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Einleitung

Die Supraleitung ist eines der spannendsten Gebiete der Festkor-
perphysik, da sie Aspekte der Quantenmechanik mit praktischen
Anwendungen in Medizin und Technik verkniipft. So gehort auf
der einen Seite nicht nur der verlustfreie Transport von Strom
zu den praktischen Eigenschaften der Supraleitung, sondern es
lassen sich auch mit relativ geringem Aufwand sehr hohe Ma-
gnetfelder erzeugen. Auf der anderen Seite lassen sich mit einem
superconducting quantum interference device (SQUID) extrem nied-
rige Magnetfelder von 10T messen.

Seit 1994 ist man sehr an supraleitenden Bor-Verbindungen
interessiert. Der grofie Vorteil liegt hier bei den relativ hohen
Sprungtemperaturen sowie der anisotropen Struktur, bei der es
zu einer starken Wechselwirkung zwischen Magnetismus und
dem Supraleiter kommt."

Obwohl Magnesiumdiborid (MgB,) schon seit den friithen
1950er Jahren bekannt ist, wurde dessen supraleitende Eigen-
schaft erst 2001 von Nagamatsu et al. entdeckt.? Die dabei fiir
einen BCS Supraleiter sehr hohe Sprungtemperatur von 40 K und
die einfache hexagonale Kristallstruktur erffnete ein neues For-
schungsfeld im Bereich der Tieftemperaturphysik.

Zudem machen die grofsen Kohédrenzliangen und die hohe kri-
tische Stromdichte diesen Zweiband-Supraleiter interessant fiir
zahlreiche Anwendungen in der Spintronik und fiir industrielle
Zwecke.3

Fiir spintronische Anwendungen ist man sehr daran interes-
siert magnetische Tunnelelemente mit einer hohen Spinpolarisa-
tion zu konstruieren, da hohe TMR Effekte mit einer hohen Spin-
polarisation einhergehen. Supraleiter bieten eine hervorragende
Analysemethode, um die Spinpolarisation eines Ferromagneten
direkt zu detektieren. Gédngige Messmethoden sind die Andreew-
Reflektion oder das spinpolarisierte Tunneln (SPT). Besonders
beim spinpolarisierten Tunneln ist man derzeit auf Aluminium
beschrankt, da hierfiir ein Supraleiter gefordert ist, der aus Ele-

* Cristina Buzea und Tsu-
tomu Yamashita (2001),
Superconductor Science and
Technology, 14, R115; H. Ei-
saki u. a. (1994), Physica C,
235, 5. 25392540
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(2001), Nature, 40, S. 63—
64

3 C.B. Eom u. a. (2001),
Nature, 411, S. 558-560;

Jun Nagamatsu u. a. (2001),
Nature, 40, S. 63—64



4 Cristina Buzea und Tsu-
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Superconductor Science and
Technology, 14, R115

menten mit einer geringen Kernladungszahl besteht. Sowohl Bor
als auch Magnesium liegen im Periodensystem unterhalb von
Aluminium, sodass sich MgB, als hervorragender Supraleiter fiir
diese Art von Messungen anbietet. Zudem liegt die Londonsche
Eindringtiefe von MgB, zwischen 85nm und 180 nm, welches
die Moglichkeit bietet die Spinpolarisation an Materialien mit
einer zur Schichtebene senkrechten Magnetisierung nach der
Meservey-Tedrow Methode direkt auszumessen.*

Nach der supraleitenden Entdeckung von MgB, stieg das
wissenschaftliche Interesse enorm an. Gleich nach den ersten
beiden Veroffentlichungen im Januar 2001 gab es bereits im ersten
Jahr 262 Publikationen auf diesem Gebiet.

Aber auch heute, iiber 11 Jahre nach der Entdeckung der
supraleitenden Eigenschaften, ist das Interesse an dieser Verbin-
dung immer noch erstaunlich. Besonders im Bereich der Spintro-
nik ist das gesamte Potential von MgB, noch lange nicht ausge-
schopft.

Neben der Molekular-beam-epitaxy (MBE), der gepulsten Laser
Deposition (PLD), und der chemical vapour deposition (CVD) bietet
die Kathodenzerstiubung (Sputtern) ebenfalls eine zuverlassige
Moglichkeit diinne supraleitende MgB,-Schichten herzustellen.
Besonders das Sputtern gilt zur Zeit als der industrielle Mafistab
fuir die Produktion diinner Schichten.

Ziel dieser Arbeit ist es, diinne gesputterte MgB,-Schichten
auf (001) MgO-Substraten herzustellen und zu charakterisieren.
Zahlreiche hochspinpolarisierte Materialien, wie Heusler Verbin-
dungen zeigen eine sehr geringe Gitterfehlstellung auf (001) MgO-
Substrat . Im Hinblick auf spinpolarisiertes Tunneln, ist es da-
her notwendig, dass die wesentlichen Eigenschaften wie eine
hohe Sprungtemperatur oder die senkrechte Ausrichtung von
MgB,-Kristallen erhalten bleiben, um das MgB, als Counterelek-
trode fiir SPT Anwendungen zu nutzen.

Zuniachst wird in dieser Arbeit auf die theoretischen Grundla-
gen der MgB,-Verbindung eingegangen. Der darauf folgende Ab-
schnitt beschéftigt sich mit der Herstellung von diinnen gesput-
terten MgB,-Filmen. Zur Charakterisierung der Kristallstruktur
werden die Schichten mit Methoden der Réntgen-Diffraktometrie
untersucht. Die darauf folgenden Widerstandsmessungen der
MgB,-Filme auf dem MgO-Substrat werden mit gesputterten
MgB,-Schichten auf Saphir- und Zirkoniumdioxid-Substraten ver-
glichen. Des Weiteren werden die physikalischen Parameter, wie
das obere kritische Magnetfeld und die Ginzburg-Landau Koha-
renzldnge bestimmt, um die Qualitdt der gesputterten MgB,-Filme
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quantitativ mit den auf eine anderen Art hergestellten Filmen aus
der Literatur vergleichen zu kénnen. Abschliefflend werden die
beiden Energieliicken anhand eines lateralen MgB,-Kontaktes
ausgemessen.
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Theorie

Dieser Abschnitt soll dem Leser einen Uberblick iiber die binire Verbin-
dung von Magnesium und Bor zu Magnesiumdiborid (MgB,) geben.
Hierbei wird zundchst kurz auf dessen hexagonale Kristallstruktur
eingegangen. Darauf folgt ein theoretischer Uberblick iiber die Me-
chanismen, die die supraleitenden Eigenschaften von MgB, verursa-
chen. Des Weiteren werden gingige Herstellungsmethoden von diinnen
MgB,-Schichten vorgestellt und es wird auf die Besonderheiten der in
dieser Arbeit verwendeten MgO-Substrate beziiglich der Herstellung
von MgB,-Schichten, vor allem durch das Sputtern als Depositionsver-
fahren, niher eingegangen.

Die hexagonale Struktur von MgB,

Abbildung 1 (folgende Seite) zeigt die hexagonale Struktur eines
MgB,-Kristalls seitlich zur planaren a-b Ebene (oben) und senk-
recht zur a-b Ebene (unten). Das Kristallgitter baut sich in der
senkrechten Orientierung abwechselnd aus Magnesium- und Bor-
Schichten auf. In den einzelnen Ebenen bilden die Magnesium-
Atome einen hexagonalen Ring, in deren Mitte sich ein weiteres
Magnesium-Atom befindet. Die Bor-Ebene bildet ebenfalls einen
hexagonalen Ring, jedoch ohne ein zentriertes Bor-Atom dhnlich
der Graphitstruktur. Der Durchmesser des hexagonalen Rings
betrégt 3.5A. In der senkrechten Betrachtungsebene sind die
Magnesium-Atome zentriert zwischen zwei Bor-Ebenen positio-
niert, sodass das Magnesium in einem Bor-Prisma eingeschlossen
ist.>

Diese Struktur wird der Raumgruppe P6/mmm zugeordnet.
Die Gitterkonstanten der Einheitszelle betragen in der a-b Ebene
a=3.08 A und in der senkrecht zur a-b Ebene orientierten c-Achse
¢=3.52 A. Somit ist das Kristallgitter leicht anisotrop. Diese raum-
lich verzerrte Struktur ist vergleichbar mit Hochtemperatursupra-
leitern wie beispielsweise YBa,Cu3Og,, (YBCO). Die Abstdnde

5 Jun Nagamatsu u. a.
(2001), Nature, 40, S. 63—
64
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7 J. Bardeen u. a. (1957), Phy-
sical Review, 108, 5, S. 1175

8 D G Hinks u. a. (2001),
Nature, 411, 6836, S. 457—
460

9 Cristina Buzea und Tsu-
tomu Yamashita (2001),
Superconductor Science and
Technology, 14, R115; D G
Hinks u. a. (2001), Nature,
411, 6836, S. 457-460

Abbildung 1: Struktur des MgB,-Kristalls parallel (oben) und senkrecht (unten)
zur planaren a-b Ebene betrachtet. In der oberen Seitenansicht ist erkennbar,
dass die Bor-Schichten planar von den Magnesium-Schichten getrennt sind. Die
Draufsicht (unten) zeigt, dass das Magnesium-Atom von einem hexagonalen
Bor-Ring umschlossen ist. Die einzelnen Abstinde der Bor-Atome in der Ebene
sind deutlich geringer als in der senkrechten Ausrichtung. (Aus Nagamatsu et al.
Nature 2001)

der Bor-Bor Bindung in der Ebene sind deutlich geringer, als der
Abstand zwischen zwei Ebenen, sodass die Bor-Bor Bindungen
zwischen der planaren a-b Ebene und der senkrechten c-Richtung
ebenfalls anisotrop sind.®

MgB, als BCS-Supraleiter

Trotz der relativ hohen Sprungtemperatur von 40 K lassen sich
die supraleitenden Eigenschaften von MgB, nach der von Baden,
Cooper und Schriefer benannten BCS-Theorie beschreiben. Hier-
nach ist die kritische Temperatur (T,) mit der Isotopenmasse M
durch
T.~M™©

verkniipft.? Der Isotopenexponent @ wird in der BCS-Theorie mit
a = 0.5 angegeben. Messungen des Isotopeneffekts an Bor- und
Magnesium-Isotopen ergeben hingegen einen Wert von ag,, = 0.3
sowie fiir Magnesium a,=0.02.%

Beide Werte liegen damit deutlich unter dem aus der BCS-
Theorie gegebenen Wert von a = 0.5. Dennoch zeigt dies, dass die
durch die Bor-Schwingungen erzeugten Phononen, mit ap,, = 0.3,
den Hauptbeitrag fiir die Supraleitung in der MgB, - Verbindung
liefern. 9
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Genauer gibt die BCS-Theorie den folgenden Zusammenhang
fur die Sprungtemperatur an:*°

fiwp 1
& CPNEDY

Sowohl die hohe Phononenenergie fiwp, in der a-b Ebene als
auch die hohe Elektronen-Phononen Kopplung V kann hier als
Ursache fiir die Sprungtemperatur von 40 K angesehen werden.

Die Zustandsdichte an der Fermikante N(Er) ist dagegen re-
lativ gering, da keine d-Elektronen in der MgB,-Verbindung vor-
handen sind und somit keinen wesentlichen Beitrag fiir die relativ
hohe Sprungtemperatur liefert.

Die Bindungszustidnde des Bors an der Fermi-Kante werden
durch die p, ,-Orbitale in der Ebene durch die o-Bindungen aus-
gebildet, wihrend das p,-Orbital senkrecht zur Ebene mit dem
s-Orbital des Magnesium eine n-Bindungen eingeht."

In der Bor-Ebene kommt es aufgrund von lateralen Schwin-
gungen zu einer repulsiven Wechselwirkung beztiglich zweier
direkt benachbarten Atome. Die dabei entstandene Ladungsver-
schiebung fithrt wiederum zu einer attraktiven Wechselwirkung
auf jene benachbarter Bor-Atome, die sich nicht auf der selben
Schwingungslinie befinden. Aufgrund der Ladungsverzerrung
koppeln die Elektronen mit einer Elektronenliicken-Energie (Gap-
Energie) von A(0), = 7.1meV stark mit den Bor-Atomen, um
welche sich das ausbildende o-Band konzentriert. Da sich dieser
Mechanismus in der zweidimensionalen Ebene abspielt, wird
dieses Band als das 2D-0-Band bezeichnet.

In der Abbildung 2 sind die Schwingungsmoden in der Bor-
Ebene noch einmal verdeutlicht, wobei hier die attraktiven (A)
und die repulsiven (R) Wechselwikungen schematisch dargestellt
sind."

Ebenfalls gilt nach der BCS-Theorie fiir die Breite des supra-
leitenden Gaps folgender Zusammenhang:

2A(0) = 3.53k,T..

T.=1.13

Dieses ist allerdings in erster Linie nur fiir schwach gekoppelte
Supraleiter giiltig, sodass sich dieser Zusammenhang nicht oh-
ne Weiteres auf einen stark gekoppelten Supraleiter wie MgB,
tibertragen ldsst.

Einen Ausweg bietet das a-Modell, bei dem es sich um eine
phanomenologische Erweiterung zur BCS-Theorie handelt. Hier
kann der Quotient

_ 2A(0)
‘= kB Tc
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" PC Canfield und GW
Crabtree (2003), Phys Today,
S. 34—40

2 H Choi u. a. (2002), Natu-
re, 418, S. 758-760

Abbildung 2: Schwingungs-
mode in der Bor-Ebene mit
den attraktiven (A) und den
repulsiven (R) Wechselwir-
kungen. Entlang der Schwin-
gungslinie (Pfeile) kommt
es zu einer Abstoffung der
Bor-Atome, welches zu einer
attraktiven Wechselwirkung
mit den Bor-Atomen senk-
recht zur Schwingungslinie
fiihrt. (Aus Choi et al. Nature
2002)
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Abbildung 3: Der Verlauf des
supraleitenden Gaps in Ab-
héngigkeit der Temperatur.
Beide Gaps o6ffnen sich bei
40K, wobei die Steigung des
A, Gaps bei tiefen Tempera-
turen niedriger ist, als die des
BCS-A,; Gaps.

81 =6.63-107%]s

19 V Moshchalkov u. a.

(2009), Physical Review Let-
ters, 120, 117001

20 1(0),/4(0), = 3.67 > 1/32
A(0)/£(0). = 0.66 < 1/v/2
21V Moshchalkov u. a.
(2009), Physical Review Let-
ters, 120, 117001

auch hohere Werte als das aus der BCS-Theorie begrenzte a von
3.53 annehmen."3

Liu et al. setzen fiir MgB, @ = 4, womit die bislang beste
Anpassung fiir das A(0),-Gap erreicht werden konnte.*4

Neben dem stark in der Ebene gekoppelten 2D-¢g-Band exi-
stiert noch ein senkrecht zur Bor-Ebene schwach gekoppeltes drei-
dimensionales 3D-m-Band. Aufgrund der CoulombabstofSung
kommt es zu einer Streuung der Elektronen zwischen den bei-
den Béndern. Das Gap des m-Bands lasst sich nach Liu et al. mit
2A = 1.3kgT, berechnen. *> Der Faktor a liegt mit 1.3 somit deut-
lich unter dem BCS Verhiltnis von 3.53. Beim MgB, ldsst sich mit
dem relativ kleinen Faktor von 1.3 somit die Temperatur angeben,
bei der das i-Gap zusammen mit dem stark gekoppelten o-Gap
zusammenfillt.*®

Abbildung 3 zeigt den Verlauf der supraleitenden Gaps in
Abhéngigkeit von der Temperatur. Der Kurvenverlauf l4sst sich
durch die Funktion

A(T) = A0) - (1 = (T/To)P)?

beschreiben. Fiir MgB, wird der Fitparameter p fiir das o-Band
mit p, = 2.9 und fiir das n-Band mit p, = 1.8 angegeben.”
Hierbei zeigt sich, dass sich aufgrund der flacheren Steigung
das Gap des m-Bandes langsamer offnet als die des o-Bandes.
Beide Gaps fallen bei der selben kritischen Temperatur von 40 K
Zusammen.

Neben den supraleitenden Gaps liefert die BCS-Theorie fiir
beide Bander zwei unterschiedliche Kohdrenzldngen, die sich
nach

() =— AQ)
berechnen lassen.’® Moshchalkov et al. geben fiir die Fermi-
geschwindigkeit vF = 5.35 - 10° m/s fiir das 7-Band und v§ =
4.40 - 10° m/s fiir das 0-Band an. Dabei errechneten sie fiir die
Kohdrenzlangen £(0),= 13 nm und £(0),,= 51 nm. Zudem geben
sie fiir die jeweiligen Londonsche Eindringtiefen A Werte von
A(0), = 47.8nm und A(0),, = 33.6nm an."

Mit dem Ginzburg-Landau Parameter x = 2 2 1/3/2 lasst sich
unterscheiden, ob es sich um einen Supraleiter 1. Art (fiir das
ni-Band) oder um einen der 2. Art (fiir das 0-Band) handelt.*°

Da beide Bedingungen erfiillt sind, gehort MgB, weder zu
den Supraleitern der 1. Art, noch zu jenen der 2. Art und wird
daher als Supraleiter vom Typ 1.5 bezeichnet.**
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Synthese von MgB,-Schichten

Thermodynamische Randbedingungen

Fiir die Synthese von MgB,-Schichten ist es notwendig dessen
thermodynamische Reaktionskinetik zu betrachten. Liu et al. be-
rechneten das thermodynamische Phasendiagramm fiir in-situ
hergestellte Proben in Abhédngigkeit der Wachstumstemperatur
von MgB,-Kristallen. Die optimale Temperatur fiir ein kristallines
und epitaktisches Wachstum bei der in-situ Herstellung liegt bei
etwa der Halfte der Schmelztemperatur von 2430°C. Demnach
wiirde die optimale Wachstumstemperatur 1080°C bei einem Par-
tialdruck des Magnesiums von 14.66 mbar betragen. Alternativ
geben sie eine Depositionsrate von 0.5 mm/s unter der Vorausset-
zung an, dass alle Magnesium-Atome wihrend der Deposition
am Substrat haften bleiben (Sticking Koeffizient von 1).%?

Diese Randbedingungen kénnen mit einer konventionellen
Sputteranlage nicht erfiillt werden, da neben der hohen Depositi-
onsrate auch der hohe Partialdruck des Magnesiums mit Argon
ausgeglichen werden miisste. Die typischen Sputterdriicke liegen
bei 2x10~2 mbar. Nach Liu bilden sich unterhalb dieser Idealbe-
dingungen MgB,-Korner aus, deren Grofle bei Verringerung des
Partialdrucks und der Substrattemperatur (Ts) abnimmt.?3

Der Verlauf des Partialdrucks des Magnesiums in Abhédngig-
keit der Temperatur ist an die thermodynamischen Berechnungen
von Liu angelehnt und wird durch die folgenden Funktionen be-
schrieben. Dabei wird der Druck in Torr, und die Temperatur in
Kelvin angegeben. Die untere Bindungsgrenze (uBg) ist durch

7561
10g(Pugg) = ~—— +8.673

gegeben. Unterhalb dieser Bindungsgrenze bildet sich zusétzlich
zum MgB, festes Magnesium. Die obere Bindungsgrenze (0Bg),
nach der es zu einem Magnesium-Mangel kommt, berechnet sich
nach

log(Pypg) = —% + 8.562.
Oberhalb dieser Bindungsgrenze bilden sich Verbindungen wie
MgB, und MgB; aus.

Das Phasendiagramm in Abbildung 4 (folgene Seite) zeigt den
Partialdruck des Magnesiums in Abhingigkeit der Substrattem-
peratur. Im thermodynamisch stabilen Fenster liegt das Magnesi-
um in der Gasphase neben dem festen MgB, vor. Des Weiteren ist
der in dieser Arbeit verwendete Sputterdruck von 2 x 107> mbar

17
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Festes Magnesium und MgB,

Bildung von MgB,.
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Abbildung 4: Das MgB, Phasendiagramm fiir den Partialdruck von Magnesium.
Hier ist der Druck gegen die Temperatur aufgetragen. Die gestrichelten Linien
geben das Fenster fiir die beim Sputterprozess iiblichen Driicke von 10-2 mbar und
1073 mbar an. Zwischen diesen Driicken liegt das Temperaturfenster zwischen
253°C und 490°C. (Theoretischer Verlauf nach Liu et al.(2001))

abgebildet (untere Linie). Das Temperaturfenster (gestrichelte Li-
nien) zeigt, dass die notwendige Substrattemperatur bei den iib-
lichen Sputterdriicken zwischen 253°C und 490°C liegen muss,
um die thermodynamisch stabilen Bedingungen zu erfiillen.

Substrate

Fiir ein epitaktisches Wachstum von diinnen MgB,-Schichten
sind Substrate notwendig, deren Oberflidchen eine rechteckige
oder hexagonale Struktur beziiglich der planaren a-b-Ebene des
MgB, zeigen.

Als weiteres wichtiges Kriterium sollte das Substrat keinerlei
chemische Reaktionen mit dem MgB, bei hoheren Auslagerungs-
temperaturen eingehen, da dieses zu einer Verschlechterung der
supraleitenden Eigenschaften des MgB, fiihren wiirde.

Neben TiN, TaN und AIN sind auch bei ZrO, und MgO keiner-
lei Reaktionen bei 800°C beobachtet worden.>* Bei den meisten
in der Literatur verwendeten Substraten handelt es sich um Sa-
phir (Al,O3) aufgrund der hexagonalen Oberfliche und einer
Gitterkonstanten von 4.76 A. Wihrend Al,O5 bei 600°C ebenfalls
keinerlei Reaktionen zeigt, reagiert es jedoch bei 800°C mit ei-
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ner alternierenden Zellgréfle. Zudem bildet es neben MgB, und
MgO weitere Verbindungen aus.?> Wahrend das hexagonale
und in c-Richtung orientierte Al,O5 eine Gitteranpassung von
35% zeigt, bietet rhombisch geschnittenes (R-cut Al,O5) eine gute
Alternative. Die Gitterkonstanten betragen hier in der a-b Ebene
4.76 Ax15.39 A. Aufgrund der rechteckigen Oberfliche kénnen so
5 MgB, Einheitszellen auf die Al,O;-Oberfldche platziert werden,
was einen Missmatch von etwa 1% ausmacht. Aus diesem Grund
werden in dieser Arbeit R-cut Al,O5; Substrate zum Vergleich zu
den (001) MgO-Substraten benutzt, um die supraleitenden Eigen-
schaften von MgB, beztiglich des Substrates besser einordnen zu
konnen.

Herstellungsmethoden diinner MgB,-Schichten

Unabhingig von der Wahl der Praparationsmethode, wie die
Molekular-Beam-Epitaxy (MBE), Pulsed-Laser-Deposition (PLD) oder
Sputtern von diinnen MgB,-Schichten unterscheidet man zwi-
schen dem two-step und dem single-step Wachstum. Beide Herstel-
lungsmethoden sind mit Vor- und Nachteilen behaftet.

Beim two-step-Wachstum werden in der Regel zundchst amor-
phe Bor-precursor bei Raumtemperatur bzw. eine Bor-Magnesium
Verbindung auf das Substrat aufgetragen, welches als Precursor
fiir den weiteren Herstellungsprozess dient. Anschlieflend wer-
den die Substrate, zusammen mit den Magnesium-Fragmenten,
in evakuierte oder mit Argon-Gas gefiillte Glasrohrchen ex-situ
bis zu 900°C ausgelagert. Der Vorteil bei dieser Methode liegt
in der sehr hohen Kristallinitdt und der dabei resultierenden
Sprungtemperatur von anndhernd 40 K. Der Nachteil liegt in
der weiteren Verarbeitung, da dieses Verfahren mit einem Va-
kuumbruch verbunden ist und es somit immer zu Oxidation an
der Grenzfliche kommt, sodass sich diese Schichten nicht fiir
Josephson-Kontakte oder Multilayer-Systeme eignen.2® Aus die-
sem Grund wird diese Herstellungsmethode in dieser Arbeit
nicht verwendet.

Bei der single-step-Herstellungsmethode wird sowohl das Bor
als auch das Magnesium direkt auf das Substrat aufgetragen.
Hierbei ist es notwendig, dass das Substrat abhéngig vom Druck,
zwischen 200°C und 300°C geheizt ist. Bei Temperaturen iiber
300°C kommt es aufgrund des hohen Magnesium-Dampfdrucks
und der damit verbundenen Fliichtigkeit zu einem deutlichen
Magnesium-Mangel.

Bei Temperaturen unterhalb von 200°C kommt es bei einem
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zu hohen Magnesium-Fluss neben MgB, auch zu einer festen
Magnesium-Formation. Ist der Magnesium-Fluss dagegen zu
gering bilden sich Verbindungen wie MgB, aus. AnschliefSend
konnen die Proben in-situ ausgelagert werden, was ein bedeuten-
der Vorteil fiir die weitere Verarbeitung ist, da sich hier der hohe
Magnesiumdampfdruck ausnutzten ldsst und so die passende
Stochiometrie feinjustiert werden kann. Die hochste berichtete
Sprungtemperatur wurde durch hybrid physical-chemical vapour
deposition (HV-PVCVD) von Jin et al. mit einem T, von 41.3 K auf
SiC-Substrat erreicht.?” Ebenfalls sehr gute Ergebnisse lassen
sich mit der MBE erzielen, bei denen T, bei 35.2K liegt.?

Die folgende Tabelle soll einen Uberblick iiber die Herstel-
lungsmethoden geben, bei denen zumindest Bor oder Magnesi-
um gesputtert wurde.??

Erstautor Methode Te (K)
Saito Zwei Targets, Karussell-Sputtern 28
Park B-Sputtern/Mg-Dampfen 20-37
Ermolov Mg-MgB, pellet Target 24
Ahn Single Target /co-Sputtern 24
Lee Bor-Sputtern, Mg mit Pocket Heater gedampft 21-35
Kim Simultanes Sputtern und Dampfen 14
Lee co-Sputtern ca.25
Micunek co-Sputtern / ex-situ Quarztube ausgelagert 35
Schneider ~ co-Sputtern 28
Schneider B-Sputtern und Mg gedampft 36
O’Brien co-Sputtern 28
Shimakage Karussel-co-Sputtern 29
Ulucan composite Target / ex-situ Quarztube ausgelagert  30.5

Bislang wurden lediglich MgB,-Schichten von O’Brien, Schnei-
der und Lee auf eine zu dieser Arbeit vergleichbaren Art des
co-Sputterns hergestellt. Dabei konnte von Schneider et al. eine
Sprungtemperatur von 28 K durch ein nachtrigliches Auslagern
in Argon-Atmosphére erreicht werden.3°

Die in dieser Arbeit hergestellten Proben wurden durch co-
Sputtern hergestellt und zundchst ex-situ ausgelagert um die op-
timalen Prozessparameter zu extrahieren. Anschlieiend wurden
die Proben vollstindig in einem in-situ Prozess hergestellt.

Definition der Sprungtemperatur

Der Ubergang von der normalleitenden in die supraleitende Pha-
se lasst sich nach Definition nur durch den Meifiner-Ochsenfeld
Effekt nachweisen. Bei diinnen Schichten, deren Londonsche Ein-
dringtiefe grofier als die Dicke der supraleitenden Schicht ist, lasst
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sich dieser Effekt und somit bei den in dieser Arbeit hergestell-
ten Proben nicht beobachten, da das angelegte Magnetfeld den
Supraleiter durchdringen kann. Ferner ist eine Messung der spe-
zifischen Warme mit den in Bielefeld zur Verfiigung stehenden
Apparaten nicht moglich.

In der Literatur wird die Sprungtemperatur anhand des Pha-
sensprungs einer R(T) Kennlinie unterschiedlich definiert:

Nach dem 50%-Kriterium wird T, bei 50% des normierten
Widerstandes unmittelbar vor dem Phaseniibergang angegeben.
Dieses Kriterium ist an die Fluktuationstheorie von Aslamazov
und Larkin angelehnt.3" Nachteilig an dieser Definition ist, dass
nichts iiber die Ubergangsweite AT, ausgesagt werden kann, die
tiblicherweise definiert ist als

AT.=T,-T?

wobei T? die Temperatur ist, bei der der Widerstand Null ist. Das
AT, gilt als ein Ma88 fiir die Homogenitit und die Reinheit der
Schicht. Polykristalline Strukturen und Verunreinigungen verur-
sachen ein breites AT., da moglicherweise nicht alle Bereiche der
Schicht gleichzeitig supraleitend werden. Jung et al. begriinden
die Zunahme von AT, mit einer Anderung der Korngroe und
deren Leitfahigkeit.3?

Eine weitere verbreitete Definition ist das 90%-10%-Kriterium.
Dabei wird die Widerstandskurve, ebenfalls kurz vor dem theore-
tischen Phasensprung, auf einen festen Wert normiert. Nachdem
der Widerstand bei 90% des normierten Wertes liegt, wird die-
ses als T, definiert. Bei 10% des normierten Ursprungswertes
definiert man TY. Die Ubergangsweite setzt sich dann aus 90%
und 10% vom normierten Widerstandswert zusammen. Diese
Definition ist sinnvoll, wenn der Phaseniibergang sehr schmal
ist. Bei einer Verbreiterung von AT, wie sie beim Abkiihlen im
Magnetfeld auftritt, kann der Phasensprung unterhalb von 10%
sehr stark ausschmieren, sodass dieses Kriterium als eine optimisti-
sche Abschitzung von AT, angesehen werden kann. Zudem lasst
sich nach diesem Kriterium nichts iiber das Restwiderstands-
verhiéltnis Residual Resistance Ratio (RRR) aussagen, da sich die
Regressionsgerade nicht an den eigentlichen Phasensprung de-
finieren ldsst. Dennoch wird diese Definition bei den in dieser
Arbeit durchgefiihrten Anisotropiemessungen angewendet, da
sich dieses als allgemeiner Standard fiir diese Art von Messungen
in der Fachliteratur bewahrt hat.

Hauptsdchlich wird im Verlauf dieser Arbeit die Sprungtem-
peratur (T?"*") an dem Schnittpunkt zweier Regressionsgeraden
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Abbildung 5: Die Sprungtemperatur T ergibt sich aus dem Schnittpunkt
der senkrechten Geraden und der waagerecht angepassten RRR-Funktion. Der
Schnittpunkt der senkrechten Geraden mit der Temperatur gibt T an.

definiert.33 Die Abbildung 5 zeigt eine Widerstandsmessung aus
einer aus dieser Arbeit exemplarisch gemessenen Probe. Hier
wird zundchst das RRR angepasst, welches das Verhiltnis des
spezifischen Widerstandes bei 280 K zur nominellen Sprungtem-
peratur von MgB, bei 40K angibt.

Chen et al. zeigten, dass sich der Verlauf des spezifischen
Widerstandes p(T) nach

RRR =a+bT¢

anpassen ldsst, wobei a,b und c die Anpassungsparameter sind.34
Nach Chen ist der Fit-Parameter c eng mit dem Magnesium-
Gehalt der Probe verkniipft und nimmt in Abhingigkeit des Ma-
gnesiumgehaltes in der Schicht ab. Fiir sehr reine Proben liegt c
tiblicherweise zwischen 3 und 5. Bei verschmutzten Supraleitern
liegt c iiblicherweise bei 2. Der Fitparameter a gibt den verlanger-
ten Schnittpunkt mit der p(T)-Achse und der Fitparameter b die
Steigung von p(T) an. Die Werte von RRR unterscheiden sich in
der Literatur sehr stark voneinander. Sehr reine Bulk-Proben mit
einem T, von 40K zeigen ein RRR von bis zu 27. Bei diinnen Fil-
men oder starken Verunreinigungen kann das RRR bis zu einem
Wert von 1 abfallen.35

Anschlieffend wird eine Gerade auf die Senkrechte des Pha-
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sensprunges angepasst. Anhand der verldngerten Anpassun-
gen wird T, im Schnittpunkt der beiden Geraden definiert. Der
Schnittpunkt mit der Temperaturachse und der senkrechten Ge-
raden ergibt schlieSlich T?.
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Herstellung

Dieser Abschnitt behandelt die allgemeine Grundlagen zur Herstellung
von diinnen MgB,-Schichten durch Magnetron DC-RF co-Sputtern.
Zundchst wird der in dieser Arbeit verwendete Schichtaufbau vorgestellt.
Anschieflend wird auf die relativ hohe Sputterrate von Magnesium
und die damit verbundene Herausforderung fiir das stochiometrische
Verhiltnis von 1:2 eingegangen. Abschlieflend wird die Deposition auf
beheiztem Substrat thematisiert.

Schichtaufbau und technische Randbedingungen

Sofern in dieser Arbeit nicht ausdriicklich erwahnt, wurden die
MgB,-Schichten auf (001) MgO-Substrate deponiert. Abbildung 6
zeigt exemplarisch den Schichtaufbau der in dieser Arbeit ver-
wendeten Proben.

Vor dem Depositionsprozess wurde das Substrat zundchst mit
Ethanol und Aceton im Ultraschallbad gereinigt. Anschlieffend
wurde ein 5nm dicker MgO (Seedlayer) gesputtert um mogliche
an der Oberfldche vorhandenen Verunreinigungen abzudecken.
Der Seedlayer wurde in einer Sputteranlage der Firma Leybold
mit einen Basisdruck von 1 x 1077 mbar auf dem Substrat aufge-
tragen. Wahrend des Sputterprozesses betrug der Argondruck
2.3 x 1072 mbar bei einer angelegten Leistung von 115 W.

Anschlieflend wurde die Probe durch eine Vakuumschleu-
se in eine Sputteranlage der Firma BesTec mit Konfokaler Ma-
gnetrongeometrie geschleust. Diese Anlage bietet neben einer
beheizbaren Substrathalterung die Moglichkeit des co-Sputterns.
Neben dem beheizten Sputtern, kann die Probe anschliefSend
in-situ bis zu 1000°C ausgelagert werden. Der Basisdruck betragt
in der Sputterkammer 5 x 10~ mbar. Direkt nach dem Wech-
sel in die zweite Sputterkammer wurde die zuvor deponierte
MgO-Schicht eine Stunde bei 450°C ausgelagert. Dieses dient
dem Zweck, Gitterfehlstellungen des zuvor deponierten MgO zu

MgO 3nm
MgB2 30nm
MgO 5nm

MgO Substat

Abbildung 6: Schematischer
Schichtaufbau der in dieser
Arbeit verwendeten Proben
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Abbildung 7: Sputterrate

von Magnesium und Bor.

Die Sputterrate liegt bei
einer angelegten Leistung
von 15W bei 0.34A/s. Mit
einer Lochblende kann
diese auf 0.11 A /s reduziert
werden. Die Sputterrate von
Bor liegt bei einer angelegten
Leistung von 300W bei
0.049 A/s.

korrigieren.

Nachdem der MgO-Seedlayer ausgelagert wurde, ist nach
Erreichen der Soll-Temperatur eine Stunde gewartet worden, be-
vor mit dem eigentlichen Sputterprozess begonnen wurde. Die
gewdhlte Substrattemperatur (Ts) lag zwischen 270°C und 310°C.
Anschliefflend wurde das MgB, direkt auf dem beheizten Substrat
deponiert.

Die Bor- und Magnesium-Sputterquellen lassen sich unabhan-
gig voneinander betreiben. Dabei sind die Proben nicht genau
senkrecht tiber den Sputterquellen positioniert, sondern werden
in einem Winkel von jeweils 30° besputtert. Damit das Substrat
homogen beschichtet werden kann, rotiert der Substrathalter mit
einer Geschwindigkeit von 5 U/min um seine eigene Achse.

Da es sich beim Bor um ein Semi-Metall handelt, wurde dieses
von einer 3 "radio frequency-Quelle gesputtert (RE-Sputtern). Das
Magnesium wurde von einer 3" (direct current)-Quelle gesputtert
(DC-Sputtern). Der Argon-Druck lag wahrend des Sputterpro-
zesses konstant bei 2 X 10~ mbar.

Abhingig von der Praparationsmethode wurde eine diinne
Bor-Schicht auf das MgB, aufgetragen und abschliefend mit einer
3nm dicken MgO-Deckschicht abgedeckt um den Supraleiter
vor weiterer Oxidation zu schiitzen. Ohne diese Schutzschicht
wiirden sich an der Oberfldche zusétzlich zum MgB, Oxide wie
BO, oder MgBO bilden.3® Van Erven et al. konnten zeigen, dass
sich die Rauigkeit des MgB, Films mit einer MgO-Deckschicht
verringern ldsst. Dies ist eine Voraussetzung fiir die erfolgreiche
Herstellung von MgB, Tunnelelementen. 37

Sputterrate von Magnesium

Unter Berticksichtigung der thermodynamischen Randbedingun-
gen miissen die Depositionsraten des Magnesiums und des Bors
auf ein stochiometrisches Verhaltnis von 1:2 angepasst werden.
Die Sputterraten konnen dabei tiber die angelegte Leistung oder
den Sputterdruck reguliert werden.

Das Histogramm in Abbildung 7 zeigt den Vergleich der Sput-
terraten von Magnesium bei einer angelegten Leistung von 15 W,
sowie die des Bors bei einer angelegten Leistung von 300 W und
einem Sputterdruck von 2 x 1072 mbar. Die Sputterraten gehen
linear mit der angelegten Leistung einher und wurden mit einem
Schwingquarz bestimmt, der sich unmittelbar vor dem Substrat
positionieren lasst.38

Hierbei wird deutlich, dass die Stochiometrie von 1:2 nicht

26



durch alleiniges Verdndern der Leistung erreicht werden kann.
Die Sputterrate von Magnesium liegt bei einer Leistung von 15 W
bei 0.34 A /s. Zu einer geringeren Sputterleistung iiberzugehen
ist nicht sinnvoll, da sich unterhalb von 15 W kein stabiles Argon-
plasma tiber dem Target ausbreitet.

Um die Depositionsrate weiter zu reduzieren, wurde eine
Lochblende mit einer Bohrung von 30 mm konstruiert, die sich
etwa 7 cm iiber der Magnesium-Quelle befindet. Aufgrund dieser
Modifikation konnte die Sputterrate auf 0.11 A /s bei gleicher
Leistung um etwa das 3-Fache reduziert werden.

Der Vergleich zeigt aufierdem, dass die Sputterrate von Bor
bei einer Leistung von 300 W bei lediglich 0.049 A /s liegt, d.h.
dass trotz der Lochblende der Anteil des Magnesiums gegentiber
des Bors um das 2.24-Fache groSer ist.

Sputtern auf beheiztem Substrat

Aus zwei Griinden ist es notwendig MgB, auf beheiztem Substrat
aufzutragen. Zum Einen lasst sich das stochiometrische Verhalt-
nis von 1:2 nicht allein durch Variation der Sputterleistung ein-
stellen. Zum Anderen ist es aufgrund der thermodynamischen
Randbedingungen notwendig, dass das Substrat beheizt ist. Das
thermodynamische Fenster gibt dabei die Randbedingungen vor,
sodass bei einer gegebenen Substrattemperatur die Sputterrate
des Magnesiums angepasst werden muss (vgl. Abb. 4).

Variation der Magnesium-Sputterrate auf beheiztem Sub-
strat

Der lineare Zusammenhang der Sputterraten ist bei der Depositi-
onsrate nicht mehr gegeben. Wahrend die Depositionsrate von
Magnesium bei Raumtemperatur und einer angelegten Leistung
von 30 W bei 0.6 A /s liegt, reduziert sie sich bei einer Substrat-
temperatur von 300°C auf 0.55 A /s. Oberhalb von 300°C war
es nicht mehr mdoglich die Schichtdicke von Magnesium durch
Rontgendiffraktometrie anzufitten, da, unabhingig von der Sput-
terzeit, kaum noch Magnesium auf dem Substrat vorhanden war.
Dieses Verhalten lasst sich auf den hohen Dampfdruck des Ma-
gnesiums zurtickfiihren. Die Depositionsrate des Bors kann in
Abhéngigkeit der Depositionstemperatur als anndhernd konstant
angesehen werden und wird im Verlauf dieser Arbeit nicht vari-
iert.
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Abbildung 8: ® — 20-Scan bei unterschiedlichen Magnesium-Sputterraten
mit einer konstanten Substrattemperatur von 284°C. Hier ist lediglich der
(0002) MgB,-Peak bei einer gewahlten Magnesiumsputterrate von 0.7 A /s er-
kennbar.

Kim et al. geben einen Magnesium-Dampfdruck von 1.3 x
1077 mbar bei 210°C an, der auf 1.3 mbar bei 600°C ansteigt.

Nach dem in Abbildung 7 dargestellten Schema muss trotz
der Lochblende und der reduzierten Sputterleistung von 15W
das Magnesium-Verhdltnis um den Faktor 4.48 reduziert wer-
den. Dabei wird der hohe Magnesium-Dampfdruck ausgenutzt,
sodass sich die Feinjustage der Magnesium-Menge tiber die Sub-
strattemperatur (Ts) regulieren ldsst.

Unter Beriicksichtigung der hohen Magnesium-Abdampfrate
und der thermodynamischen Randbedingungen ldsst sich die
Substrattemperatur auf etwa 300°C eingrenzen, sodass man sich
zum Einen im thermodynamisch stabilen Fenster befindet und
zum Anderen die hohe Fliichtigkeit des Magnesiums wéahrend
des Sputterprozesses ausnutzt.

Abbildung 8 zeigt einen © — 20-5can bei unterschiedlichen
Magnesium-Sputterraten zwischen 0.46 A /s bis 0.93 A /s und ei-
nem konstant gehaltenem Tg von 284°C. Die Sputterrate des Bors
lag hierbei konstant bei 300 W und die Schichtdicke betrug fiir je-
de Probe etwa 30 nm. Der zur c-Achse gehérige (0002) MgB,-Peak
zeigt seine hochste Intensitét bei einer Sputterrate von 0.7 A /s.
Bei diesem Peak handelt es sich um einen Fundamentalpeak,
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Abbildung 9: © — 20-Scan bei verschiedenen Substrattemperaturen T, wahrend
des Sputterprozesses. T = 288°C zeigt die (002) und (101) Magnesium-Peaks und
den zur c-Achse gehorigen (0002) MgB,-Peak. Fiir alle Untersuchungen wurde
die Cu-K,, Strahlung genutzt. Die Sputterrate des Magnesiums lag bei 0.7 A /s.

der sich immer bei einer Kristallisation von MgB,-Kristallen bil-
den sollte.3? Ober- und unterhalb dieser Sputterraten ist kein
MgB,-Peak erkennbar. Aus diesem Grund wurde zunéichst die
Magnesium-Sputterrate auf 0.7 A /s konstant gehalten.

Variation der Substrattemperatur bei konstantem Magnesi-
umfluss

Wie bereits diskutiert, kann aufgrund des hohen Magnesium-
Dampfdruckes die Feinjustage des Magnesiumgehalts iiber die
Substrattemperatur reguliert werden. Diese Proben zeigen eine
grobe polykristalline Struktur, sodass es nicht mdéglich ist, deren
Schichtdicke durch Réntgenreflektometrie (XRR) genau zu be-
stimmen. Die Substrattemperatur wurde zwischen 272°C und
310°C variiert.

Abbildung g zeigt einen ® —20-5Scan von Proben mit verschie-
denen Substrattemperaturen.

Bei einer Substrattemperatur zwischen 272°C und 288°C sind
sowohl der (002) als auch der (101) Magnesium-Peak erkennbar,
welches auf einen Magnesiumiiberschuss hindeutet. Die Inten-
sitdt beider Peaks nimmt mit zunehmenden Tg ab, was auf eine
Reduktion des Magnesiums aufgrund des hohen Dampfdrucks
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zuriickzufiihren ist. Daneben ldsst sich bereits bei einem Tg von
272°C bis 288°C der senkrecht orientierte (0002) MgB,-Peak be-
obachten, dessen Intensitit oberhalb von 288°C wieder abnimmt.

Fiir weitere Untersuchungen in dieser Arbeit wurde daher
die Substrattemperatur auf 288°C konstant gehalten. Nach dem
ex-situ Auslagerungsprozess konnte die Schichtdicke mittels Ront-
genreflektometrie (XRR) auf 30 + 3 nm angefittet werden.

Bei den in dieser Arbeit hergestellten Filmen konnte der su-
praleitende Phasentiibergang sowohl bei den in-situ als auch bei
den ex-situ ausgelagerten Proben bei einem Substrattemperatur-
fenster zwischen Tg= 272°C und T¢= 288°C beobachtet werden.
Dieses stimmt gut mit den Beobachtungen von Kim et al. tiberein,
die unterhalb von einem Tg von 250°C trotz einer eingestellten
Stochiometrie von 1:2 keine Supraleitung beobachten konnten.
Sie begriinden dieses mit einer schlechten Kristallisation und
kleinen Korngrofien.+°

Oberhalb von 300°C bilden sich aufgrund des Magnesium-
Mangels keine MgB,-Kristalle. Auch dieses passt gut zu den
Ergebnissen von Kim, der sich dabei auf einen Magnesiumfluss
von 1A /s bezieht.

Die Magnesium-Sputterrate liegt bei dieser Serie ohne Loch-
blende bei 0.7 A /sec. Dieses zeigt, dass sich auch bei einem redu-
zierten Magnesiumfluss von 30% die Stochiometrie mafigeblich
iiber die Substrattemperatur regulieren lasst.

Diese Beobachtungen stimmen ebenfalls sehr gut mit den
Ergebnissen von Kim {iberein. Sie stellten ihre MgB,-Filme durch
PLD her. So konnten sie das stochiometrisches Verhiltnis von
1:2 bei einem Tg von 300°C erreichen. Bei htheren Temperaturen
veranderte sich die Stochiometrie auf 1:4 bei Tg= 350°C bzw. auf
1:5 bei Ts=400°C.

Bemerkenswert hierbei ist, dass zunéchst bei den nicht ausge-
lagerten Proben ebenfalls keine Supraleitung beobachtet werden
konnte. Wie im ndchsten Kapitel gezeigt wird, macht dieses ein
nachtrédgliches Auslagern notwendig.
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Charakterisierung von ex-situ aus-
gelagerten M¢B,-Schichten

In diesem Kapitel werden die gesputterten MgB,-Schichten behandelt,
die ex-situ bei verschiedenen Temperaturen ausgelagert wurden. Dabei
wird die kristalline Struktur mittels XRD und die Oberfliche mit dem
Atomic-Force-Microscope (AFM) untersucht. Bei den anschlieffenden
Transportmessungen werden die Sprungtemperaturen dieser Proben
miteinander verglichen. Die Ergebnisse dieses Kapitels werden in Kiirze
im "Journal of Superconductivity and Novel Magnetism " verdffentlicht.

Oberflichen- und Strukturcharakterisierung

Im vorigen Kapitel konnte gezeigt werden, dass sich die passende
Stochiometrie der MgB,-Verbindung nicht allein durch Variati-
on der Magnesiumsputterrate einstellen ldsst, sondern dass es
notwendig ist, dass das Substrat wahrend der Deposition beheizt
wird. Da bei keiner der nichtausgelagerten Proben der supralei-
tende Phasentiibergang beobachtet werden konnte, wurde mit
jener Probe weitergearbeitet, dessen Magnesium-Peak im XRD
die geringste Intensitdt und der MgB,-Peak die hochste Intensitét
zeigte (vgl. Abb. 9). Die Magnesiumsputterate betragt in diesem
Abschnitt 0.7 A/s und die Substrattemperatur liegt konstant bei
288°C. Die Schichtdicke des MgB, kann in erster Naherung auf
30nm abgeschéatzt werden. Zusétzlich wurden die Proben mit
einer 3nm dicken MgO-Schicht abgedeckt, bevor sie anschlie-
end fiir eine Stunde bei verschiedenen Temperaturen ex-situ in
einem Vakuumofen ausgelagert wurden. Abbildung 10 zeigt ex-
emplarisch den Schichtaufbau der in diesem Kapitel hergestellten
Proben.

Ziel dieses Kapitels ist es zu zeigen, dass ein nachtrégliches
Auslagern notwendig ist, um den Magnesiumgehalt noch weiter
zu reduzieren. Dabei zeigt sich, dass sich bereits bei einer gerin-
gen Auslagerungstemperatur von 450°C das tiberschiissige Ma-

MgO 3nm
MgB: 30nm
MgO 5nm

MgO Substat

Abbildung 10: Schematischer
Schichtaufbau der in dieser
Arbeit verwendeten Proben.
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Abbildung 11: Gemessene XRR-Scan(schwarz) und theoretischer Verlauf einer
glatten 30 nm dicken Schicht. Die Lage der Minima (1-4) stimmt sehr gut mit dem
theoretischen Verlauf tiberein. Die {iberstehenden Maxima (a-f) zeigen, dass die
Oberfldche des Substrates rauer ist als fiir die theoretisch angenommene Kurve.

gnesium verfliichtigt. Bei zu hohen Auslagerungstemperaturen
kommt es jedoch zu einer Dekomposition der MgB,-Kristalle.4

Rontgenstrukturanalyse

Wie bereits erwdhnt konnte die Schichtdicke der MgB,-Schichten
auf 30 nm abgeschitzt werden. Abbildung 11 zeigt das Rontgenre-
flektometriemessung (XRR) der MgB,-Schicht auf MgO-Substrat.
Die schwarze Kurve zeigt das die gemessene XRR-Kurve, wobei
die blaue Kurve den theoretischen Verlauf einer glatten 30 nm
dicken Schicht darstellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die
Lage der Minima (1 — 4) mit dem theoretischen Verlauf sehr gut
iibereinstimmen, mit zunehmenden Winkel gehen diese jedoch
im Rauschen unter. Die Schichtdicke lasst sich fiir einen Winkel

kleiner 5° nach A

d=—

A20
abschitzen, wobei A die benutzte Cu-k, Wellenlénge von 1.5418 A
und A die Distanz zwischen den Minima ist. Zudem ist die Ampli-

tude der gemessenen Kurve deutlich geringer als der theoretische
Verlauf, was auf eine sehr starke Rauigkeit der Oberfldche hin-
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Abbildung 12: ® - 20-Scan bei verschiedenen Auslagerungstemperaturen. Die
Proben wurden bei einer Substrattemperatur von 288°C hergestellt und jeweils
eine Stunde ex-situ ausgelagert. Es ist erkennbar, dass es zu einem Herauswachsen
des (0002) MgB,-Peaks bis zu einer Auslagerungstemperatur von 650°C kommt.
Zudem deutet sich hier der zum (0002) MgB, gehorige (0001) MgB,-Peak an. Bei
einer Auslagerungstemperatur von 750°C nimmt die Intensitdt des MgB,-Peaks
wieder ab.

deutet. Die tiberstehenden Maxima der theoretischen Kurve (a-f)
sind auf die Rauigkeit des Substrates zurtickzufiihren, da hier
von einer glatten Oberflache ausgegangen wurde.

Abbildung 12 zeigt den ® — 20-5Scan bei verschiedenen Ausla-
gerungstemperaturen. Bereits bei einer Auslagerungstemperatur
von 450°C ist der (002) Magnesium-Peak nicht mehr erkennbar.
Die Intensitdt des fundamentalen (0002) MgB,-Peak nimmt zu-
néchst bis zu einer Auslagerungstemperatur von 650°C zu, wor-
aufhin sich bei 750°C eine Abnahme der Intensitat zeigt. Zusétz-
lich zeigt sich neben dem (0002) MgB, bei 650°C der dazugehori-
ge (0001) MgB,-Peak bei 25.2°.

Um sowohl das Kristallvolumen als auch die Position des
(0002) MgB,-Peaks zu quantifizieren wird dessen Verlauf in Ab-
bildung 13 (folgende Seite) noch einmal dargestellt. Die Flache
unter dem (0002) MgB, Peak ist direkt proportional zu dessen
Kristallvolumen und nimmt bis zu einer Auslagerungstempe-
ratur von 550°C zu (schwarze Linie). Bis zu einer Temperatur
von 650°C bleibt diese anndhernd konstant. Bei 750°C nimmt das
Kristallvolumen deutlich ab. Somit befindet sich das Maximum
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Abbildung 13: Verlauf des (0002) MgB,-Peaks in Abhédngigkeit der Auslagerungs-
temperatur. Wahrend die Flache (schwarze Kurve) unter dem (0002) MgB,-Peak
bis zu einer Auslagerungstemperatur von 650°C zunimmt und bei 750°C wie-
der abgenommen hat, verschiebt sich die Position des Peaks in Richtung des
Bulk-Wertes von 51.8° (blaue Kurve).

des Kristallvolumens bei den ex-situ ausgelagerten Proben bei
einer Auslagerungstemperatur zwischen 550°C und 650°C.

Die Positionen der (0002) MgB,-Reflexe verschieben sich, ab-
héngig von der Auslagerungstemperatur in Richtung der in der
Literatur angegebenen 51.8° (blaue Linie). In Abhéngigkeit der
Peak-Position und der fiir die Réntgendiffraktometrie benutz-
ten Cu-k, Wellenlidnge ldsst sich die Gitterkonstante in der c-
Richtung berechnen. Der Verlauf der Gitterkonstante wird zusétz-
lich in Abbildung 14 wiedergegeben. Die Anderung der Gitter-
konstante ergibt sich durch den Missmatch zwischen der MgB,-
Schicht und dem MgO-Substrat. Auch diese dndert sich, abhédngig
der Auslagerungshohe, in Richtung des in der Literatur angege-
benen Bulk-Wertes von ¢ = 3.522 A.42

Van Erven et al. berichten, dass es mdoglich ist, MgB, epitak-
tisch auf (001) MgO aufwachsen zu lassen. Dieses begriinden sie
damit, dass wenn die MgB,-Schicht um 45° in der Ebene beziig-
lich der Oberfldache der kubischen Gitterstruktur verdreht ist es
zu einer Gitterfehlstellung von etwa ~ 3% zwischen zwei MgB,
Einheitszellen und einer MgO Einheitszelle kommt.43 Zudem
zeigen HR-TEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy)
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Aufnahmen einen epitaktischen Ubergang der MgB,-Schicht an
einer MgO Grenzfldche.#* Verglichen mit den Untersuchungen
von Bu und van Erven sollte demnach epitaktisches Wachstum
zwischen diesen beiden Materialien mit unterschiedlichen Ober-
flachengeometrien moglich sein.

Fiir den epitaktischen Fall wiirde das MgB,-Gitter in der Ebe-
ne gestaucht werden und dafiir in der c-Achse um ein paar Pro-
zent gestreckt und miisste sich somit vom Bulk-Wert entfernen.
Stattdessen verschiebt sich die Gitterkonstante gegen den Bulk-
Wert des MgB,. Dieses wiirde die Annahme unterstiitzen, dass
das MgB; in kleinen relaxierten Kérnern vorliegt, was im nich-
sten Abschnitt diskutiert und bestatigt wird.

Oberflichenstruktur

Da sich Gitterfehlstellungen nur auf wenige Monolagen auswir-
ken, sollte im Fall des epitaktischen Wachstums eine homogene
Oberfldache beobachtbar sein. Abbildung 15 (folgende Seite) zeigt
sowohl eine Lichtbildmikroskopaufnahme, sowie ein AFM-Scan
der MgB, Oberfldche. Die beiden AFM-Aufnahmen unterschei-
den sich anhand der Messmodi. Wéhrend die linke Aufnahme
im friction-Mode aufgenommen wurde, zeigt das rechte AFM-
Bild eine Aufnahme im high-Mode. Wahrend im friction-Mode die
Torsion des Cantilevers gemessen wird, ldsst sich hierbei recht de-
tailliert die Oberfldche auflosen. Allerdings kann hier nichts tiber
die Hohendifferenzen zwischen den MgB, Kornern ausgesagt
werden.

Mit der rechten AFM-Aufnahme, im high-Mode gemessen,
lassen sich die Hohendifferenzen {iber eine gréflere Distanz auflo-
sen. Betrachtet man allerdings die Z-Achse (zum rechten Bild
gehorend), so erkennt man beachtliche Hohendifferenzen von
bis zu 570.67 nm. Dieses zeigt, dass es an der Oberfldche zu sehr
starken Inhomogenitdten kommt. Dieses steht nicht unbedingt
im Widerspruch mit der im XRR angefiteten Schichtdicke von
30 nm, da dieses als statistisches Mittel zu betrachten ist. Zudem
bestétigt dieses bereits die in dem Spektrum der Rontgendiffrak-
tometrie beobachtete Rauigkeit.

Bereits in der Lichtbildmikroskopaufnahme ist die granula-
re Oberfliche der MgB,-Schicht erkennbar. Die mittlere AFM-
Aufnahme zeigt Kristallite von einer Gré3e von bis zu 1 um. Die
mittlere Rauigkeit dieser Probe (RMS) kann im AFM aus den
oben diskutierten Griinden ebenfalls nicht hinreichend genau be-
stimmt werden. Dennoch ist hier deutlich erkennbar, dass diese

35

44 S Bu u. a. (2002), App-
lied Physics Letters, 81, 10,
S. 18511853



570.67nm

MgO
Substrat

Abbildung 15: Lichtmikroskopaufnahme links und AFM Aufnahmen im fric-
tion-Mode (mitte) sowie im high-Mode mit Hohenskala (rechts) der ex-situ ausge-
lagerten Probe bei einer Substrattemperatur von 288°C und einer Auslagerungs-
temperatur von 550°C.

Proben auf Grund der hohen Rauigkeit nicht fiir spintronische
Anwendungen wie Tunnelkontakte geeignet sind. Daher ist es
notwendig, die Oberfldche signifikant zu verbessern.

Eine Moglichkeit besteht dabei die Sputterrate von Magnesi-
um auf ein Minimum zu reduzieren und die Proben anschlieffend
in-situ auszulagern um Oberfldchenoxidationen zu minimieren.
Dieses wird im ndchsten Kapitel ausfiihrlich diskutiert.

Transportmessungen

Wie bereits im Kapitel Herstellung besprochen, ldsst sich das
stochiometrische Verhiltnis von 1:2 anhand der Substrattem-
peratur feinjustieren. Bei den obigen XRD- und Oberflachen-
Untersuchungen wurde die Substrattemperatur auf 288°C kon-
stant gehalten. Allein aus dem senkrecht orientierten (0002) MgB,-
Peak kann jedoch nichts {iber das supraleitende Verhalten der
Proben ausgesagt werden. Aus diesem Grund ist es notwendig,
dass die Proben, die bei einer Substrattemperatur von 288°C her-
gestellt wurden, mit Substrattemperaturen ober-und unterhalb
von 288°C verglichen werden.
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Abbildung 16: Sprungtemperaturvergleich in Abhédngigkeit der Auslagerungs-
und Substrattemperatur. Die maximale Sprungtemperatur konnte dabei bei ei-
ner Substrattemperatur und einer Auslagerungstemperatur von 550°C erreicht
werden.

Widerstandsmessungen in Abhingigkeit der Substrat- und
Auslagerungstemperatur

Abbildung 16 zeigt T, und AT, in Abhédngigkeit der Auslagerungs-
und der Substrattemperatur. Die waagerechten Balken an den
Messpunkten stellen AT, dar. Es ist erkennbar, dass sowohl die
hochste Sprungtemperatur von T, = 27.1 K als auch das schmalste
AT, von 2.9 K bei einer Substrattemperatur von 288°C und einer
Auslagerungstemperatur von 550°C erreicht werden konnte.

Sowie ober- als auch unterhalb einer Substrattemperatur von
288°C kommt es zu einer Verschlechterung von T, und AT,. Den-
noch zeigen alle drei Verldufe ihr jeweils bestes T, bei einer Aus-
lagerungstemperatur von 550°C.

Die starke Zunahme von AT, bei einer Erth6hung der Substrat-
temperatur von 288°C auf 297°C deutet auf eine Verdnderung der
Leitfahigkeit in der MgB,-Schicht hin. Aufgrund der relativ ho-
hen Substrattemperatur kommt es zu einem Magnesium-Mangel
in der MgB,-Schicht, welches zudem auch den spez. Widerstand
(p) der Schicht ansteigen lasst (Vgl. Abb. 17).

Wird dagegen die Substrattemperatur von 288°C auf 272°C
verringert, kommt es zu einer geringfiigigen Verschlechterung

37



45] Ahn u. a. (2003), Physica
C, S. 388-389

46 Cristina Buzea und Tsu-
tomu Yamashita (2001),
Superconductor Science and
Technology, 14, R115

4

=10" 1
5 .
G 7
s, g
210 7 .:.

4 )

)
10° e -
0T T r T1rr 1
260 280 300

T,(°C)

Abbildung 17: Verlauf des
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Abbildung 18: Sprungtempe-
raturvergleich bei T3=288°C.
Der Verlauf der Sprung-
temperaturkurven zeigt,
dass der spez. Widerstand
zwischen 150pQcm und
260uQcm liegt.

von AT.. Ein Magnesium-Uberschuss gilt hier nicht als wahr-
scheinlich, da sowohl die Auslagerungsdauer von einer Stunde
wie auch die Hohe der Auslagerungstemperatur tiberschiissiges
Mg verdampfen lassen wiirde.

Jedoch liegt hier bereits vor dem Auslagerungsprozess ein Ma-
gnesiumiiberschuss vor (vgl. Abb. 9). Dieses zeigt, dass das nach
dem Auslagerungsprozess gebildete MgB, ebenfalls von dem
zuvor vorhandenen Magnesiumdiiberschuss beeinflusst wird.

Diese Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen von Ahn et al., die ein kritisches T? = 24 K bei gesput-
terten Proben und eine Auslagerungstemperatur von 600 °C be-
obachten konnten.*5

Abbildung 17 zeigt den Verlauf des spez. Widerstandes bei
Raumtemperatur in Abhdngigkeit der Substrattemperatur. Die-
ser wird im Bulk mit bis zu 432uQcm angegeben.4® Bei einer
Auslagerungstemperatur von 300°C liegt dieser bei den gesput-
terten Proben bei etwa 1000u{cm, welches fiir einen eindeutigen
Uberschuss von Bor in der MgB,-Verbindung spricht.

Der Verlauf der Sprungtemperaturkurven bei einer Substrat-
temperatur von 288°C ist in der Abbildung 18 nochmals wiederge-
geben. Der spezifische Widerstand bei 40 K variiert hier zwischen
260 pQcm und 150 pQcm und ist gegentiber den Literaturwerten
deutlich erhoht. In der Regel liegt dieser kurz vor dem Phasen-
sprung zwischen 0.4uQcm und 16uQcm.47

Dieses spricht ebenfalls fiir die polykristalline Struktur der
MgB,-Schicht, da sich wéahrend des Abkiihlens das p kaum ver-
dndert und somit das RRR annédhernd bei 1 liegt. Im Gegensatz
zu einem epitaktisch aufgewachsenen Film kommt es nicht zu ei-
ner Verringerung der Streuprozesse bei niedrigen Temperaturen,
sodass der Widerstand tiber den gesamten Temperaturbereich
anndhernd konstant bleibt. Hierbei kann nicht eindeutig geklart
werden, ob dieses Verhalten zusitzlich auf den Vakuumbruch
und somit auf Oxidation an der Oberfldche zuriickzufiihren ist.

Alle diese Kriterien motivieren zu weiteren Untersuchungen.
Um zundchst Oxidationsprozesse auszuschlieflen, werden im fol-
genden die Transportmessungen im in-situ Herstellungsprozess
untersucht.
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Fazit ex-situ Auslagerungsprozess

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass es moglich ist
supraleitende MgB,-Schichten durch co-Sputtern herzustellen.
Zudem sind die MgB,-Kristalle polykristallin und senkrecht aus-
gerichtet. Dabei zeigen sie einen supraleitenden Phasentibergang
in Abhéngigkeit der Substrat- und Auslagerungstemperatur. Be-
sonders die hohe Oberfldchenrauigkeit macht diese Proben unge-
eignet fiir spintronische Anwendungen wie beispielsweise einen
Tunnelkontakt. Dieses motiviert zu einer deutlichen Verbesse-
rung der Schichten, um die Rauigkeit zu optimieren. Zudem ist
es wiinschenswert die Proben in-situ auszulagern, um gegebe-
nenfalls Tunnelsysteme in einem Herstellungsprozess sputtern
zu konnen.
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Charakterisierung von in-situ aus-
gelagerten MgB,-Schichten

In diesem Abschnitt werden die in-situ ausgelagerten MgB,-Schichten
charakterisiert. Zundchst wird die Rauigkeit gegeniiber den ex-situ aus-
gelagerten Proben optimiert. Dabei wird der Magnesiumfluss auf ein
Minimum reduziert, was mit einer Verschlechterung der Sprungtempe-
ratur einhergeht. Dennoch wird sich zeigen, dass diese Proben besser
fiir spintronische Anwendungen geeignet sind. Zundchst wird auf die
Herstellung und Optimierung der Sprungtemperatur eingegangen. An-
schlieffend werden die Proben sowohl mittels XRD als auch mit Hilfe
des AFM untersucht.

Optimierung der Herstellungsparameter

Im Folgenden werden die in-situ ausgelagerten Proben auf ihre
Transporteigenschaften untersucht. Zudem wurde der Magne-
siumfluss (mithilfe der Lochblende) von 0.7 A/s auf 0.11A/s
reduziert, um die Oberflichenrauigkeit der Schicht zu verbes-
sern. Ziel dieses Abschnittes ist es diinne MgB,-Filme mit einer
vergleichbaren Sprungtemperatur und einer verbesserten Ober-
flachenstruktur in einem Herstellungsprozess zu synthetisieren.
Auch hier wird im Folgenden von den optimierten Prozesspara-
metern aus dem vorigem Kapitel angekniipft, sodass die Schicht-
dicke 30 nm betrdgt und die Substrattemperatur fiir alle Proben
auf 288°C konstant gehalten wurde.

Variation der Bor-Deckschicht

Im Folgenden wurden die Proben nach dem Sputterprozess in-
situ ausgelagert. Aus diesem Grund wurde auf eine MgO- Deck-
schicht vor dem Auslagerungsprozess verzichtet, da hier die Ge-
fahr von Oxidation an der Oberfldche nicht gegeben ist. Der Druck
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Abbildung 19: Schichtauf-
bau der in-situ hergestellten
Proben. Nachdem die Bor-
Schicht aufgetragen wurde,
ist die Probe fiir 60 min aus-
gelagert worden. Anschlie-
Bend wurde eine 3 nm dicke
MgO-Schicht aufgetragen.
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in der Sputterkammer betrug wihrend des Auslagerungsprozes-
ses 3.9 x 10>mbar. Nach dem Auslagerungsprozess sind die
Proben mit einer 3nm dicken MgO-Schicht abgedeckt worden,
um sie vor weiteren Oxidationen zu schiitzen (vgl. Abb. 19) .

Hier zeigte lediglich jene Probe, die eine Stunde bei 400°C aus-
gelagert wurde, ein T, von 17.04 K bei einem AT, von 3.79 K. Bei
hoheren Auslagerungstemperaturen konnte kein supraleitender
Phasentibergang beobachtet werden. Der spezifische Widerstand
dieser Proben stieg bereits bei einer Auslagerungstemperatur von
500°C in den MQcm-Bereich an, welches deutlich macht, dass
der Magnesium-Gehalt in Abhdngigkeit der Auslagerungstem-
peratur unter das gewtiinschte stochiometrische Verhaltnis von
1:2 absinkt. Diese Problematik wurde bei dem ex-situ Herstel-
lungsprozess nicht beobachtet, da hier die Proben bereits vor
dem Auslagerungsprozess mit einer 3 nm dicken MgO-Schicht
abgedeckt wurden.

Anstatt einer MgO-Deckschicht wurde daher eine Bor- Deck-
schicht vor dem Auslagerungsprozess auf den MgB,-Film depo-
niert. Dies hat den Nutzen, dass beim anschlieflenden Auslagern
das tiberschtissige abdampfende Magnesium zunéchst die Bor-
Schicht passieren muss und sich dabei erneut MgB,-Kristalle
bilden kénnen. Der Partialdruck des Bors liegt bei einer Tempe-
ratur von 2075°C bei 1000 mbar und somit weit {iber dem des
Magnesiums. Aufgrund dieses geringen Dampfdrucks ist da-
her kein Verdampfen des Bors zu erwarten und kann daher als
Abdeckschicht genutzt werden.4

Ein dhnliches Prinzip wurde bereits von O’Brian angewendet.
Sie sputterten Mg/MgB, Multilagen und deckten diese abschlie-
Bend mit Magnesium und Bor ab. Mit diesem Prinzip erreichten
sie bei einer Auslagerungstemperatur von 800°C eine Sprung-
temperatur von 29 K. 49

Der Verlauf des spezifischen Widerstandes sowie AT, in Ab-
héngigkeit der Bor-Schichtdicke ist in Abbildung 20 wiedergege-
ben. Bei allen Proben, die mit einer Bor-Schicht abgedeckt wur-
den, verbessert sich der spezifische Widerstand von zunachst
541 uQcm auf bis zu 173 pQcm (schwarze Kurve). Dieses zeigt,
dass weniger Magnesium bei den abgedeckten Proben ausge-
dampftist. Bei einer Bor-Schichtdicke oberhalb von 2.5 nm kommt
es wieder zu einer leichten Zunahme des spezifischen Widerstan-
des. Zudem nimmt AT, bei einer Bor-Deckschicht von 5 nm auf
bis zu 1.3K ab, sodass tendenziell eine homogenere Verteilung
der MgB,-Korner in Abhédngigkeit der Bor-Schichtdicke zu beob-
achten ist (blaue Kurve).
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Abbildung 20: Abhéngigkeit des spezifischen Widerstands bei 40K und A T,
von der Bor-Schichtdicke. Mit zunehmender Bor-Schichtdicke nimmt sowohl der
spezifische Widerstand als auch die Ubergangsweite ab. Zudem sind hier die
kritischen Temperaturen (griin) der Serie mit angegeben.

Vergleicht man dagegen die kritische Temperatur der Probe
ohne einer Bor-Deckschicht mit jener Probe, deren Deckschicht
5nm betradgt, zeigt sich, dass die Sprungtemperatur von 17K
auf 15.6 K abnimmt. Somit verschlechtert sich geringfiigig das T,
gegeniiber der nicht abgedeckten Probe.

Der beste Kompromiss zwischen einer homogenen Oberfla-
che und dem Betrag der Sprungtemperatur kann daher bei einer
Bor-Deckschicht zwischen 1.25nm und 2.5nm angesehen wer-
den.

Der direkte Vergleich von T, bei den Bor-Schichtdicken von
1.25nm und 2.5nm zeigt eine Verbesserung der Sprungtempe-
ratur von 14.4 K bei 1.25nm auf 16 K bei einer Schichtdicke von
2.5nm. Aus diesem Grund wurde fiir den weiteren Verlauf dieser
Arbeit eine Bor-Schichtdicke von 2.5nm gewahlt.

Variation der Auslagerungsdauer

Neben der Temperatur ist auch die Zeit von grofler Bedeutung,
da Diffusions- und Kristallisationsprozesse moglicherweise auf
verschiedenen Zeitskalen ablaufen. Eine Variation der Auslage-
rungsdauer ist sinnvoll, da hier der Auslagerungsprozess nicht
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Abbildung 21: Sprungtemperaturvergleich in Abhéngigkeit der Auslagerungszeit
bei einer Auslagerungstemperatur von 600°C. Wéahrend es bei einer Auslagerungs-
zeit von bis zu einer halben Stunde zu einer Zunahme der Sprungtemperatur
kommt, nimmt diese bei hoheren Auslagerungszeiten wieder ab. Der spez. Wi-
derstand bei 40 K nimmt dagegen bei einer langeren Auslagerungsdauer zu.

primér dazu dient Gitterfehlstellen auszuheilen, sondern sich
dem stochiometrischen Verhiltnis von 1:2 anzunéhern. In die-
sem Abschnitt soll die Auslagerungsdauer optimiert werden,
welche bislang jeweils bei einer Stunde lag. Die 30nm dicken
MgB,-Schichten wurden mit einer 2.5nm dicken Bor-Schicht ab-
gedeckt. Die Auslagerungstemperatur lag konstant bei 610°C
und die Heizrampe wurde fiir jede Soll-Temperatur auf 30 min
angepasst.

Abbildung 21 zeigt sowohl den Verlauf der kritischen Tem-
peratur (schwarz) als auch den spez. Widerstand (blau) bei 40 K
in Abhédngigkeit der Auslagerungszeit. Hierbei ldsst sich eine
deutliche Zunahme von T, in Abhédngigkeit der Zeit beobachten.
Die maximale Sprungtemperatur von 24.5K und ein spez. Wi-
derstand von 288 uQcm zeigt sich bei einer Auslagerungsdauer
von 30 min.

Bei einer Auslagerungsdauer von einer Stunde fallt T, auf
21.8K ab. Zudem lésst sich eine Zunahme des spez. Widerstands
beobachten. Oberhalb einer Auslagerungszeit von einer Stunde
konnte kein supraleitender Phaseniibergang mehr beobachtet
werden. Zudem stieg der spez. Widerstand auf 4.2x 1073 Qcm an,
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welches darauf hindeutet, dass es zu einer Dekomposition der
MgB,-Kristalle in Abhédngigkeit der Auslagerungszeit kommt.
Demnach nimmt neben der Bor-Deckschicht auch die Auslage-
rungsdauer einen signifikanten Einfluss auf die Formation der
MgB,-KTristalle.

Variation der Auslagerungstemperatur

Analog zu den ex-situ ausgelagerten Proben ist es hier ebenfalls
notwendig die Auslagerungstemperatur zu variieren. Hier war es
bislang nicht moglich, die Auslagerungsparameter der ex-situ aus-
gelagerten Proben zu tibernehmen, da die in dem in-situ Prozess
hergestellten Proben lediglich bei einer Auslagerungstemperatur
von 400°C einen supraleitenden Phaseniibergang zeigten. Mit
den optimierten Parametern wie eine 2.5 nm Bor-Deckschicht, so-
wie einer Auslagerungszeit von einer halben Stunde wurden die
Proben nun bei unterschiedlichen Temperaturen ausgelagert. Die
Auslagerungstemperaturen weichen etwas von den bisherigen
ab, da fiir diese Probenserie die in-situ Auslagerungstemperatur
neu geeicht wurde und dabei die Soll-Temperatur leicht von der
Ist-Temperatur abweicht.

Die Abbildung 22 zeigt die Abhédngigkeit des spezifischen
Widerstandes von der Auslagerungstemperatur. Bis zu einer Aus-
lagerungstemperatur von 650°C steigt dieser auf 300 uQdcm an.
Das Minimum von 57 uQcm liegt bei einer Auslagerungstempera-
tur von 523°C. Bei der maximal erreichten Sprungtemperatur von
245K liegt der spez. Widerstand bei etwa 100 uQcm. Dennoch
kann der Verlauf des spez. Widerstandes bei einer Auslagerungs-
temperatur zwischen 390°C und 610°C als anndhernd konstant
angesehen werden. Der deutliche Anstieg bei einer Auslagerungs-
temperatur von 650°C auf 300 uQcm zeigt, dass das Magnesium
aus der MgB,-Verbindung verloren gegangen ist.

Abbildung 23 (folgende Seite)zeigt den Verlauf der Sprungtem-
peratur in Abhéngigkeit der Auslagerungstemperaturen (schwarz)
sowie der Ubergangsweite (blau). Auch bei dieser Serie wird deut-
lich, dass sich T, in Abhéngigkeit der Auslagerungstemperatur
fortlaufend verbessert. Oberhalb einer Auslagerungstemperatur
von 610°C kommt es zu einer Abnahme von T,, wahrend auch
das AT, wieder ansteigt. Das maximale T, liegt hier bei 24.5 K.
Zudem verbessert sich AT, auf bis zu 1.16 K, sodass in der Schicht
eine homogene Verteilung der MgB,-Kristalle vorliegt. Oberhalb
von 650°C kommt es sowohl zu einer Verschlechterung von T,
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Abbildung 22: Verlauf des
spezifischen Widerstandes
in Abhédngigkeit der Aus-
lagerungstemperatur. Auch
hier kommt es oberhalb von
610°C zu einem deutlichen
Anstieg, sodass dieses auf ei-
nen Magnesiummangel zu-
riickzufiihren ist.
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Abbildung 23: Verlauf der kritischen Temperaturen und der Ubergangsweite
in Abhéngigkeit der Auslagerungstemperaturen. Hier zeigt sich die maximale
Sprungtemperatur von 24.5K und die schmalste Ubergangsweite von 1.16 K bei
einer Auslagerungstemperatur von 610°C.

als auch von AT,, welches aufgrund der hohen Auslagerungs-
temperatur auf eine Dekomposition der MgB,-Kristalle schliefsen
lasst.

Oberflichen- und Strukturcharakterisierung

In diesem Abschnitt sollen die Proben mittels XRD charakterisiert
werden. Dabei wird der XRD-Scan von MgB, auf MgO-Substrat
zusdtzlich mit MgB, auf Saphir-Substrate verglichen, da dieses
aufgrund seiner hexagonalen Struktur das am hdufigsten ver-
wendete Substrat fiir diinne MgB,-Schichten ist. Zudem lasst
sich dabei die kristalline Struktur mit den Literaturwerten ver-
gleichen, sodass strukturelle Abweichungen auf das Substrat
zuriickzufiihren sind.

Abbildung 24 zeigt die © — 20-Scans bei unterschiedlichen
Auslagerungstemperaturen auf Saphir- und MgO-Substraten.
Der (0002) MgB,-Peak ist bei beiden Substraten erst bei den Aus-
lagerungstemperaturen von 550°C und 650°C erkennbar, sodass
sich darauf schliefsen ldsst, dass die MgB,-Kristallisation unab-
héngig von der gewihlten Substrat-Sorte zu sein scheint.
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Abbildung 24: Vergleich der ® — 20-Scans bei verschiedenen Auslagerungstem-
peraturen auf Saphir- und MgO-Substraten. Auf dem Saphir-Substrat sind die
Intensitaten des (0002) MgB,-Peaks deutlich héher als auf dem MgO-Substrat.

Im Gegensatz zu den ex-situ hergestellten Proben, deren Ma-
gnesiumfluss bei 0.7 A/s lag, lasst sich der (0002) MgB,-Peak
erst bei einer Auslagerungstemperatur von 550°C erkennen. Zu-
sdtzlich ist die Intensitat des (0002) MgB,-Peaks auf dem MgO-
Substrat gegeniiber dem Saphir-Substrat deutlich reduziert.

Um beide Intensitdten quantitativ miteinander vergleichen zu
konnen, sind diese in Abbildung 25 aufgetragen. Beide Proben
zeigen unabhingig vom Substrat die hochste Intensitét bei einer
Auslagerungstemperatur von 650°C.

Dieses steht in guter Ubereinstimmung mit den ex-situ ausge-
lagerten Proben. Allerdings ist hier anzumerken, dass die Inten-
sitdt des MgB,-Peaks und somit das Kristallvolumen abhingig
vom Magnesiumfluss ist. Dieses wiirde auch erkldren, weshalb
die Sprungtemperaturen bei den in-situ hergestellten Proben et-
was unter denen der ex-situ hergestellten liegen, da die Hohe der
Sprungtemperatur mit dem Kristallvolumen korreliert zu sein
scheint. Dartiber hinaus zeigt sich, dass das Kristallvolumen auch
abhédngig von der Substratwahl ist.

Aufgrund der geringen Intensitit des (0002) MgB,-Peaks kann
von einem sehr kleinen Kristallvolumen des senkrecht orientier-
ten MgB,-Kristalls ausgegangen werden.
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Abbildung 25: Vergleich der
Intensitdten des (0002) MgB,-
Peaks. Die Intensitdt des
(0002) MgB, -Peaks ist bei
einer Auslagerungstempe-
ratur von 650°C auf dem
Saphir-Substrat um das
3.5 -Fache gegeniiber dem
MgO-Substrat erhcht.



MgB, MgO MgB,
(000T) (002) (0002)
] | ]

i :
z [
L i
= / K&_
B
I T I
26(°)

Abbildung 26: © — 20-Scan
der in-situ ausgelagerten Pro-
ben auf MgO-Substrat mit ei-
ner Schichtdicke von 60 nm
bei einer Substrattemperatur
von 550°C. Hier ist neben
dem (0002) MgB,-Peak auch
der zugehorige (0001) MgB,-
Peak bei 25.2°erkennbar.

Mit Hilfe der Scherrer-Formel

K
" Bcos®

lasst sich die vertikale KorngroSe D abschitzen. Der Formfaktor k
ist abhdngig von der Kristallgeometrie und variiert zwischen 0.8
und 1.1. Die benutzte Wellenldnge liegt bei der CuK,-Emission
bei A = 1.54 A. Die Halbwertsbreite B liegt bei den Proben im
Mittel bei 1.3°, sodass sich eine vertikale Korngrofie zwischen
7nm und 9 nm ergibt.

Abbildung 26 zeigt ein XRD-Pattern einer 60 nm dicken MgB,-
Schicht auf MgO-Substrat. Hier ist neben dem (0002) MgB,-Peaks
auch der zugehorige (0001) MgB,-Peak erkennbar. Da das Kristall-
volumen nicht zwangsldufig mit der Schichtdicke zunimmt, ist
diese Messung mit den obigen nicht direkt vergleichbar. Dennoch
zeigt dieses, dass es ebenfalls moglich ist, senkrecht orientierte
MgB,-Kristalle mit einem reduzierten Magnesiumfluss herzustel-
len.

Oberflichenstruktur

Die im obigen Abschnitt durchgefithrten XRD-Messungen zeigen,
dass die Intensitdt des (0002) MgB,-Peaks gegeniiber denen mit
einer hohen Sputterrate reduziert ist. Dieses ist in der Abnahme
des Kristallvolumens begriindet, da dessen Intensitdt proportio-
nal zu diesem ist.

300°C 390°C 420°C 610°C 650°C 700°C

Abbildung 27: AFM-Aufnahmen von in-situ hergestellten Proben bei verschie-
denen Auslagerungstemperaturen. Die Dichte der MgB,-Kristallite nimmt bis
zu einer Auslagerungstemperatur von 650°C zu. Bei 700°C sind kaum noch
MgB,-Korner erkennbar. (Die Bilder sind im friction-Mode aufgenommen worden,
da sich hier qualitativ die beste Auflésung zeigte. Allerdings kann hier nichts
iiber die Hohendifferenzen ausgesagt werden.)
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Abbildung 28: AFM Aufnahme der bei 650°C ausgelagerten Probe im high Mode.
Die maximale Hohendifferenz betragt hier 145.71.

Die Oberfldchentopologie sowie dessen Rauigkeit sind mit
dem AFM untersucht worden (vgl. Abb. 27). Hier ist die Ober-
flache der Proben in Abhéngigkeit der Auslagerungstemperatur
zwischen 300°C und 700°C abgebildet. Analog zu den ex-situ her-
gestellten Proben zeigt sich ebenfalls eine granulare Struktur an
dessen Oberflichen. Zudem kommt es in Abhdngigkeit der Aus-
lagerungstemperatur zu einer Zunahme der MgB,-Kristalldichte.
Zwischen 520°C und 650°C ist die MgB,-Kornerdichte am hoch-
sten. Dieses passt auch zu den XRD-Spektren, da der (0002) MgB,-
Peak nur zwischen 550°C und 650°C beobachtet werden konnte.

Aufgrund der besseren Auflosung sind hier die Bilder im
friction-Mode dargestellt, so dass hier nichts tiber die Hohendiffe-
renzen ausgesagt werden kann. Da die Kérnerdichte bei einer
Auslagerungstemperatur von 650°C am hochsten ist, wurde die-
se Aufnahme mit der Héhenskala noch einmal in Abbildung 28
dargestellt. Hier zeigt sich eine maximale Hohendifferenz von
145.71nm. Diese ist allerdings lediglich an einem Korn gemes-
sen worden (weifler Punkt), so dass davon ausgegangen werden
kann, dass die Probe eine Hohendifferenz von etwa 70 nm in der
vertikalen Ausrichtung zeigt. Dieses ist eine deutliche Verbesse-
rung gegeniiber den ex-situ ausgelagerten Proben, bei denen eine
Hohendifferenz bis zu 570.67 nm beobachtet wurde (vgl. Abb. 15).
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Abbildung 29: Messung der
mittleren Rauigkeit bei unter-
schiedlichen Auslagerungs-
temperaturen. Bei 696°C fallt
die mittlere Oberflichenrau-
igkeit auf bis zu 6.14 nm ab.

59 A Saito u. a. (2002), Su-
perconductor Science and
Technology, 15, S. 1325-1329;
C Zhuang u. a. (2009), Su-
percond. Sci. Technol., 22,

S. 02500

Eine quantitative Analyse {iber die mittlere Rauigkeit der
Oberfldche zeigen die AFM Untersuchungen in Abbildung 29
in Abhédngigkeit der Auslagerungstemperatur. Es ist erkennbar,
dass die Rauigkeit abhingig von der Auslagerungstemperatur
zwischen 19.72nm und 18.32nm annédhernd konstant ist. Ge-
scannt wurde hierbei tiber eine Fldche von 3umx3um. Lediglich
bei einer Auslagerungstemperatur oberhalb von 650°C fillt die
effektive Oberfldchenrauigkeit (RMS) auf 6.14 nm ab. Wie bereits
gezeigt wurde, konnte bei dieser hohen Auslagerungstempera-
tur keine Supraleitung mehr beobachtet werden, da es zu einer
Dekomposition der MgB,-Kristalle kommt. Hier sei noch ein-
mal angemerkt, dass es sich bei dieser Untersuchung um den
statistischen Mittelwert handelt, bei denen sich die extremen
Hohenschwankungen einzelner Kristalle herausmittelt.

Diese granulare, zum Teil schuppenformige Struktur wurde
bereits von Zhuang et al. beobachtet. Sie untersuchten die Ober-
flachenstruktur bei verschieden hexagonal angeordneten Substra-
ten und erhielten mittlere Rauigkeiten von 5 nm. Sie stellten ihre
Proben durch HPCVD (Hybrid physical-chemical vapour deposition)
her, wobei sich zeigte, dass sich abhédngig vom Substrat die Ober-
flachenmorphologie verandert. Untersuchungen von Saito et al.
die ihre Proben durch ein Karussell-Sputter-System auf Saphir-
Substraten herstellten, ermittelten eine Rauigkeit von 10 nm. Die-
ses zeigt, dass neben dem Substrat auch die Herstellungsmethode
signifikant an der Oberflachenmorphologie beteiligt ist.5°

Fazit in-situ ausgelagerter Proben

Zusammenfassend kann iiber die in-situ ausgelagerten Proben
folgende Aussage getroffen werden.

Waihrend beim Deponieren auf beheiztem Substrat aufgrund
des hohen Dampfdruckes das Magnesium nur zum Teil auf dem
Substrat verbleibt, dient das nachtrégliche Auslagern dazu, das
bereits mit Bor gebundene Magnesium in die Gasphase zu {tiber-
fiihren.

Reines Magnesium dampft bereits vollstindig bei einer Sub-
strattemperatur von 400°C von der Substratoberfldche ab, sodass
die eigentliche Depositionsrate gegen Null geht.

Um bereits mit Bor gebundenes Magnesium in die Gasphase
zu Uberfiihren bedarf es dagegen Auslagerungstemperaturen bis
zu 750°C. Dieses Verhalten erklédrt die Abhidngigkeit der Ausla-
gerungshohe wie auch die der Auslagerungsdauer.
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Diese Beobachtung stimmt mit den von O’Brien et al. sehr
gut tiberein, die ebenfalls ihre maximale Sprungtemperatur von
28 K bei einer Auslagerungsdauer von 30 min erreichten. Zudem
konnten sie ihre Sprungtemperatur auf 29 K steigern, indem sie
nachtriglich ihre zunéchst auf 620°C ausgelagerte Probe noch-
mals auf 800°C auslagerten.5 Eine Verbesserung mit dieser fwo-
step-Auslagerungsmethode konnte in dieser Arbeit nicht bestatigt
werden.

Vergleicht man die supraleitenden Eigenschaften der ex-situ
mit den in-situ ausgelagerten Proben, zeigt sich, dass zur erfolgrei-
chen Herstellung von MgB,-Filmen eine Deckschicht notwendig
ist. Wahrend die MgO-Deckschicht bei den ex-situ ausgelagerten
Proben dazu diente, sie priméar vor Oxidation zu schiitzen, konn-
te bei den in-situ hergestellten Proben, bei einer nachtréglichen
Auslagerungstemperatur von 400°C ohne eine MgO-Deckschicht
keine Supraleitung mehr beobachtet werden. Aus diesem Grund
wurde die MgO-Deckschicht fiir den in-situ-Prozess durch ei-
ne Bor-Deckschicht ersetzt. Zudem wurde, um die Oberflachen-
rauigkeit zu verbessern, der Magnesiumfluss von 0.7 A/s auf
0.11 A/s reduziert.

Waihrend bei den Proben mit einem hohen Magnesium-Fluss
die polykristalline Struktur bereits im Lichtmikroskop sichtbar
wird, zeigen die Proben bei einem reduzierten Magnesium-Fluss
bereits optisch eine metallische Oberfldche, so dass es mit einer
verringerten Sputterrate zu einer deutlichen Verbesserung der
Oberfldchenmorphologie kommt. Die Verbesserung der Oberfla-
chenbeschaffenheit konnte im AFM bestatigt werden.
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Abhingigkeit der Sprungtempera-
tur von Schichtdicke, Substrat und
Magnesiumfluss

In diesem Kapitel wird zundichst die Abhingigkeit der Sprungtempe-
ratur von der MgB,-Schichtdicke diskutiert. Anschlieflend werden die
MgB,-Filme auf MgO-Substrat mit denen auf R-cut Saphir- und ZrO,-
Substraten verglichen. AbschliefSend soll die Abhéingigkeit des Magnesi-
umflusses auf die Sprungtemperatur untersucht werden. Die in diesem
Kapitel hergestellten Proben sind mit den optimierten Herstellungs-
parametern des vorigen Kapitels hergestellt und in-situ bei 610°C fiir
30 min ausgelagert worden.

Variation der Schichtdicke

Im Folgenden soll die Abhéngigkeit der Schichtdicke von der
Sprungtemperatur auf MgO-Substrat untersucht werden. Dabei
wurde die MgB,-Schicht zwischen 5nm und 120 nm variiert.

In Abbildung 30 (folgende Seite) ist ein Abnehmen der Sprung-
temperaturen in Abhéngigkeit der Schichtdicke erkennbar (schwar-
ze Kurve). Zudem lésst sich eine deutliche Zunahme von AT, bei
Abnahme der Schichtdicke beobachten (blaue Kurve). Bei einer
Schichtdicke von 120 nm betragt AT, lediglich 1.23 K, welches
fiir eine sehr homogene Verteilung der MgB,-Kristalle spricht.
Bei einer Schichtdicke von 10 nm nimmt AT, bis auf 10.45K zu.
Demnach ist die Abnahme von T, mit einer Zunahme von AT,
verbunden. Abbildung 31 zeigt den Verlauf der Sprungtempe-
raturkurven. Dieses Verhalten ist zu erwarten, da man nicht si-
cher davon ausgehen kann, dass alle MgB,-Korner bei der selben
Temperatur in die supraleitende Phase iibergehen. Mit abneh-
mender Schichtdicke nimmt die Menge und somit die Dichte der
MgB,-Kristalle ab, deren Sprungtemperatur auf einem Niveau
liegt.

10 153060 120nm
T T T T T
10 20 30 40

Abbildung 31: Widerstands-
messungen in Abhéangigkeit
der Schichtdicke. Mit abneh-
mender Schichtdicke nimmt
die Ubergangsweite zu.
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Abbildung 30: Sprungtemperaturmessungen (schwarze Kurve) und AT, (blau) in
Abhéngigkeit der Schichtdicke. Hier ist eine deutliche Abhéngigkeit der Sprung-
temperatur in Abhéngigkeit der Schichtdicke erkennbar. Gleichzeitig kommt es
zu einer Zunahme der Ubergangsweite.
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Abbildung 32: Bei einer grofien Schichtdicke (a) kann der Strom die Schicht
ungehindert passieren und so an jenen Kornern vorbeiflieffen, die evtl. eine
niedrigere Sprungtemperatur zeigen (blaue Kérner). Nimmt die Schichtdicke ab
muss der Strom durch Kérner hindurch, die bei einer niedrigeren Temperatur
supraleitend werden (b).
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Abbildung 33: Abhédngigkeit der Sprungtemperatur von der Schichtdicke. Mit
dem Modell von Cirillo et al. lassen sich die Messpunkte sehr gut anpassen.

Dieses soll in der Skizze 32 verdeutlicht werden. Die blauen
Koérner treten verzogert oder unter Umstdnden gar nicht in die
supraleitende Phase ein. Der Suprastrom kann jedoch die Schicht
ungehindert passieren, da gentigend Kérner vorhanden sind, die
evtl. bei der gleichen Temperatur supraleitend werden (a). Bei
einer kleineren Schichtdicke muss der Strom auch durch Kérner
hindurch, deren Sprungtemperatur nicht auf dem gleichen Ni-
veau liegen (b). Dieses wiirde zudem auch die Zunahme von AT,
von bis auf 10.45K erklaren.

Dieses ist natiirlich nur unter der Voraussetzung giiltig, dass
die einzelnen Korngroflen kleiner als die eigentliche Schichtdicke
sind, da sich sonst die Korn-Dichte nicht verdndern wiirde. Ob-
wohl alle Proben dieser Serie mit den gleichen Prozessparametern
hergestellt wurden, kann nicht von einer konstanten Korngrofie
ausgegangen werden (vgl. Abb. 27). Bei einer Schichtdicke von
5nm konnte keine Supraleitung mehr beobachtet werden, sodass
von einer unteren Korngrofie zwischen 5nm und 10 nm ausge-
gangen werden kann, was sehr gut zu der Abschitzung passt,
die im vorigen Kapitel mit der Scherrer-Formel errechnet wurde.

Abbildung 33 zeigt den gemessenen Verlauf der Sprungtem-
peratur in Abhédngigkeit der Schichtdicken. Der Fit lehnt sich
an das phanomenologische Modell von Cirillo et al. an, die den
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Abbildung 34: Aus vier recht-
eckig angeordneten Gitter-
zellen ldsst sich eine hexago-
nale Grundfldche konstruie-
ren.

supraleitenden Proximity Effekt an Nb/PdNi Grenzflachen un-
tersuchten und dabei die Schichtdicken beider Materialien vari-
ierten. 5> Die Fitfunktion ist gegeben durch

d
Te(dst) = Tepue(1 = =)
SL

wobei d; die unterste kritische Schichtdicke des Supraleiters,
T guix die Sprungtemperatur im Bulk und die Funktionsvariable
dgp die Schichtdicke des Supraleiters angibt. Nach dieser theore-
tischen Anpassung ist die kritische Schichtdicke, unter der sich
kein supraleitender Phasentibergang mehr beobachten ldsst auf
do=2.39 nm begrenzt.

Zusitzlich ergibt sich eine maximale Sprungtemperatur T g,
im Bulk von 25 K und liegt somit 15 K unter dem Literaturwert
von 40 K bei epitaktisch aufgewachsenen bulkartigen MgB,- Fil-
men. Da die Anpassung bei grofSeren Schichtdicken in eine Satti-
gung geht, ist davon auszugehen, dass hohere Schichtdicken die
Sprungtemperatur nicht signifikant verbessern.

Im néchsten Abschnitt ist nun zu kldren, ob die Sprungtem-
peratur aufgrund des Herstellungsprozesses oder der Wahl des
Substrates bei der in-situ Herstellung auf 25K begrenzt ist.

Vergleich der MgB,-Schichten auf unterschiedli-
chen Substraten und Orientierungen

Bislang wurden die Transportmessungen auf (001) MgO- Substra-
ten charakterisiert. In diesem Abschnitt soll untersucht werden,
inwiefern die Wahl des Substrates bei diinnen gesputterten MgB,-
Filmen mit der Sprungtemperatur, dem spezifischen Widerstand
und der Ubergangsweite korreliert ist.

Ziel dieses Abschnittes ist es die MgB,-Schichten auf MgO-
Substrat mit MgB,-Schichten auf R-cut Saphir-Substrat und in
(111)-Richtung orientiertem ZrO,-Substrat zu vergleichen. Beim
R-cut Saphir-Substrat handelt es sich um ein hexagonales Sub-
strat, dessen Schnittfliche eine rhombische Kristalloberflache
bietet. Beide Substratsorten werden am haufigsten bei der Her-
stellung von MgB,-Filmen verwendet, da die rechteckig geschnit-
tene Oberflédche ein epitaktisches Wachstum von MgB,-Filmen
senkrecht zur a-b Ebene erméglicht, aus dessen Geometrie sich
ein hexagonaler Untergrund konstruieren lasst (vgl. Skizze 34).

Das (111) ZrO, bietet dem MgB,-Kristall ebenfalls eine recht-
eckige Oberflédche, die dem MgB,-Kristall epitaktisches Wachs-
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tum ermoglichen sollte. Diese Substrate bieten im Gegensatz zu
den (001) MgO-Substraten den Vorteil, dass es aufgrund der un-
terschiedlichen Gittersymmetrien zu einer geringeren Stressein-
wirkung auf die unteren Monolagen des MgB,-Films kommt.

In Abbildung 35 werden die Sprungtemperaturen des MgB,
auf ZrO, und R-cut Saphir mit denen auf MgO-Substrat vergli-
chen. Um die Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten, sind alle drei
Proben im selben Sputterprozess hergestellt worden. Es ist er-
kennbar, dass die Sprungtemperaturen hier sehr nah beieinander
liegen. Wahrend beim MgO-Substrat das MgB, bei 22.3 K in die
supraleitende Phase eintritt, liegt T, auf dem ZrO,-Substrat bei
23.7K bzw. auf dem Saphir-Substrat bei 24 K. Vergleicht man da-
gegen die Ubergangsweiten, so zeichnet sich das ZrO, mit einem
AT, von 1.23 K gegeniiber dem Saphir-Substrat deutlich aus, bei
dem das AT, bei 4.12 K liegt.

Zusammenfassend lésst sich hier jedoch keine signifikante
Verbesserung der Sprungtemperatur, verglichen mit anderen
Substraten, beobachten. Lediglich die Homogenitit der MgB,
Schicht verdndert sich bei verschiedenen Substraten, was sich an
den unterschiedlichen AT, zeigt. Da die Proben im selben Prozess
hergestellt wurden, kann sich dieses daher auf die Verteilung
und die mégliche Stresseinwirkung auf die MgB,-Kristalle an der
Kristalloberfldche zuriickfiihren lassen. Dieses soll schematisch
an Skizze 36 verdeutlicht werden.

Abhéngig vom Abstand der Netzebenen des Substrates kommt
es zu einer Verzerrung an den Ankerpunkten zwischen den
MgB,-Kristallen und der Substratoberfldche (a). Liegen die Netz-
ebenen dagegen nahe beieinander, iiben die Ankerpunkte mecha-
nischen Stress auf die Kristalle aus (b). Diese Verzerrung wire in
diesem Fall fiir die Zunahme von AT, verantwortlich. Abhédngig
von der Grofse des dabei entstehenden Stresses kann es dabei zu
Unterschieden beziiglich der Sprungtemperatur und der Uber-
gangsweite kommen.

Einfluss der Sputterrate von Magnesium auf die
Sprungtemperatur

Die grote Diskrepanz der Ubergangsweiten zeigte sich zwischen
dem Saphir- und dem MgO-Substrat. Aus diesem Grund soll nun
erOrtert werden, inwieweit der Magnesiumfluss fiir das T, auf
diesen beiden Substraten verantwortlich ist.
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Abbildung 37: Vergleich
einer 120nm dicken
MgB,-Schicht auf MgO- und
Saphir-Substrat.

53 R Schneider u. a. (2005),
Physica C, 432, S. 89—95

Abbildung 37 zeigt die normierte Widerstandsmessung von
zwei MgB,-Proben mit einer Schichtdicke von 120 nm auf MgO-
und auf Saphir-Substrat. Diese Proben wurden ohne die Loch-
blende hergestellt, so dass sich die Depositionsrate des Magne-
siums von 0.11 A /s auf 0.35 A /s erhéht (vgl. Abb. 7). Bei diesen
Proben konnten die in dieser Arbeit hochsten Sprungtempera-
turen von bis zu 30.4 K auf Saphir und 29.8 K auf MgO-Substrat
gemessen werden.

Demnach gibt es einen deutlichen Zusammenhang zwischen
Sprungtemperatur und Depositionsrate des Magnesiums, jedoch
keinen grofien Unterschied zwischen Sprungtemperatur und
Substrat. Zudem liegen die Ubergangsweiten sehr nahe beiein-
ander. So betragt AT, auf MgO-Substrat 1.65 K und auf Saphir-
Substrat 1.7 K. Bei einem reduzierten Magnesiumfluss liegt die
Sprungtemperatur bei der gleichen Schichtdicke bei etwa 25K
(vgl. Abb. 33). Da beide Sprungtemperaturen und Ubergangswei-
tenrelativ nahe beieinander liegen, kann dieses als ein Beleg daftir
angesehen werden, dass die Sprungtemperaturen von MgB, in
polykristalliner Form unabhéngig von der Wahl des Substrates
sind.

Ein vergleichbares T, wurde bereits von Schneider et al. be-
obachtet. Sie stellten MgB,-Filme mit einer unbekannten Schicht-
dicke auf Saphir-Substrat her. Deren maximale Sprungtemperatur
lag beim co-Sputtern bei 28 K bei einer Auslagerungstemperatur
von 600°C und einem Magnesiumfluss von 1.3 A/s. 53

Um die Sprungtemperatur weiter zu optimieren, miissen die
Proben bei hohem Druck ausgelagert werden, der anndhernd
gleich dem Partialdruck des Magnesiums ist (siche Abb. 4).

Im Gegensatz zu gesputtertem Magnesium sollte sich bereits
eine Verbesserung der Sprungtemperatur beim Evaporieren von
Magnesium zeigen. Nachdem Schneider et al. ein kombinier-
tes Verfahren anwendeten, bei dem das Bor gesputtert und das
Magnesium gedampft wurde, konnten sie ihre Sprungtempera-
tur von 28K auf 33 K steigern. Ein dhnliches Verfahren wurde
auch von Park et al. angewendet. Sie konnten zeigen, dass T,
von der Substratwahl abhéngig ist. Sie stellten MgB,-Filme mit
einer Schichtdicke von 400 nm bis 500 nm her. Wahrend das Bor
gesputtert wurde, dampften sie das Magnesium zentral auf das
beheizte Substrat auf. So erreichten sie mit auf MgO-Substrat
aufgetragenen MgB,-Filmen, eine Sprungtemperatur von 24K,
wihrend sie bei bei c-plane orientierten Al,O3-Substraten ein
T. = 37K von erreichten. Deren Depositionsrate lag bei 16 A /s
bzw. 3 A /s und somit ebenfalls deutlich hoher als die in dieser
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Arbeit benutzte. Die relativ geringe Sprungtemperatur auf MgO-
Substrat begriinden sie damit, dass sich MgB, nicht einfach auf
MgO formieren kann, da dieses sehr stabil und nicht reaktiv ist.54

Dieser Zusammenhang konnte hier nicht bestétigt werden. So
konnte in dieser Arbeit zwar eine vergleichbare bzw. eine verbes-
serte Sprungtemperatur auf MgO-Substrat im Vergleich zu den
Ergebnissen anderer Gruppen erreicht werden, jedoch konnte
eine deutliche Abhangigkeit von der Substratwahl beziiglich der
Sprungtemperatur nicht beobachtet werden.

Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Transporteigenschaften der MgB,-
Filme beziiglich der Schichtdicke, des Substrates und des Ma-
gnesiumflusses untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass
es zwar eine deutliche Abhingigkeit der Sprungtemperatur von
der Schichtdicke und vom Magnesiumfluss gibt, jedoch die Wahl
des Substrates eher eine untergeordnete Rolle spielt.

Dieses ist eigentlich ein sehr gutes Ergebnis, da fiir SPT- Ex-
perimente der Ferromagnet und die Tunnelbarriere idealerweise
epitaktisch auf dem Substrat aufwachsen sollten und man somit
auf die Wahl des Substrates stark eingeschrankt ist. Das gesput-
terte MgB, kann dagegen, unabhéngig von der Untergrundbe-
schaffenheit, auf diese Materialen deponiert werden.
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Physikalische Parameter

Dieser Abschnitt beschiiftigt sich mit der magnetischen Anisotropie.
Dabei wurden anhand der zweiten kritischen Magnetfelder der magne-
tische Anisotropiefaktor und die Ginzburg-Landau Kohirenzlingen
bestimmt. Zudem wurde ein lateraler MgB,/Fe/MgB, Kontakt kon-
struiert, mit dem sich die supraleitenden Gaps ausmessen lassen. Die
Ergebnisse dieses Abschnittes wurden bereits bei Journal of Applied
Physics verdffentlicht.>>

Anisotropie

Zur Bestimmung der oberen kritischen Felder H, und der Ginz-
burg -Landau Kohdrenzldngen wurde eine Probe ausgewdihlt,
deren Schichtdicke 120 nm betragt und auf MgO-Substrat auf-
getragen wurde. Die Sprungtemperatur dieser Probe liegt bei
29.8K (vgl.Abb.37).

Die bisherige Definition von T, wird fiir die folgenden Unter-
suchungen in diesem Kapitel nicht weiter verwendet, da fiir die
Messung der magnetischen Anisotropie die Sprungtemperatur
bei angelegtem Magnetfeld (field-cooling) gemessen wird. Dabei
kann es kurz vor dem Phasensprung aufgrund von Streuprozes-
sen zu einem geringen Anstieg des Widerstandes in Abhangigkeit
des angelegten Magnetfeldes kommen, sodass die Sprungtempe-
ratur zu optimistisch abgeschitzt werden wiirde (vgl. Abb.38).
Aus diesem Grund wird, wie in der Literatur oft fiir magneti-
sche Anisotropiemessungen iiblich, das T, nach dem 90%-10%
Kriterium definiert.

Im Folgenden soll die Abhéngigkeit von T, von der Richtung
des angelegten Magnetfeldes untersucht werden. Hierzu wird
wihrend der Sprungtemperaturmessungen das Magnetfeld par-
allel und senkrecht zur Schichtebene angelegt. Da das MgB, mit
seiner hexagonalen Struktur, polykristallin und vorzugsweise
senkrecht zur Substratoberflache aufwichst, ldsst sich im aniso-

55 S Fabretti u. a. (2012),
Journal of Applied Physics,
111, o7E112
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Abbildung 38: Definition der
Sprungtemperatur bei 90%
des auf 40K normierten Wi-
derstand in Abhéangigkeit
des angelegten Magnetfeldes
parallel zur a-b Ebene. Hier
ist erkennbar, dass sich der
Widerstand in Abhéngigkeit
des angelegen Feldes ver-
schiebt.
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tropen Fall zeigen, dass es aufgrund der beiden richtungsab-
héngigen Energieliicken eine unterschiedliche Abhdngigkeit der
Sprungtemperatur in Abhingigkeit der Richtung des angelegten
Magnetfeldes gibt.5

Unmittelbar iiber dem unteren kritischen Feld H,; und dem
oberen kritischen Feld H, befindet sich der Supraleiter in der
Semi-Meissner Phase, d.h. neben der Meissner Phase existieren
auch Fluss-Schlduche. Dieser Zwischenzustand ist charakteri-
stisch fiir einen Supraleiter vom Typ 1.5. Die sich dabei ausbilden-
den Fluss-Schlduche durchziehen das dreidimensionale n-Gap.
Im zweidimensionalen o-Gap bilden sich dagegen planare Wirbel
(Punktwirbel) aus. Aufgrund der anisotropen Kristallstruktur
existieren beziiglich der a-b Ebene und der c-Richtung unter-
schiedliche Kohérenzldangen &, und Londonschen Eindringtiefen
Ar. Sind beide unteren kritischen Felder tiberschritten, geht der
Supraleiter vollstandig in die Shubnikov-Phase tiber. Beim feld-
abhédngigen Abkiihlen der Probe ergeben sich daher, abhéingig
von der Richtung des angelegten Feldes, unterschiedlich hohe
kritische Felder.

Die Londonsche Eindringtiefe A; wird fiir MgB, zwischen
A(0)=85nm und A(0)=180 nm angegeben, sodass daraus ein unte-
res kritisches Feld von lediglich H.1=27 mT bis H.=48 mT folgt.
Die Kohidrenzlangen liegen zwischen &,_j,(0)= 3.7 nm-12 nm fiir
die a-b Ebene sowie £.(0)= 1.6 nm-3.6 nm fiir die c-Richtung.5”
Zudem errechnet sich nach der BCS-Theorie fiir die Kohédrenzlan-
gen beziiglich der a-b Ebene ein £(0),= 13 nm und £(0),= 51 nm.
Analog ergibt sich fiir die Londonschen Eindringtiefen ein A(0),=
47.8 nm und A(0),,= 33.6 nm.5

Abbildung 39 (folgende Seite) zeigt die Sprungtemperaturmes-
sungen bei parallel und senkrecht zur Schichtebene angelegtem
Magnetfeld bis 4 T. Die oberen kritischen Felder lassen sich nach
Shimakage et al. mit der Gleichung

Hea(T) = Hea(0)[1 - (T/To)?]

anpassen.>?

Der Verlauf der Anpassung beziiglich des parallel und des
senkrecht zur Schichtebene angelegten Feldes ist in Abbildung 40
(folgende Seite) aufgetragen. Hierbei ergibt sich fiir die kritischen
Felder parallel zur a-b Ebene Hgﬂzb(o)=20.07 T und senkrecht zur
a-b Ebene H/S(0)=17.33T.
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Abbildung 39: Widerstandsmessungen. (a) Feld senkrecht zur Schichtebene und (b) parallel zur Schichtebene
angelegtem Magnetfeld.
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Abbildung 40: Theoretische Anpassungen der kritischen Magnetfelder. Das kriti-
sche Feld parallel zur a-b Ebene betréagt Hg“zb(o)=20.07T und das kritische Feld
senkrecht zur a-b Ebene betragt chz(o)=17.33 T.
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errechnet sich ein Anisotropieverhiltnis von y=1.16.

Im Bulk, bei einem epitaktisch aufgewachsenen Kristallgitter
liegen die kritischen Felder bei Hyjazh(O)=12 Tbzw. bei Hyjcz(O) =11T,
sodass der Anisotropiefaktor mit 1.09 relativ gut mit diesen Wer-
ten {ibereinstimmt.®® Je nach Orientierung der MgB,-Kristalle
kommt es zu einem Anstieg von y. Fiir diinne Schichten werden
in der Literatur y-Werte zwischen 1.25 und 2 und fiir die obe-
ren kritischen Felder Werte zwischen 22.5T -39 T fiir Hg”zb(O)bzw.
125T-24T fur chz angegeben. Abhangig von der kristallinen
Orientierung konnte ein Anisotropiefaktor von bis zu y=9 auf
MgB, Pulver-Proben gemessen werden.®!

Die Ursache fiir den Anstieg des Anisotropiefaktors in Ab-
héangigkeit der kristallinen Ausrichtung liegt in der kristallinen
Ordnung und in der Reinheit begriindet. Bei einer willkiirlichen
Ausrichtung der MgB,-Kristalle oder dem Vorhandensein von
Verunreinigungen entstehen Gitterdefekte. Zudem ist der An-
isotropiefaktor temperaturabhangig, so dass hier nur y nahe T,
angegeben werden kann.®2

Vergleichbare Messungen auf (001) MgO-Substrat wurden
von Ferderghini et al. durchgefiihrt. Sie stellten ebenfalls polykri-
stallines MgB, durch das gepulste Laserdepositionsverfahren her.
Die Sprungtemperatur der von ihnen untersuchten Proben lag
bei 31.4 K. Sie extrapolierten ein oberes kritisches Feld von Hg”zb(o)
von 26.4 T und chz von 14.6 T, sodass sie einen Anisotropiefaktor
von y=1.8 ermitteln konnten.®3

Der relativ geringe Anisotropiefaktor von 1.16 in dieser Ar-
beit zeigt daher, dass die Mehrzahl der MgB,-Kristalle bei einer
Schichtdicke von 120 nm entweder willkiirlich oder mehrheitlich
in einem Winkel unterhalb von 90" ausgerichtet sind. Zudem
zeigt dieses, dass die gesputterten MgB,-Schichten aufgrund der
Struktur relativ viele Storstellen beinhalten, was fiir die hohen
Werte der kritischen Felder spricht.

Mit den oben abgeschidtzten Werten fiir das obere kritische
Feld lassen sich nach der Ginzburg-Landau Theorie die Koha-
renzldngen in der a-b Ebene nach

b _ Do
@7 2nEg,
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und in der senkrechten c-Richtung nach

Q=
27'(55;]

H”C ¢0

abschétzen. Dieses fithrt zu Kohdrenzlangen von &,,=4.36 nm
und £,=3.76 nm. Nominell passen diese Kohdrenzlangen sehr gut
zu denen, die bei diinnen Filmen gemessen worden sind.%

Anisotropie am strukturierten Streifen

Bei der im folgenden untersuchten Probe betrégt die Schichtdicke
30nm. Fiir die Messung der magnetischen Anisotropie wurde
ein 300 um breiter und 7 mm langer MgB,-Streifen mit der her-
kommlicher Lithographie-Methode auf das Substrat strukturiert.
Nach dem Argon-Ionen Atzen verschlechterte sich die Sprung-
temperatur dieser Schicht von 24 K auf 15.5K.

Ob jedoch das Ionenitzen eine Unregelméfsigkeit wahrend
des Sputterprozesses, oder beide Faktoren fiir die Diskrepanz
von anndhernd 8.5 K verantwortlich ist, kann nicht sicher geklart
werden. Einen Einfluss des Ionenétzens auf die Sprungtempera-
tur konnte bereits von Mic¢unek et al. beobachtet werden. Zwar
verschlechterte sich die Sprungtemperatur ihrer Schichten um
lediglich 0.5K nach dem Atzprozess, die Ubergangsweite nahm
jedoch von 2K auf 3.5K zu.%

Wahrscheinlicher ist, dass der diinne MgB,-Steg den Strom-
fluss durch die MgB,-Schicht behindert, sodass der Strom auch
Korner passieren muss, die nicht alle bei derselben Temperatur in
die supraleitende Phase tibergehen (vgl. Skizze 41). Dieses zeigt
ebenfalls die relativ hohe Ubergangsweite bei 0 Tesla von 3.5K.

Abbildung 42 (folgende Seite) zeigt die Sprungtemperaturmes-
sungen in Abhingigkeit des angelegten Feldes senkrecht und
parallel zur Schichtebene.

Abbildung 43 (folgende Seite) zeigt das obere kritische Feld in
Abhiangigkeit der genormten Sprungtemperatur. Die Anisotro-
piemessungen der Schicht zeigen eine Anisotropie des oberen
kritischen Feldes von HP:Z(O) = 14.73T und HZ,(0) = 10.8 T. Die
Kohérenzlange fiir die a-b Ebene betragt &,,=5.52 nm und fiir die
senkrechte c-Richtung &.=4.04 nm.

Mit diesen Werten ergibt sich ein Anisotropie-Verhéltnis von
y = 1.36 und ist somit vergleichbar mit den Ergebnissen von
Shimakage et al., die ein Anisotropie-Verhiltnis von y = 1.25
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Abbildung 41: Der Strom-
fluss ist auf den 300um
dicken Steg begrenzt, und
muss somit auch durch
Korner hindurch, die eine
andere kritische Temperatur
zeigen (blaue Korner).
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Abbildung 42: Widerstandsmessungen. (a) Feld senkrecht zur Schichtebene und (b) parallel zur Schichtebene
angelegtem Magnetfeld.
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Abbildung 43: Anpassungen fiir die oberen kritischen Felder. Hier konnte ng =
14.73 T und Hg, = 10.8 T angefittet werden.
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Abbildung 44: Die Probenanordnung des Lateral-Kontaktes. Der MgB,-Streifen
ist durch einen Spalt von 5 ym getrennt.

fiir gesputterte diinne Filme auf hexagonalen Saphir-Substrat
gemessen haben. %

Diese Kohidrenzldngen liegen mit £,,=5.52 nm und £,=4.04 nm
etwas tiber denen der 120 nm dicken nicht gedtzten Schicht. Auf-
grund der relativ geringen Anisotropie eignen sich diese Proben
sehr gut fiir weitere Untersuchungen, um das supraleitende Gap
auszumessen.

Lateraler Kontakt

Um die supraleitende Energieliicke auszumessen, wurde ein
30nm dicker und 300 um breiter Eisenstreifen durch eine Schat-
tenmaske auf das MgO-Substrat gesputtert. Anschlieffend wur-
de das MgB, fldchig tiber den Eisenstreifen aufgetragen. Durch
Ionenstrahl-Lithographie wurde ein Querstreifen mit einer Lange
von 1000 ym und einer Breite von 300 um quer iiber den Eisen-
streifen strukturiert. Mittig tiber dem Eisenstreifen wurde der
MgB,-Streifen durch einen Spalt von 5 um wiederum mittels
Ionenstrahl-Lithographie getrennt.

Eine Skizze der Probengeometrie ist in Abbildung 44 gegeben.
Mit dieser Anordnung erhélt man einen Supraleiter-Ferromagnet-
Supraleiter Doppelbarrieren Kontakt. Aufgrund der senkrech-
ten Kristallanordnung des MgB, fliefsit ein paralleler Quasipar-
tikelstrom sowohl von der Kontakt-Oberfldche in die a-b Ebene
als auch senkrecht in die c-Richtung der diinnen MgB,-Schicht.
Die Spaltbreite von 5 ym wurde gewdhlt, damit es zu keinerlei
Cooperpaar-Interaktionen zwischen den Supralaleitern kommt.
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Abbildung 45: dI/dV Spektrum. Die schwarze Kurve zeigt das Spektrum bei
0.4 K. Die blaue Kurve zeigt den Verlauf bei einem angelegten Feld von 125mT.
Die gestrichelte Linie zeigt die dazugehérige I-V Kennlinie.

Diese Anordnung, wurde bereits von Kim und Moodera vor-
geschlagen.®” Der an der Eisen-MgB,-Grenzfliche auftretende
Proximity-Effekt zerstort aufgrund der ferromagnetischen Kopp-
lung die Supraleitung an der Kontaktflache zum MgB,. So kann
das nichtsupraleitende Segment eine metallische Barriere ausbil-
den.

Im supraleitenden Zustand betrédgt der Widerstand dieser An-
ordnung 5 Q, sodass der supraleitende Streifen von dem Eisen-
streifen getrennt ist. Die Messung wurde in 4-Punkt Geometrie
durchgefiihrt damit der Zuleitungswiderstand herausfallt.

Nachdem die Probe auf bis zu 1.6 K abgekiihlt wurde, konnte
die differentielle Leitfdhigkeit (dI/dV) an dieser Messgeometrie
gemessen werden. Die Abbildung 45 zeigt sowohl die I-V Kenn-
linie als auch die dI /dV Charakteristik dieses Kontaktes.

Hierbei ist das schwach gekoppelte drei dimensionale A, -Gap
bei anndhernd 0.5 meV und das stark gekoppelt zwei dimensio-
nale A ;-Gap bei 2.25 meV abgebildet. Die geringen Werte beider
Gaps sind auf die relativ niedrige Sprungtemperatur von 15.5K
zuriickzufiihren. In Bezug auf dieses T, kann das Gap theoretisch
auf A,=2.67 meV und A,=0.86 meV nach den Formeln von Liu et
al. abgeschitzt werden.%® Der Null-Bias-Leitungspeak (ZBCP)
und das Abfallen der genormten differenziellen Leitfahigkeit auf
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ein Minimum von 36% wird durch den Proximity-Effekt an der
Ferromagnet-Supraleiter Grenzfldche verursacht.

Gonnelli et al. konnten anhand von Punkt-Kontakt Experi-
menten zeigen, dass ein magnetisches Feld von 1T, das parallel
zur a-b Ebene angelegt wurde, das schwach gekoppelte Gap im
n-Band zerstort.%

Das Verschwinden des A, Gap bei einem parallel zur Filmebe-
ne angelegten Magnetfeld tritt bei dieser Probe bereits bei 0.125 T
auf.

Dieses kann mit dem kleinen Beitrag des Quasipartikelstroms
in der a-b Ebene aufgrund der geringen Sprungtemperatur be-
griindet sein. Abbildung 45 zeigt die dI /dV Charakteristik mit
einem angelegtem Feld von 0.125T parallel zur Oberfldche.

Zusammenfassend zeigt sich, dass sich die in dieser Arbeit
hergestellten Proben trotz ihrer reduzierten Sprungtemperatur
gut fiir spintronische Anwendungen eignen wiirden. Zudem ist
es moglich einen Quasipartikelstrom in beide Kristallrichtungen
zu induzieren. Dieses macht gesputtertes MgB, auch fiir weitere
Anwendungen wie Josephson-Kontakte oder spinpolarisiertes
Tunneln interessant.
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Zusammenfassung und Ausblick

Im Verlauf dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass es moglich
ist diinne supraleitende MgB,-Schichten mit einer Schichtdicke
von 30nm in einer konventionellen Sputteranlage erfolgreich
herzustellen.

Es hat sich gezeigt, dass der Partialdruck des Magnesiums
und die Substrattemperatur sorgfaltig aufeinander abgestimmt
werden miissen. Zudem ist ein nachtrigliches Auslagern not-
wendig, um die Bildung der MgB,-Kristalle zu unterstiitzen. Zu-
ndchst wurden die Proben ex-situ bei unterschiedlichen Tempera-
turen ausgelagert und deren Transporteigenschaften untersucht.
Dabei zeigte sich, dass diese Proben aufgrund ihrer starken Ober-
flachenrauigkeit, nicht fiir Tunnelelemente geeignet sind. Zudem
ist man bestrebt, die MgB,-Filme in einem einzelnen Herstellungs-
prozess herzustellen, um so in-situ Tunnelelemente herstellen zu
kénnen.

Ausgehend von dieser Motivation, wie eine glattere Ober-
flache, wurden die Proben in einem in-situ Herstellungsprozess
synthetisiert. Dabei zeigte sich, dass es notwendig ist, diese mit
einer Schutzschicht abzudecken, damit der supraleitende Pha-
seniibergang beobachtet werden kann. Lediglich bei geringen
Auslagerungstemperaturen konnte ohne eine Deckschicht ein
Phasensprung beobachtet werden. Diese Problematik war bei
den ex-situ hergestellten Proben nicht gegeben, da diese bereits
mit einer MgO-Schicht abgedeckt wurden, um sie vor Oxidation
zu schiitzen.

Aus diesem Grund wurde statt einer MgO-Deckschicht Bor ge-
wahlt, damit das wihrend des Auslagerungsprozesses abdamp-
fende Magnesium erneut MgB,-Kristalle an der Bor-Schicht bil-
det. Dieses verringerte zundchst geringfiigig die Sprungtempe-
ratur, ermoglichte aber die Bildung von supraleitenden MgB,-
Kristallen bei hohen Auslagerungstemperaturen.

Oberflachen und Strukturuntersuchungen zeigten, dass das
MgB, polykristallin, bevorzugt senkrecht auf der Substratoberla-
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Abbildung 46: dI/dV Spek-
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Tunnelelements bei 0.3 K.

che aufliegt. Durch den in-situ Herstellungsprozess konnte die
Oberfldchenrauigkeit deutlich reduziert werden.

AnschlieBend wurden die supraleitenden Transporteigen-
schaften in Abhédngigkeit der Schichtdicke und des Substrates
untersucht. Hier zeigte sich, dass sich die kritische Temperatur
bei etwa 25K zu séttigen scheint. Ebenfalls ist die Wahl des Sub-
strates nur geringfiigig an der kritischen Temperatur beteiligt.

Verdndert man dagegen den Magnesiumfluss und die Schicht-
dicke auf 120 nm, zeigte sich auf Saphir-Substrat eine Sprungem-
peratur von 30.4 K bzw. 29.8 K auf MgO-Substrat .

Abschliefiend wurde die magnetische Anisotropie der MgB,-
Proben im Magnetfeld untersucht. Die oberen kritischen Felder
lagen dabei bei einem angelegten Feld parallel zur a-b Ebene bei
H"(0)=20.07 T und senkrecht zur a-b Ebene bei H'(0)=17.33 T
was ein magnetisches Anisotropieverhdltnis von y=1.16 ergab.
Dieses bestatigt, dass die MgB,-Korner weitestgehend homogen
in der Schicht verteilt und sehr gut senkrecht ausgerichtet sind.
Dieses ermoglichte es, beide supraleitenden Gaps mit einem late-
ralen (MgB,/Fe/MgB,) Kontakt auszumessen.

Ausblick

Obwohl das in dieser Arbeit hergestellte MgB, polykristallin ist
und eine relativ niedrige Sprungtemperatur von 30K zeigt, lasst
es sich relativ einfach auf viele Substrate aufsputtern. Dieses er-
moglicht, besonders im Hinblick auf spinpolarisiertes Tunneln,
vollig neue Moglichkeiten, wie die Spinpolarisation von Materia-
lien mit einer Magnetisierung senkrecht zur Substratoberfldche
auszumessen, da sich das MgB, im Gegensatz zu Aluminium
durch eine hohe Londonsche Eindringtiefe auszeichnet. Da bei
Materialien mit einer senkrecht orientierten Magnetisierung das
Magnetfeld senkrecht zur Schichtebene angelegt wird, muss das
Tunnelelement hinreichend klein Strukturiert werden, damit das
Magnetfeld den Supraleiter homogen durchdringen kann. Mate-
rialklassen mit einer senkrecht magentischen Orientierung, wie
Mn;Ga, CoPt oder CoPd, sind sehr gut fiir STT (spin-transfer tor-
que) Anwendungen geeignet.

Abbildung 46 zeigt die Tunnelkennlinie (I-V) und die differen-
tielle Leitfahigkeitsmessung (dI/dV) an einen ebenfalls in dieser
Arbeit hergestellten MgB;(30,1) / MgO 6m) / Fe3onmy Tunnelkon-
takt.
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Die differentielle Leitfdhigkeit nimmt bis auf 0% ab, was ein
eindeutiger Beweis fiir einen Tunnelstrom durch die Barriere
darstellt. Allerdings sind die Asymmetrien an den Gap-Kanten
nicht erkldrbar, was Raum fiir weitere Untersuchungen bietet, da
es bisher noch nie gelungen ist MgB, Tunnelelemente zu sputtern.
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The magnetic anisotropy and transport properties of superconducting MgB, thin films on MgO
(100) substrates were studied. The films were prepared by rf/dc-magnetron cosputtering and with
in situ annealing temperatures of 650 °C. The film orientation was measured by X-ray diffractome-
try, which revealed a c-axis orientation of the MgB, films. The critical onset temperature without
field cooling is 15.5 K. We found a critical field of 14.73 T parallel to the film plane and 10.79 T
perpendicular to the film plane from transport measurements of the dependence of the applied
magnetic field. Differential conductance measurements of a lateral MgB,/Fe/MgB, junction show
the A, gap and the A, gap. © 2012 American Institute of Physics. [doi:10.1063/1.3671792]

I. INTRODUCTION

Even ten years after the discovery of the superconduct-
ing properties of magnesium diboride (MgB,)," it remains a
topic of interest for both basic research and technical appli-
cations. A high transition temperature of 40 K and a large co-
herence length makes the BCS-superconductor MgB,
interesting for spintronic devices.>? Many thin film prepara-
tion techniques have been developed since the discovery of
the superconductivity of MgB,, but sputtering is the only
suitable method for large-scale production.4 Until now, only
a few technical devices with MgB, thin films have been fab-
ricated by sputtering.

Many ferromagnets, in particular Heusler compounds
with their cubic L2,-structure, fit MgO (100) substrates with
a mismatch of only a few percent.” The magnetic characteri-
zation and investigation of the transport properties of sput-
tered MgB, thin films on MgO (100) substrates is therefore
required to use MgB, as a superconductor-ferromagnet-
superconductor (7-)junction. Furthermore, lateral junctions
are also of interest for creating SQUIDs based on ferromag-
netic weak links.® A further advantage of MgO substrates
over Al,O3 substrates is that no reaction is observed with
MgB, at annealing temperatures up to 800°C.” This also
makes MgO valuable for thin film device applications.

In this work, we will show that MgB, thin films pre-
pared by sputtering on MgO (100) substrates have magnetic
anisotropic properties that are comparable to films on hexag-
onal Al,Oz substrates. Furthermore, we created an iron-
based lateral junction that shows tunneling-like behavior
with respect to its /-V and d//dV characteristics.

Il. SAMPLE PREPARATION

We used MgO (100) substrates for our samples. First, an
MgO buffer layer with a thickness of 5 nm was deposited by
rf-magnetron sputtering to create a clean surface. Next, a

¥ Author to whom correspondence should be addressed. Electronic mail: fab-
retti@physik.uni-bielefeld.de.
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30 nm thick and 300 pum wide iron strip was sputtered
through a shadow mask. Then, the sample was placed on a
heated substrate holder, which was rotating at 5 rpm. The
MgB, was deposited by magnetron rf and dc co-sputtering
on the heated substrate. Subsequently, the MgB, layer was
covered with a 3.5 nm thick Boron layer. The substrate tem-
perature (7) was kept constant at 290 °C during the sputter-
ing process. Finally, the samples were in situ annealed at
650 °C for 20 min. A 300 um wide and 7 mm long strip with
a thickness of 30 = 3 nm was created by lithography and ion
beam etching for the magnetic anisotropy characterization of
the MgB,. The values were corrected for an offset of 3.8 Q
from 2-point measurements of the resistance.

For the [-V and dI/dV measurements, an MgB, cross-
strip with a length of approximately 1000 pum was prepared.
A sketch of the sample geometry is given in Fig. 1. The
MgB, strip was disconnected by a groove of approximately
5 um. With this alignment, we obtain a lateral superconduc-
tor ferromagnet superconductor double ‘barrier’ junction. A
quasiparticle current thus flows on the junction surface in
both the c-axis direction and the a-b plane direction of the
MgB, thin film. At the superconducting state, the resistivity
of the junction is equal to 5 Q as measured by a standard
four-point probe. The transport measurements were taken in
a closed-cycle 4He—cryostat with a temperature range of
1.6-300 K and a magnetic field of up to 4 T.

lll. EXPERIMENTS AND DISCUSSION

First, we determined the transition temperature with
magnetic field applied in both directions. In Fig. 2, the transi-
tion temperatures for the magnetic field perpendicular to the
film plane are shown. Similarly, the in-plane transition tem-
perature is shown in Fig. 3. We define the critical onset tem-
perature at a resistivity of 90% with regard to the resistivity
in the non-superconducting state. This is marked by the
dashed lines in Fig. 2 and Fig. 3. The critical onset tempera-
ture is 15.5 K at O T. This small transition temperature is
caused by the in situ annealing process and the non-epitaxial
growth of the MgB, due to the sputtering process. The T,

© 2012 American Institute of Physics
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~ MgO (100)

a-b plane

FIG. 1. (Color online) The schematic sample geometry of the iron based lat-
eral junction. The MgB; strip is separated by a groove of 5 um.

differs with the preparation method and the choice of the
substrates.*'? Our T, is in good agreement with the investi-
gation of Mori et al. it we compare our results with their
samples that were in situ annealed at 600 °C for 30 min.* We
achieve transition onset temperatures of up to 31 K for ex-
situ annealed MgB, samples with a thickness of 60 nm on
sapphire substrates. However, the in situ annealed samples
are of greater interest for further investigations with respect
to applications and devices. We observed a (0002) MgB,
peak at a 2 © angle of 51.8° by X-ray diffraction measure-
ments with an average wavelength of 2 = 1.54184A emitted
by a copper anode. This indicates an out-of-plane orientation
of the c-axis with a lattice constant of ¢ = 3.5298A. Due to
the different crystal structures of MgB, and MgO, a non-
epitaxial growth is most certain. However, it was reported by
van Erven et al. that the MgB, film is rotated by approxi-
mately 45° in the plane with respect to MgO. This leads to a
lattice mismatch of ~ 3% for two unit cells of MgB, on one
MgO unit cell. 1314

Figure 4 shows the dependence on the upper critical
field of the normalized transition temperature. We estimated
our upper critical field with the formula

Hey(T) = Hea (0) {1 - (T/Tc)z)]v

which was also used by Shimakage et al.'> The anisotropy
measurements of our films lead to a critical magnetic field of

250+

200

150

p(uQcm)

100

50

0

T T T T
5 10 15 20
Temperature (K)

FIG. 2. (Color online) Magnetic field dependence of the electrical resistivity
with the magnetic field perpendicular to the film plane. The dashed line
defines the critical onset temperature.
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FIG. 3. (Color online) Magnetic field dependence of the resistivity with the
magnetic field parallel to the film plane.

H‘C‘2 =14.73T and H}, = 10.8 T. The coherence length for
the a-b plane is &,;, =4.06 nm and for the c-plane is &, =3.1
nm as calculated by the Ginzburg-Landau theory.'® With
these values, we achieve a magnetic anisotropy ratio of
y=1.36, which is an increase of 11.8% over the results
of Shimakage et al.'® They measured an anisotropy ratio of
y=1.25 for sputtered thin films on hexagonal-oriented sap-
phire substrates.

Finally, we conducted transport measurements of lat-
eral junctions. Figure 5 shows the /-V characteristic of the
junction at 2 K. The /-V measurement shows the expected
ohmic behavior at room temperature (not shown), whereas
the gap in the density of states of the superconductor is
observed in the superconducting state. The d//dV character-
istics are also shown in Fig. 5. These characteristics show
the weakly coupled three-dimensional A, gap at approxi-
mately 0.5 meV and the strongly coupled two dimensional
A, gap at 2.25 meV. The small values of both gaps are
caused by the low transition temperature of 15.5 K. With
respect to this low T¢, the gaps at 0 K can be theoretically
estimated as A, =2.67 meV and A, =0.86 meV by using
the formulas of Liu ez al.'” The zero bias conductance peak
(ZBCP) and a decrease in the normalized differential con-
ductance down to 0.36 are caused by proximity effects at

uoH (T)

B field parallel to film
® field perpendicular to film

0 -l
0.80

T T 1
0.90 0.95 1.00

/T,

T
0.85

FIG. 4. (Color online) The magnetic field in dependence of the normalized
temperatures. The solid line shows the fit of the upper critical field (H»(0))
perpendicular and in plane to the a-b axis of MgB,.
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FIG. 5. (Color online) d//dV spectra. The red curve shows the spectra at 0
T. The blue curve an applied field of 125 mT. The black curve shows the /-V
curve.

the ferromagnet-superconductor interface. A magnetic field
of 1 T parallel to the a-b plane destroys the gap in the =«
band, which was reported by Gonnelli ez al. in point contact
studies of MgB, single crystals.'® The m-gap vanishes at
0.125 T parallel to the film plane in our measurements. This
could be caused by a small contribution of the quasiparticle
current to the a-b plane due to the small transition tempera-
ture. Figure 5 shows the d//dV characteristic with an
applied magnetic field of 0.125 T parallel to the surface.

IV. SUMMARY

In summary, we show that the magnetic properties of sput-
tered MgB, films on MgO (100) substrates provide results that
are comparable to MgB, films prepared on sapphire substrates.
Furthermore, we observed the density of states of MgB; in lat-
eral junctions. These devices are easily prepared and allow the
observation of both gaps on the (001) MgO substrates. Further
investigations in this direction could lead to sputtered MgB,
films that are suitable for technical applications.

J. Appl. Phys. 111, 07E112 (2012)
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