung 5.26: Polarisationsmikroskopische Aufnahme der (001)-Ebene eines YBayCugO7_- Ein-
kristalls, as grown

5.3.4 Channeling-Muster

Fiir die Beobachtung von Channeling-Mustern ist die Giite der Kristalloberfliche
bis zu der Eindringtiefe der Teilchen, hier Elektronen, bestimmend. Channeling-
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Abbildung 5.27: Polarisationsmikroskopische Aufnahme der (100)- bzw. (010)-Ebene eines
YBagCu3O7_«-Einkristalls, as grown

Muster liefern daher eine qualitative Aussage iiber die Giite der Kristalloberfliche
(siehe Kapitel 3.3).

>

Abbildung 5.28: Channeling-Muster von YBagCu3O7_y-Einkristallen; links: geziichtet nach dem
stromunterstiitzten TSSG-Verfahren aus einem BaZrO3-Tiegel, rechts: geziichtet durch langsames
Abkiihlen aus einem ZrOg-Tiegel [Steinbach, 1993]

In Abbildung 5.28 ist links das Channeling-Muster eines YBayCuzO; -
Einkristalls gezeigt, der nach dem TSSG-Verfahren mit elektrischem Strom
geziichtet worden ist. Die (001)-Richtung des Kristalls ist leicht verkippt. Dies
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fiihrt dazu, dal das Symmetriezentrum des Channeling-Musters analog zu einer
Laue-Aufnahme aus der Bildmitte verkippt ist.

Aufgrund der Verzwillingung in der a,b-Ebene besteht das Bild aus der Uberlage-
rung zweier Bilder mit der 2-zdhligen Symmetrie der orthorhombischen Struktur.
Die Auflosung des Channeling-Musters ist jedoch zu gering, um den sehr gerin-
gen Lingenunterschied der a- (3.850 A) und b- Achse (3.874 A) aufzulosen (siche
auch Kapitel 5.3.2). Das Muster scheint demnach von einem tetragonalen Kristall
zu stammen.

In Abbildung 5.28 ist rechts das Channeling-Muster eines YBayCuzO7 -
Einkristalls gezeigt, der aus einem ZrO,-Tiegel geziichtet worden ist [Steinbach,
1993]. Die Linien des Channeling-Musters sind im Vergleich zum linken Bild weni-
ger scharf. Es fillt auf, daf} insgesamt bei den gleichen verwendeten experimentel-
len Parametern und demselben Abbildungsmafistab das Channeling-Muster einen
kleineren Bildauschnitt einnimmt. Das ist ebenfalls ein Hinweis auf eine schlech-
tere Kristall- oder Oberflichenqualitéit, die dazu fiihrt, dafl bei einem grofieren
Einfallswinkel des Elektronenstrahls, entsprechend den &dufleren Bildbereichen,
ein Dechanneling eintritt.

Abbildung 5.29: Channeling-Muster eines Silizium-Wafers

Als Vergleich ist in Abbildung 5.29 das Channeling-Muster eines Si-Wafers abge-
bildet, das mit denselben experimentellen Parametern aufgenommen worden ist.
Die (100)-Achse ist leicht aus der Bildmitte gekippt. Deutlich ist die in (100)-
Richtung 4-zéhlige Symmetrie des kubischen Systems zu erkennen.

Die hohe kristalline Qualitdt des Wafers zeigt sich in den scharfen Linien und
dem vollsténdig ausgefiillten Bild.
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5.3.5 Tc-Bestimmung mittels AC-Suszeptibilitdtsmes-
sung

Zu Bestimmung der supraleitenden Eigenschaften werden Suszeptibilitéts-
messungen durchgefiihrt. Untersucht werden Kristalle, die nach dem TSSG-
Verfahren mit und ohne Zuschalten eines konstanten elektrischen Stroms
geziichtet worden sind. Die Kristalle werden ohne weitere Bearbeitung, wie z.B.
Sauerstoffbeladung untersucht. Abbildung 5.30 a) zeigt beide Komponenten der
AC-Suszeptibilitét (Aufheizkurve) eines typischen Kristalls, der unter Zuschalten
eines konstanten elektrischen Stroms geziichtet worden ist.

Der supraleitende Ubergang tritt aufgrund des niedrigen Sauerstoffgehalts von
x = (.45 der as grown-Kristalle erst bei niedrigen Temperaturen, T¢ = 48-53 K,
ein [Jorgensen u. a., 1990]. Die Ubergangsbreite AT o0 100 die ein Mafl fiir die
Homogenitéit der Sauerstoffverteilung im Kristall ist, ist mit 3-8 K sehr schmal.
Dies zeigt sich auch im imagindren Anteil der Suszeptibilitéit, der einen schar-
fen Peak aufweist. Im Vergleich dazu weisen Kristalle, die aus Al,O3-Tiegeln
geziichtet worden sind, eine Ubergangsbreite von 20-25 K auf [Frieling, 1994].

Suszeptibilitdtsmessungen an Kristallen aus Vergleichsldufen ohne Strom, siehe
Abbildung 5.30 b), zeigen ein hoheres T (90-92 K). Der Grund hierfiir ist die
Morphologie der Kristalle, kleine diinne Pléttchen, die eine hohere Sauerstoffauf-
nahme beim Abkiihlen nach der Kristallisation begiinstigt. Die Ubergangsbreite
ist mit ca. 17 K deutlich grofler, was auf eine inhomogenere Verteilung des Sau-
erstoffs hinweist. Der imaginére Anteil zeigt entsprechend ein breites Maximum.

5.3.6 Entzwillingen der Kristalle

Zwillingsfreie Kristalle mit jeweils zwei parallelen Seitenflichen, die den kri-
stallographischen (100)- und (010)-Ebenen entsprechen, werden fiir Messungen
der longitudinalen und transversalen Schallgeschwindigkeit in a- und b-Richtung
benotigt [Zherlitsyn, 2000].

Da die Kristalle in der Regel keine vier zueinander senkrechten Kanten in der
a/b-Ebene aufweisen, miissen sie orientiert poliert werden. Dies erweist sich bei
zu geringer Dicke (c-Richtung) der Kristallpldttchen aus Ziichtungsversuchen oh-
ne Strom als nicht praktikabel. Durch die relativ hohe Kristalldicke besitzen die
unter Stromflufl geziichteten Kristalle in der Regel bereits mindestens eine a/b-
c-Seitenfliche. Diese sind ausreichend grof}, sodafl es moglich ist, die Kristalle
orientiert zu polieren.

In Abbildung 5.31 sind in situ-Aufnahmen eines YBay,CuzO;_-Einkristalls vor
und nach dem Entzwillingen gezeigt. Die bei diesem Kristall vorhandenen Risse
wirken als Pinning-Zentren und verhindern ein vollstindiges Entzwillingen des
Kristalls. Entzwillingt wird mit einem uniaxialen Druck von 7-8 x 10°® N/m?.
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Abbildung 5.30: AC-Suszeptibilititsmessungen (Aufheizkurven) : a) an einem Kristall (as grown)
aus einem Ziichtungslauf mit elektrischem Strom, I=3mA: T¢ =~ 53 K, ATCQO%—IO% ~ 3 K;
b) an einem Kristall (as grown) aus einem Ziichtungslauf ohne elektrischen Strom: T¢ & 91 K,
ATCQO ~ 17K

%—10%

Die Bewegung der Zwillingsebenen beginnt bereits bei 200°C, fiir ein vollstindiges
Entzwillingen wird in diesen Versuchen bis 280°C aufgeheizt.

In Abbildung 5.32 sind weitere polarisationsmikroskopische in situ-Aufnahmen
kurz vor dem Entzwillingen (oben) und nach dem Entzwillingen bei ca. 280°C
(unten) gezeigt. Der Kristall ist nahezu vollsténdig entzwillingt und zeigt auch
beim Abkiihlen keine Riickbildung der Zwillinge.
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Abbildung 5.31: Mikroskopische Aufnahmen der (001)-Ebene eines YBayCu3O7_y-Einkristalls mit
Rissen bei gekreuzten Polarisatoren, as grown (links) und teilweise entzwillingt (rechts)

Abbildung 5.32: Mikroskopische Aufnahmen der (001)-Ebene eines YBayCugO7_y-Einkristalls bei
gekreuzten Polarisatoren, as grown (oben) und entzwillingt (unten). Die Abbildungen zeigen ge-
geniiberliegende Seiten des Kristalls.



Kapitel 6

Diskussion

6.1 Zusammensetzung der Schmelze bei Strom-
flufl

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der thermoanalytischen Messungen aus
Kapitel 5.1 zusammenfassend diskutiert. Nach einer ersten allgemeinen Diskussi-
on der Ergebnisse wird die Phasenverteilung im terniren und quaternéiren System
nochmals aufgegriffen und es werden die durch einen elektrischen Strom in der
Schmelze induzierten Vorgénge diskutiert.

Aus den Experimenten ergeben sich keine Hinweise auf eine direkte Wirkung
des elektrischen Stroms auf die Phasenbildung von YBayCu3O7_,. Das ist auch
bei den auftretenden Zellspannungen von einigen Millivolt (siehe S. 50) nicht zu
erwarten. Die Verschiebung des elektrochemischen Potentials gegeniiber dem che-
mischen Potential betrégt fiir ein einzelnes Elektron eU und ist im Vergleich zur
thermischen Energie kgT bei Schmelztemperaturen von 960-1000°C zu gering,
um eine Reaktion auszuldsen. Ubliche Zellspannungen bei der Elektrokristalli-
sation von oxidischen Verbindungen aus Hochtemperaturschmelzen liegen daher
auch im Bereich von mehreren Volt [McCarroll u. a., 1999].

Es bleibt jedoch =zu diskutieren, wieso dennoch sowohl im ternéren
BaO/CuO/CuQg5-System als auch im quaternidren YO, 5/BaO/CuO/CuOg ;-
System in den thermoanalytischen Untersuchungen eine Beeinflussung des Kri-
stallisationspfades bei Stromflufl festgestellt wird.

Allgemeine Diskussion

Im terndre System zeigt sich neben Ereignissen, die dem ,stromlosen
Kristallisationspfad entsprechen, bei ca. 890°C ein zusétzliches exothermes Er-
eignis (Abb. 5.3, S. 51). Die Phasenanalyse ergibt, daf} sich hierbei BaCuO, als
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kristalline Phase gebildet hat. Das steht im Gegensatz zu stromlosen Versuchen,
in denen sich BaCuOs nur in der erwarteten quasi-eutektischen Durchmischung
mit CuO bildet. Die Erstarrung von BaCuO, wird folglich als Verursacher des
zusitzlichen exothermen Ereignisses angesehen. Fiir die weitere Diskussion ist
anzumerken, dafl das als kristalline Phase erstarrte BaCuO, sich in der Nédhe der
Kathode, CuO als primér erstarrende Phase sich dagegen vermehrt an der Anode
befindet.

Bei einer gleichgewichtsnahen Erstarrung eines homogenen Systems sollten sich
nicht beide Konstituenten der anschlieend erstarrenden quasi-eutektischen Mi-
schung, BaCuO, und CuO, im voraus als einzelne Phasen bilden. Die Phasenver-
teilung 148t jedoch darauf schlieBen, daf im terniiren System eine lokale Anderung
der Zusammensetzung der Schmelze bei Stromflufl eingetreten sein mufl. Fiir die
Interpretation der thermoanalytischen Untersuchungen mufl daher die sonst iibli-
che Ansicht aufgegeben werden, dafi die erhaltenen DTA-Abkiihlkurven Erstar-
rungsprozesse einer homogenen Schmelze wiedergeben. Vielmehr spiegeln sich in
den DTA-Kurven Erstarrungsreaktionen einer inhomogenen Schmelze wider. Die
differentielle Thermoanalyse kann als integrierende Mefmethode Warmefliisse aus
unterschiedlichen Bereichen im Tiegel nicht separieren.

Im Rahmen der ersten allgemeinen Diskussion werden nun die Ergebnisse der
thermoanalytischen Untersuchungen im quaterniren System diskutiert. Dort
ist ein Aufspalten des letzten exothermen Ereignisses zu beobachten, das der Er-
starrung der eutektischen Restschmelze entspricht (Abb. 5.8, S. 57). Diese zwei
DTA-Ereignisse entsprechen der Erstarrung zweier Eutektika, die sich in ihrer
Zusammensetzung unterscheiden. Zum einen liegt das auch in stromlosen Mes-
sungen beobachtete Eutektikum aus BaCuy,Oy und CuO vor, sowie ein Barium-
reicheres Eutektikum aus BaCuyO5 und BaCuO,. Bei der Erstarrung des zweiten
Eutektikums muf} die Zusammensetzung der Schmelze gegeniiber einem strom-
losen Experiment verdndert gewesen sein. Folglich wird wie im terndren System
durch Zuschalten eines elektrischen Stroms eine lokale Anderung der Schmelzzu-
sammensetzung bewirkt, die in diesem Fall in zwei unterschiedlich zusammenge-
setzten Restschmelzen resultiert. Dieses allgemeine Ergebnis soll in den folgen-
den Abschnitten eingehender diskutiert werden. Die Diskussion des modifizier-
ten Kristallisationspfades wird erschwert, weil das ternire BaO/CuO/CuOy ;-
und das quaternire YO, 5/Ba0O/Cu0O/CuQOy;-Phasendiagramm nur sehr unvoll-
standig bekannt sind.

Fiir ein qualitatives Verstédndnis der Vorgénge, die zur Modifikation des Kristal-
lisationspfades und damit zu der beobachteten Phasenverteilung fiihren, werden
zundchst die in der Schmelze vorliegenden Teilchen diskutiert. Im Anschlufl daran
wird die Anderung der vorliegenden Redoxgleichgewichte bei Stromflu beschrie-
ben.

Fiir einzelne Hochtemperaturschmelzen gibt es eingehende Untersuchungen,
iiber die in der Schmelze vorliegenden Ionen, Molekiile und Komplexe. Wel-
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che Ionen, bzw. Molekiile in den hier verwendeten Schmelzen vorliegen, ist je-
doch nicht genau bekannt. Zum einen konnen die komplett dissoziierten [onen
Ba?t, Cu?t, Cu't, Y3T und O?~ vorhanden sein, weiterhin kénnen bei unvoll-
stdndiger Dissoziation noch bindre und terndre Verbindungen unterschiedlicher
Ionenladung in der Schmelze vorliegen. Eine eindeutige Bestimmung des Dis-
soziationsgrades der Metalloxide beim Schmelzen kann durch Bestimmung der
Schmelzpunkterniedrigung iiber einen groflen Zusammensetzungsbereich erfolgen,
was z.B. fiir GayO3 und Y203 gelost in PbO-Schmelzen von Fischer u. a. [1979a,b]
sehr ausfiihrlich beschrieben wird.

Dariiberhinaus ist bekannt, dafl es in Metall-Oxid-Schmelzen zur Komplexbildung
der dissoziierten Metallionen mit Sauerstoffionen zu MeO2 % bzw. MeO2 -
Komplexen kommt [Fischer, 1979; Fischer u. a., 1979a]. Die Komplexbildung
wirkt sich auf verschiedene physikalische Eigenschaften der Schmelze aus, z.B.
Dichte, Viskositét, elektrische Leitfahigkeit und Diffusionskoeffizienten. Aus der
Messung dieser Gréflen kann auf den Koordinationsgrad der Komplexe geschlos-
sen werden [Fischer u. a., 1981]. Der Koordinationsgrad kann ebenfalls durch
Hochtemperaturréntgen und -neutronenstreuung bestimmt werden [Hoyer u. a.,
1992; Sugiyama u. a., 1990]. Aufgrund der sehr guten Leitfihigkeit oberhalb von
900°C (Kap. 5.2) ist bei den hier betrachteten Schmelzen zu erwarten, dal CuO
und BaO im geschmolzenen Flux zum grofien Teil in bewegliche Cu?*-, Ba?*-
und O%~-Ionen dissoziieren.

Beziiglich Y503 ist aus anderen Arbeiten bekannt, dal Y,Os in oxidischen
Schmelzen mit O?"-Ionen grofe YO? ?*-Komplexe bildet [Fischer u. a., 1981].
Dasselbe ist bei den hier untersuchten Schmelzen wahrscheinlich.

Das multivalente Kupfer liegt abhéingig vom O,-Partialdruck und der Temperatur
ein- oder zweiwertig in der Schmelze vor. Zwischen den beiden mdéglichen Valen-
zen besteht ein dynamisches Redoxgleichgewicht. Unter Stromfluf} verschiebt sich
das Redoxgleichgewicht Cu(II) = Cu(I) (siehe Kap. 2.1). Dies geschieht dadurch,
daBl eine Teilreaktion beschleunigt, die andere gehemmt wird, je nach Potential-
vorzeichen der Elektrode. An der positiven Elektrode, der Anode, erfolgt eine
Verschiebung des Redoxgleichgewichtes in Richtung der Bildung von Cu(II), an
der Kathode in Richtung der Bildung von Cu(I). Bei Stromfluf} tritt demzufol-
ge eine Zusammensetzungsinhomogenitit in der Ndhe der Elektroden ein. Eine
allgemeine Beschreibung der sich ausbildenden Konzentrationsgradienten ist in
Kapitel 2.2 zu finden.

Phasenverteilung im terniren System

Bei der Analyse der Phasenverteilung im terniren System unter Stromflufi kann
festgestellt werden, dafl das als kristalline Phase erstarrte BaCuO, sich in der
Néhe der Kathode, CuO als primér erstarrende Phase sich hingegen vermehrt bei
der Anode befindet.
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Die bevorzugte Erstarrung von zweiwertigem Kupfer in Form von CuO an der
Anode ist konsistent mit der Verschiebung des Redoxgleichgewichts in Richtung
der Bildung von Cu(II) an der Anode. An der Kathode wird hingegen kein CuyO
gefunden. Einwertiges Kupfer ist ausschlieflich in Form von BaCuy05 in der eu-
tektischen Restschmelze vorhanden, wobei kein bevorzugter Erstarrungsbereich
im Rahmen der Meflgenauigkeit festgestellt werden kann. Dagegen wird die Er-
starrung einer zuséitzlichen Phase, BaCuO,, in der Nihe der Kathode beobach-
tet. Durch die bevorzugte Bildung von Cu(II) an der Anode verarmt die iibrige
Schmelze an Cu(II). Die Kristallisation von BaCuOy ist plausibel, wenn man an-
nimmt, daf aufgrund der Cu(II)-Verarmung bzw. Ba-Anreicherung sich die Zu-
sammensetzung der Schmelze lokal in das primére Erstarrungsgebiet von BaCuO,
[Zhang u. a., 1990] verschiebt. Denkbar, jedoch aufgrund der geringen Feldstérken
unwahrscheinlich, ist ebenfalls, dafl Migration der positiven Ba-Ionen in Richtung
der negativen Elektrode eine Ba-Anreicherung im Bereich der Kathode bewirkt
und dadurch die Kristallisation von BaCuO, auslost.

Statt durch Stromflu kann das lokal vorliegende Cu(II)/Cu(I)-Verhéltnis auch
durch den Sauerstoffpartialdruck in der umgebenden Atmosphére beeinflufit wer-
den [Fischer u. a., 1993]. Ahnliche Effekte, wie in diesen Untersuchungen beob-
achtet, wiirde man daher bei unterschiedlichen externen Sauerstoffpartialdriicken
oberhalb der Schmelze erwarten. Von Schmalzried u. a. [1979] und Hong u. a.
[1999] wird berichtet, daf ein auf diese Weise erzeugter externer Sauerstoffpo-
tentialgradient Entmischungsvorgéinge in homogenen oxidischen, festen Losungen
bewirkt. Diese sind vergleichbar mit der hier beobachteten Phasenaufteilung in
einen Ba-reicheren und einen Cu-reicheren Teil der Schmelze.

Phasenverteilung im quaterniren System

Als néchstes soll die Phasenverteilung im quaternéren System bei Stromfluf} dis-
kutiert werden. Ungewdohnlich ist dort, dal zwei bei unterschiedlichen Tempera-
turen erstarrende Eutektika beobachtet werden, zum einen das auch in stromlosen
Messungen beobachtete Eutektikum aus BaCuyOy und CuO, sowie ein Barium-
reicheres Eutektikum aus BaCuy0Os und BaCuOs.

Bei Fischer u. a. [1993] wird fiir eine Ausgangszusammensetzung im terniren
System die Abhéngigkeit der Aufschmelz-, Liquidus- und der eutektischen Tem-
peratur vom Cu(II)/Cu(I)-Verhéltnis in der Schmelze beschrieben. Sie beobach-
ten dort eine Absenkung der eutektischen Temperatur mit abnehmendem O,-
Partialdruck. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist der in Kapitel 1.1, Abbildung
1.4 gezeigte Graph nochmals in Abbildung 6.1 gezeigt. Die Zusammensetzung
des Eutektikums in Abhéngigkeit vom Os-Partialdruck wird von den Autoren
jedoch nicht untersucht. Das Cu(II)/Cu(I)-Verhéltnis wird bei den in dieser Ar-
beit beschriebenen Untersuchungen nicht durch einen externen Os-Partialdruck
verdndert, sondern durch Stromfluff. Wie weiter vorne schon ausgefiihrt wor-
den ist, unterscheidet sich das Cu(II)/Cu(I)-Verhéltnis in der Schmelze bei der
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Abbildung 6.1: Abh&ngigkeit der eutektischen und der Kupferreduktionstemperatur vom Sauerstoff-
partialdruck fiir eine Ausgangsmischung 75 mol% CuO, 25 mol% BaO. Zusatzlich ist die Aufschmelz-
temperatur eingezeichnet, bei der eine massive Kupferreduktion eintritt [Fischer u. a., 1993].

Anode, als Folge der Verschiebung des Redoxgleichgewichts, von demjenigen an
der Kathode. Bei Ubertragung der Fischer’schen Ergebnisse vom terniren Sys-
tem auf das quaternire System wiirden zwei Bereiche mit unterschiedlichem
Cu(II)/Cu(I)-Verhiltnis unterschiedliche eutektische Temperaturen zeigen. Das
stimmt iiberein mit den experimentellen Befunden dieser Arbeit. Ein lokal unter-
schiedliches Cu(II)/Cu(I)-Verhéltnis erklért ebenfalls die Erstarrung unterschied-
licher Phasen in Form der beobachteten Eutektika.

Die unterschiedliche Zusammensetzung der Eutektika kann weiterhin unter Einbe-
ziehung des Materialtransportes diskutiert werden. Wihrend Diffusion bestehen-
de Konzentrationsgradienten auszugleichen sucht, fiihrt Migration der Ionen im
elektrischen Feld zu einer inhomogenen Zusammensetzung. Konvektion als eine
weitere mogliche treibende Kraft des Materialtransportes kommt wenig Bedeu-
tung zu, da bei dem fiir die Thermoanalyse verwendeten experimentellen Aufbau
die Temperaturunterschiede zu gering sind.

Die Ionenbeweglichkeiten von Ba- und Cu-Ionen sind unterschiedlich und kénnen
bei Migration durch das elektrische Feld eine lokale Zusammensetzungsverschie-
bung in eine Ba-reichere und eine Ba-drmere Restschmelze bewirken. Jedoch ist
Migration aufgrund der kleinen elektrischen Feldstdrken in den Untersuchungen
dieser Arbeit von geringer Bedeutung.



6.2. Erstarrungsverhalten 83

6.2 Erstarrungsverhalten

In diesem Kapitel soll die Erstarrungsmorphologie der terndren und quaterniren
Schmelze bei Stromflul diskutiert werden. Im terndren System fillt bei der Un-
tersuchung der DTA-Tiegel nach erfolgter Messung auf, dal die stromkonstant
erstarrte Schmelze im Vergleich zu Proben ohne zugeschalteten elektrischen Strom
innerhalb des Tiegels unterschiedlich verteilt ist (Abb. 5.5, S. 53). Im Anodenbe-
reich ist deutlich mehr Material erstarrt. Die bei stromlosen Versuchen typischen
Hohlrdume sind bei Erstarrung unter Strom nur in der Ndhe der Kathode zu
finden. Man kann demnach feststellen, dafl der elektrische Strom einen Einfluf}
auf die Hohlraumbildung bei der Erstarrung hat.

Bestétigt werden diese Beobachtungen durch Experimente an Dickschichten
(Kap. 5.2.3). Dort 1a8t sich das Erstarrungsverhalten unter Stromfluff genauer
untersuchen. An den Dickschichten zeigt sich im terndren und im quaterniren
System eine Anisotropie in der Materialverteilung nach Erstarrung unter Strom-
fluf}. Konsistent mit den vorhergehenden Beobachtungen ist vermehrt Schmelze
an der Anode erstarrt.

Dafl im normalen, stromlosen Fall in den DTA-Tiegeln Hohlrdume von typischer-
weise 1 mm Durchmesser nach der Erstarrung beobachtet werden, kann auf die
hohe Viskositdt der Schmelze zuriickgefiihrt werden [Emel’chenko u. a., 1991;
Zhokhov und Emel’chenko, 1993]. Durch die hochviskose Schmelzschicht kann
der Sauerstoff bei der Cu(II)—Cu(I)-Reduktion aus unteren Schichten nur un-
vollsténdig in den Ofenraum entweichen. Dadurch kommt es zur Ausbildung von
Gasblasen unterhalb der Schmelzschicht. Hohlrdume von mehreren Millimetern
Durchmesser werden auch bei der Kristallziichtung von YBay;CuzO7_, beobachtet
und auf Gasbildung zuriickgefiihrt [Gagnon u. a., 1991].

Bei Stromfluf} findet wie im vorhergehenden Abschnitt bereits diskutiert eine lokal
unterschiedliche Beeinflussung des Cu(II)/Cu(I)-Verhéltnisses statt. Es ist plau-
sibel anzunehmen, daf§ das Cu(II)/Cu(I)-Verhéltnis die Viskositit der Schmelze
beeinfluft. Fiihrt ein héherer Cu(Il)-, d.h. ein hoherer Sauerstoffgehalt in der
Schmelze zu einer niedrigeren Viskositédt an der Anode, wére dort der Gasaustritt
erleichtert und es wiirden damit keine Hohlrdume entstehen. Ebenso werden
Transportprozesse durch eine verringerte Viskositdt beschleunigt, was die Ma-
terialanhdufung an der Anode erkldren konnte.

6.3 Kristallziichtung unter Stromfluf3

Unter Einbeziehung der in Kapitel 6.1 und 6.2 diskutierten Ergebnisse der ther-
moanalytischen Untersuchungen und der Untersuchung des Erstarrungsverhal-
tens sollen in diesem Kapitel die Ergebnisse der Kristallziichtungsexperimente
diskutiert werden. Im ersten Abschnitt wird auf die Morphologie der Kristalle
eingegangen und es werden die vorliegenden Wachstumsbedingungen diskutiert.
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In einem weiteren Abschnitt wird die Qualitdt der in dieser Arbeit geziichteten
Kristalle diskutiert. Dazu werden die Ergebnisse der Charakterisierung herange-
zogen und in Relation zu publizierten Untersuchungen gestellt.

6.3.1 Morphologie

Das stromunterstiitzte TSSG-Verfahren ermdoglicht es, dicke, isometrische Kristal-
le mit Kantenldngen von 1.5 mm herzustellen. Man erhilt eine deutlich hohere
Anzahl gewachsener Kristalle am Ankeimstab als bei dem konventionellen, strom-
losen TSSG-Verfahren. Desweiteren ist bei der stromunterstiitzten Variante das
Aspektverhéltnis deutlich kleiner als bei Kristallen, die ohne Stromflufl gewachsen
sind. Betriagt das Aspektverhiltnis letzterer Kristalle mehr als 3.5, so liegt das
Aspektverhiltnis der unter Stromflufl gewachsenen Kristalle nahe 1. Die absolute
Dicke dieser Kristalle von bis zu 1 mm, sowie die absoluten Kantenldngen von bis
zu 1.5 mm sind ebenfalls grofler als bei Ziichtungsversuchen ohne Stromflufl.
Die Kristalldicken und Kantenldngen sind bemerkenswert hoch fiir die verwende-
te Tiegeleinwaage von 25 g. In der Literatur werden iiblicherweise, bei Ziichtung
aus qualitativ schlechteren Tiegeln, Einwaagen von 200 - 300 g verwendet [Wolf
u. a., 1989; Yamada und Shiohara, 1993].

Aus der Kristalldicke und dem Abkiihlprogramm kann in erster Ndherung die
Wachstumsgeschwindigkeit in c-Richtung bestimmt werden. Die aus dem Abkiihl-
programm berechenbare Ziichtungsdauer kann nur als oberer Grenzwert fiir die
eigentliche Zeit des Kristallwachstums angesehen werden, da diese aufgrund der
starken Kriechtendenz der Schmelze deutlich kleiner als die von auflen kontrollier-
bare Ziichtungsdauer sein kann. Die berechneten Wachstumsgeschwindigkeiten in
c-Richtung stellen daher eine untere Grenze dar. In Tabelle 6.1 sind Kristalldicke,
Ziichtungsdauer und Wachstumsgeschwindigkeit fiir die Ziichtung mit und ohne
Strom gegeniibergestellt. Zum Vergleich sind in Tabelle 6.2 Literaturdaten zu-
sammengefaflt. Eine Beschreibung der dort aufgefiihrten Verfahren ist in Kapitel
1.2 zu finden.

TSSG-Lauf mit Strom | ohne Strom
Kristalldicke [pm] 1000 200
Ziichtungsdauer [h] 50 50

Ve [pm/h] 20 4

Tabelle 6.1: Ziichtungsdaten fiir Ziichtungslaufe mit und ohne Strom

In Tabelle 6.1 kann man erkennen, dafl die Wachstumsgeschwindigkeit der Kristal-
le in c-Richtung bei Ziichtung unter Stromflul deutlich erhéht ist gegeniiber der
stromlosen Ziichtung. Der Vergleich mit Literaturdaten zeigt, dafl die Wachstums-
geschwindigkeit ebenfalls grofer ist als bei vergleichbaren TSSG-Experimenten
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Verfahren Ve [pm/h] Referenz
Langsames Abkiihlen 4 Steinbach [1993]
im Temperaturgradienten 6 Erb u. a. [1996]
60 Asaoka u. a. [1993]
TSSG 1 Rao u. a. [1994]
5 Zhokhov und Emel’chenko [1993]

TSSG mit Y,BaCuOs-Depot 60-100 Yamada und Shiohara [1993]
Namikawa u. a. [1994]

TSSG mit Y,BaCuOs-Depot 180 Yao u. a. [1996]
und erhohtem O,-Partialdruck

Tabelle 6.2: Wachtumsraten aus der Literatur

(Tabelle 6.2, Zeile 2). Wesentlich hohere Wachstumsgeschwindigkeiten treten nur
bei speziellen Zusatztechniken (Y,BaCuOs-Depot, Sauerstoffatmosphire) auf.

Da bei stromlosen und stromkonstanten Kristallziichtungsldufen annidhernd die-
selben Temperaturgradienten vorliegen, kann thermische Konvektion nicht fiir die
beobachteten Ergebnisse verantwortlich sein. Eine hohere Wachstumsgeschwin-
digkeit in c-Richtung kann durch einen verbesserten Antransport von Yttrium-
Ionen zur Phasengrenze oder durch einen erhohten Yttrium-Gehalt in der Schmel-
ze bewirkt werden (s. Kap. 1.2.1).

Bei dem verwendeten Kristallziichtungsverfahren ist der Ankeimstab als Anode
geschaltet. Unter der in Kapitel 6.1 diskutierten Annahme, da§ YO3~**-Komplexe
in der Schmelze vorliegen, kann Migration dieser negativen Komplexe in Richtung
der Anode, d.h. in Richtung des Ankeimstabs, einen fortlaufenden Antransport
von Y-Ionen zu den dort wachsenden Kristallen bewirken. Das wirkt der Ver-
armung der Phasengrenze an Y-Ionen entgegen und erhoht somit die Wachs-
tumsgeschwindigkeit. Gestiitzt werden diese Annahme dadurch, daf§ sowohl in
thermoanalytischen Messungen (Kap. 5.1, S. 53), als auch in den anschlieenden
Untersuchungen an Dickschichten (Kap. 5.2, S. 64) eine vermehrte Erstarrung von
YBayCuzO7_ und Ba-Cu-O-Flux an der Anode, sowie eine verringerte Kriech-
tendenz des Ba-Cu-O-Flux beobachtet wird. Diese Ergebnisse weisen ebenfalls
auf eine niedrigere Viskositit der Schmelze im Anodenbereich hin (s. Kap. 6.2).
Eine niedrigere Viskositét erleichtert Diffusionsprozesse und begiinstigt dadurch
den Antransport der Yttrium-Mangelphase.

Die zweite Moglichkeit eine hohere Wachstumsgeschwindigkeit zu erhalten,
ndmlich eine Erhohung der Yttrium-Loslichkeit in der Schmelze, kann durch
Ziichtung unter erhohtem Os-Partialdrucks erreicht werden [Nakamura u. a.,
1996]. Ein erhohter Oqo-Partialdruck bewirkt ein hoheres Cu(II)/Cu(I)-Verhélt-
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nis in der Schmelze [Fischer u. a., 1993]. Vergleichbar dazu wird, wie im Kapitel
6.1 beschrieben worden ist, bei Stromflufl vermehrt Cu(II) an der Anode gebil-
det. Ein auf diese Weise erhohter Cu(II)-Gehalt fiihrt analog zu einem hoheren
Oq-Partialdruck zu einer erhdhten Y-Konzentration an der Anode im Vergleich
zum stromlosen Fall und erkldrt die hoheren Wachstumsgeschwindigkeiten.

Fiir die Kristallisation von YBay;Cu3O7_y ist ebenfalls eine geniigend grofle Men-
ge an zweiwertigem Cu wichtig [Fischer u. a., 1993], da das Kupfer in den Ebe-
nenplitzen, wie auch an den meisten Kettenplitzen, je nach Sauerstoffbeladung,
zweiwertig sein mufl. Die bevorzugte Bildung von Cu(Il) an der Anode fordert
demnach ebenfalls das Kristallwachstum von YBa,CuzO7_, an der Anode.

6.3.2 Kiristallqualitat

Bei den unter Stromflufl gewachsenen Kristallen ist wegen der ungewdhnlich ho-
hen Kristalldicke (c-Richtung) eine umfassende Charakterisierung auch fiir die
tiblicherweise schmalen a/b-c-Flichen moglich. Die Ergebnisse der Charakterisie-
rung der YBa,CuzO;_-Einkristalle lassen auf einen hohen Grad an struktureller
Perfektion der Kristalle schliefen. Bei Einkristallen aus Ziichtungsldufen ohne
elektrischen Strom hingegen sind aufgrund der geringen Kantenldngen die Cha-
rakterisierungsmoglichkeiten beschrénkt.

Die strukturelle Qualitéit ist an den Halbwertsbreiten der Rockingkurven zu er-
kennen (Kap. 5.3.2). Die bei Stromflul geziichteten Einkristalle besitzen eine
Mosaizitédt von 0.06-0.07°. Diese ist vergleichbar mit in der Literatur vertffent-
lichten Messungen an qualitativ sehr hochwertigen Einkristallen [Liang u. a., 1998;
Yakhou u. a., 2000]. Publizierte Rockingkurven an qualitativ schlechteren Ein-
kristallen weisen eine deutlich héhere Halbwertsbreite von grofer 0.2° auf [Abell
u. a., 1989]. Bei den Untersuchungen zeigt sich, daf§ die Mosaizitét in der kristal-
lographischen (010)-Ebene geringfiigig grofier ist als in der (001)-Ebene. Verant-
wortlich dafiir konnten Unordnungseffekte bei der Sauerstoffeinlagerung in den
CuO-Ketten der unterdotierten Kristalle sein, die zu einer Modulation der Git-
terabstidnde in b-Richtung fiihren. Aus der Bestimmung der Halbwertsbreite der
Rockingkurven der a/b-c-Fléchen liee sich demnach auf den Sauerstoffordnungs-
grad schlieflen.

Eine hohe Kristallinitét ist ebenfalls bei der Charakterisierung durch Channeling-
Muster festzustellen (Kapitel 5.3.4). Channeling-Muster an oxidischen Verbin-
dungen zu gewinnen ist im allgemeinen schwierig. Entsprechende Versuche an
(VO)2P207 und Lay_Sry,MnOj3 blieben erfolglos [Sterzel, 2000]. In der Litera-
tur sind Channeling-Muster bisher nur an einkristallinen Bereichen polykristal-
liner YBayCu3zO7_-Pulverproben verdffentlicht [Verhoeven und Gibson, 1988;
Verhoeven u. a., 1988]. Die Channeling-Muster von Kristallen der vorliegen-
den Arbeit zeigen scharfe Linien. Zur Gegeniiberstellung werden Channeling-
Muster an Einkristallen gemessen, die nach dem slow-cooling-Verfahren aus ZrO,-
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Tiegeln geziichtet worden sind [Steinbach, 1993]. Die Liniensignatur ist grober
und unschérfer als bei den Kristallen zuvor. Das gleiche gilt bei einem Vergleich
mit publizierten Channeling-Mustern. Die Kristallstruktur der in dieser Arbeit
hergestellten Kristalle besitzt folglich an der Oberflache eine hohe Perfektion. Die
Existenz von Oxid- oder Korrosionsschichten kann ausgeschlossen werden.

Die strukturelle Qualitdt wird untermauert durch das polarisationsoptische Er-
scheinungsbild. Im polarisierten Licht sind feine, sich nicht iiberschneidende Li-
nien zu erkennen, die durch ein Verzwillingen in der (110)-, bzw. (-110)-Ebene
beim Ubergang von der tetragonalen in die orthorhombische Phase entstehen.
Ein Pinning der Zwillingsgrenzen, das sich in einem Uberschneiden der Linien
auBert, liegt nicht vor. Die Linienstruktur weist daher auf eine niedrige Defekt-
und Einschludichte hin, die sich ins Kristallinnere fortsetzt (Kap. 5.3.3).

Gestiitzt wird diese Aussage auch durch die Resultate der Entzwillingungsversu-
che, die zum Abschluf} diskutiert werden sollen. Die zum Entzwillingen benotig-
ten Druck- und Temperaturwerte (7-8 x 10° N/m? bei 200-280°C) liegen deutlich
unterhalb der in der Literatur publizierten Werte. Die Entzwillingungsparameter
dieser Arbeit sind in Tabelle 6.3 Literaturdaten gegeniibergestellt. In den zitier-
ten Arbeiten sind die entzwillingten Kristalle von der Gréfle her kleiner oder
vergleichbar mit denjenigen dieser Arbeit.

P [107- N/m?] | T [°C | Referenz
6.3 300 | Voronkova und Wolf [1993]
2.9 420
5 550 Gagnon u. a. [1994]
Kokkaliaris u. a. [1999al
1 450 Lin u. a. [1992]
1 300 Liang u. a. [2000]
0.7-0.8 200-280 diese Arbeit

Tabelle 6.3: Entzwillingungsparameter dieser Arbeit und Daten aus der Literatur

Das Entzwillingen beruht auf der Umlagerung von Sauerstoffatomen innerhalb
der Kettenebenen. Bestimmend fiir die Platzbesetzung durch die Sauerstoffato-
me ist neben dem ausgeiibten Druck auch Temperatur und Kristallqualitit. So
ist in der Umgebung von Kristallfehlern die Bewegung der Atome erschwert. Dies
fiihrt zu einem Pinning der Zwillingsebenen. Die fiir die Bewegung der Zwil-
lingsgrenzen beim Entzwillingungsvorgang benotigte Kraft in Abhéngigkeit von
der Umgebungstemperatur erlaubt daher eine qualitative Aussage iiber die De-
fektdichte im Kristall. Die im Vergleich zu Literaturdaten geringen Druck- und
Temperaturwerte sind Anzeichen fiir eine niedrigere Defektdichte der geziichteten
Kristalle.
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Bei der Kristallziichtung sind neben hochreinen Ausgangsmaterialien (99.999%
Reinheit) dichtgesinterte Tiegel aus BaZrOjz-Keramik und erstmals ein Ankeim-
stab aus einkristallinem BaZrO3; verwendet worden. Da BaZrOs; durch den Flux
nicht weiter korrodiert wird, findet keine Verunreinigung der Schmelze durch Io-
nen des Tiegelmaterials sowie durch zusétzliche Sinterhilfsmittel statt. Dies 1483t
neben dem hohen Grad an struktureller Perfektion, der bei Einschliissen und Ver-
unreinigungen nicht erreichbar ist, auf eine hohe chemische Reinheit der Kristalle
schlielen.

Die strukturelle Qualitéit ist erstaunlich angesichts der hohen Wachstumsge-
schwindigkeiten (Kap.6.3.1). Qualititseinbuen aufgrund zu langsamer Trans-
portprozesse, z.B. in Form von Wachstumsspiralen, Einschliissen oder hohen
Aspektverhaltnissen, sind bei diesen Kristallen trotz des schnellen Wachstums
nicht festzustellen. Dies kann auf die in Kapitel 6.3.1 diskutierten verbesserten
Wachstumsbedingungen bei Stromflufy zuriickgefiihrt werden.



Kapitel 7

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird eine neue Methode zur Verbesserung der Kristallziichtung
von YBayCu3O7_ 4 vorgestellt. Ein elektrischer Strom durch die Schmelzlésung er-
laubt, die Wachstumsgeschwindigkeit von YBayCu3zO7_ y-Finkristallen wesentlich
zu erhohen.

Im Rahmen einer systematischen Untersuchung wird der Einflufl des Stroms auf
die Phasenbildung von YBay,Cu3O7_, untersucht. Dazu werden erstmals differenz-
thermoanalytische Messungen unter Stromflul durchgefiihrt.

Untersucht werden Zusammensetzungen aus dem BaO/CuO/CuQOy 5-Fluxsystem
und aus dem YO, 5/Ba0O/Cu0O/CuQOy5-System. Es kann nachgewiesen werden,
dal ein elektrischer Gleichstrom eine Inhomogenitit der Schmelzzusammen-
setzung bewirkt [Aigner u. a., 1999]. Dies kann auf eine Beeinflussung des
Cu(II)/Cu(I)-Verhiltnisses in der Schmelze durch Verschiebung des Redoxgleich-
gewichts Cu(Il) = Cu(I) zuriickgefiihrt werden.

Mit der Beeinflussung des Cu(II)/Cu(I)-Verhiltnisses ist eine verringerte Kriech-
tendenz des Ba-Cu-O-Flux gekoppelt. Damit in Zusammenhang steht ein eben-
falls verdnderter Materialtransport. Dieser fiihrt zu einer vermehrten Erstarrung
von Schmelze an der Anode. Untersuchungen an stromkonstant abgeschiedenen
Dickschichten bestédtigen diese Ergebnisse. Die Experimente an Dickschichten zei-
gen dariiberhinaus, dafl die Phasenbildung von YBay;Cu3O7_ 4 an der Anode be-
vorzugt ist.

Beim Kristallwachstum von YBayCu3zO7;  begrenzt die geringe Yttriumkon-
zentration des priméren Kristallisationsfeldes und der Yttriumantransport
zur Wachstumsfront die Wachstumsgeschwindigkeit. Die in dieser Arbeit be-
schriebenen Untersuchungen ergeben, dafl durch den elektrischen Strom der
Yttriumantransport zur Anode verbessert wird, sowie iiber eine Anderung des
Cu(IT)/Cu(I)-Verhéltnisses die Yttriumloslichkeit bei der Anode erhoht wird.
Diese grundlegenden Ergebnisse werden auf die Ziichtung von YBayCuzO7_y-
Einkristallen angewendet. Dazu wird ein klassisches Top-Seeded-Solution-
Growth-(TSSG-)Verfahren so modifiziert, dafl der Keim bzw. der Ankeimstab als
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Anode geschaltet werden kann. Zur Vermeidung von Verunreinigung der Schmel-
ze und der wachsenden Kristalle wird einkristallines BaZrOs, ein gegeniiber der
korrosiven Schmelze inertes Material, als Ankeimstab verwendet. Aus demselben
Grund wird aus dichtgesinterten BaZrOsz-Keramiktiegeln geziichtet.

Mit dem stromunterstiitzten TSSG-Verfahren wird Kristallziichtung von
YBayCuzO7_« erstmals unter Stromflufl durchgefiihrt. Im Vergleich zu stromlo-
sem Wachstum werden dadurch bis zu fiinffach hohere Wachstumsgeschwindigkei-
ten erreicht. Mit erzielbaren Wachstumsgeschwindigkeiten von 20 pm/h wachsen
bei verhiltnisméafig geringen Ausgangspulvermengen innerhalb von ein bis zwei
Tagen dicke, isometrische Kristalle mit Kantenldngen bis 1.5 mm. Die Kristalle
sind freistehend gewachsen und wegen der verhiltnisméfig hohen Kristalldicke
leicht fiir verschiedene Charakterisierungsverfahren zu préaparieren.

Das verbesserte Wachstum kann auf zwei Einwirkungen zuriickgefiihrt werden.
Zum einen wird bei Stromflufl der Yttrium-Antransport zur Anode, d.h. zur Pha-
sengrenze verbessert. Daneben wird durch Stromflufl iiber die Verschiebung des
Redoxreaktionsgleichgewichts Cu(II) = Cu(I) die Yttrium-Loslichkeit an der An-
ode erh6ht. Eine verminderte Kriechtendenz bei Stromfluf}, die ansonsten durch
Tiegelselbstentleerung die Ziichtungsdauer begrenzt, ist weiterhin giinstig fiir die
Kristallziichtung. Mit der stromunterstiitzten TSSG-Methode liegt damit eine
neue Methode zur Erh6hung der Wachstumsgeschwindigkeit bei der Herstellung
von YBayCusO7_,-Einkristallen vor.

Aufgrund der hohen Wachstumsgeschwindigkeit in c-Richtung entstehen makro-
skopische a/b-c-Flidchen, die anschlieflend charakterisiert werden kdénnen. Wei-
terhin lassen sich die Kristalle fiir physikalische Messungen entlang der a- und
b-Achse entzwillingen. Die bendttigten Druck- und Temperaturwerte sind niedri-
ger als alle bisher veroffentlichten Literaturdaten. Dies belegt - wie die {ibrigen
Charakterisierungsexperimente - die hohe strukturelle Qualitéit der Kristalle.

Der hohe Grad an struktureller Perfektion ist bei den kurzen Ziichtungsdauern
ungewohnlich und bestétigt die giinstigen Auswirkungen des elektrischen Stroms
wihrend der Phasenbildung. Neben der Verwendung von korrosionsbestindigem
Tiegel- und Stabmaterial ist die hohe Perfektion auf verbesserte Transportpro-
zesse bei der Phasenbildung unter Stromdurchgang zuriickzufiihren.
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