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Resume Studier af defeSusirukiurers indflydelse på de superledende egenskaber af 
keramiske højtemperatur superledere er gennemført ved eksperimentelle under
søgelser og med computer simuleringsteknik. Sammenhxngen mellem defekstruk-
tur og superledende overgangstemperatur. T(. er studeret i Co-dopet YBCO 
(YBaXuj.jCOjO*.,. 0 < y < 0.5). og det er påvist, at sammenhxngen mellem den 
strukturelle iltorden og T\. som er etableret for iltfattig YBCO (YBa,Cu,0^a. 
x < I), også er gxld ide for Co-dopet YBCO. En tre-dimensionel strukturel 
model for iltordenen i udopet YBCO er blevet introduceret og anvendt til at ana
lysere eksperimentelle strukturelle data. og der er tilvejebragt god overensstem
melse mellem modelberegningerne og de milte strukturelle data. Eksperimentelle 
undersøgelser af iltindhold, krystalstruktur, og elektriske og superledende egen
skaber er gennemført pi Nd,„Ce,, ,,Cu04., for at studere baggrunden for. at dette 
materiale tilsyneladende har elektronisk ledningsevne i den superledende fase. og 
ikke. som i de øvrige højtemperatur superledere, hul-ledningsevne. På 
PbjSr.Y, ,Ca,Cu,0, (0 < x < 0.5) er udført strukturelle studier med neutrondiffrak
tion som viser, hvorledes Ca-stokiomctrien påvirker Cu-valensen i de superleden
de CuO,-planer. Den strukturelle orden af epitaksielle tyndfilm af YBCO og 
BijSrXaCuA... deponeret på opvarmede SrTKO,. MgO. LaAlO, og NdGaO, sub
strater er blevet studeret med røntgendiffraktion og Rutherford Backscatiering 
spektroskopi. og den strukturelle orden som funktion af substrat og substrattem
peratur er blevet analyseret i sammenhæng med de superledende egenskaber. 
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Forord 

Nærværende rapport er en slutrapport for det arbejde, som er udført under 
EFP9I-projektet: "Defektstrukturer i keramiske superledere" (EM-Journa! nr. 
1443/91-0005, omride 8: Brændselsceller m.v.). Til det to-irige projekt er modta
get støtte på ialt 400.000.- kr. Det beskrevne arbejde er udført i forlængelse af 
EFPSS-projektet: "Udvikling af keramiske superledere" (EM-Joumai nr. 1443/88-
8. omride 8: Energilagring. Se den tidligere fremsendte slutrapport), og i 1991 
parallelt med EFP90-projckiet: "Strukturelle undersøgelser af keramiske superle
dere" (EM-Joumal nr. 1443/90-0006. omride 8: Brændselsceller m.v. Se slutrap
porten: Andersen. N.H. (1992)). Dele af arbejdet, som således er rapporteret under 
EFP90-projektet: "Strukturelle undersøgelser af keramiske superledere", vil ikke 
blive omtalt i nærværende rapport. Det skal endvidere anføres, at arbejdet fortsæt
tes i EFP93-projektct: "Doping effekter i højtemperatur superledere'', og at de 
studier, som er påbegyndt under det nærværende projekt, men hvor afsluttede 
delprojekter endnu ikke foreligger, vil Nive rapporteret under EFP93-projektci. 

Følgende projektdeltagere i Afdelingen for Faststoffysik har bidraget til det ud
førte arbejde: 

Niels Hessel Andersen, seniorforsker, lie. scient.. projektleder 
Thomas Fiig. Ph.d. studerende 
Rasmus Kromann. Ph.d. studerende 
Bente Lebech, seniorforsker, civ. inc. 
Per-Anker Lindgård, seniorforsker. Dr.scient. 
Mounts Nielsen, seniorforsker, civ.ing. 
Roger de Reus, post doc. 

Arbejdet er gennemført i samarbejde med en række forskere på danske og uden
landske forskningslaboratorier. Disse samarbejdspartnere er omtalt i afsnit 8. 
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1 Indledning 
I de seneste ar har den danske og interrtationaie forskning inden for højtempera
tur superledere vårret koncentreret om at forstå baggrunden for højtemperatur 
superledningen og at udvikle dem til teknologisk anvendelige materialer. Der 
fokuseres i denne sammenhæng specielt på at forbedre de kritiske materialepara
metre for superledningen: den kritiske temperalur. Tc. den kritiske strømtæthed. Jc. 
og det kritiske magnetfelt. H(. I de eksisterende højtemperatur superledere er de 
maksimalt opnåelige værdier for Jt og H, tilstrækkeligt høje til alk praktiske 
formål, men der kræves en betydelig teknologisk udvikling for. at de kan nås. 
Dette hænger sammen med materialernes keramiske karakter, og at korngrænserne 
ikke nødvendigvis har de ønskede superledende egenskaber. Ligeledes er det 
nødvendigt at fastholde det magnetiske fluks-gitter. som dannes i højtemperatur 
superledere, når de pålægges et ydre magnetfelt over en vis størrelse. Der foregår 
fortsat en hektisk international aktivitet med henblik på at fremstille højtempera
tur superledere med endnu højere kritiske værdier end dt nu kendte 0*^.,,= ISO 
Kelvin), men denne udvikling går langsomt. Da den grundlæggende forståeise for 
højtemperatur superledningen fortsat endnu ikke er fastlagt, er det uvist om den 
næste betydningsfulde milepæl i udviklingen: en superleder ved stuetemperatur, 
kan opnås. Det er imidlertid fastslået, at en række teknologiske anvendelser af de 
eksisterende højtemperatur superledere, som kan køles til den superledende fase 
med flydende kvælstof, er økonomisk attraktive, hvis de materialeteknologiske 
problemer med at optimere Jc og H, kan overvindes. Det her beskrevne arbejde 
skal ses i sammenhæng med ønsket om at bidrage til forståelsen af højtemperatur 
superledernes grundlæggende egenskaber og til at forbedre deres materialeegen
skaber. Det skal i denne sammenhæng nævnes, at arbejdet foregår parallelt og i 
delvist samarbejde med de danske virksomheder. Haldor Topsøe A/S og NKT 
Research Center A/S, som har opnået resultater, der bringer disse firmaer med i 
den absolutte frontlinie af den materialeteknologiske udvikling på området. 

2 Strukturel iltorden cg superledning 
i Co-dopet YBazCujO^ 

Når iltindholdet reduceres i den basale CuO,-plan af højtemperatur superlederen 
Yf^CujO*,, (0 < x < I), eller der foretages substitutioner for Cu i denne plan 
forringes de superledende egenskaber. I det tidligere gennemførte arbejde, omtalt 
i referencen: Andersen, N.H. (1992), er det vist, at den måde iltreduktion påvirker 
både den dynamiske og statiske variation af Tc er korreleret med lignende varia
tioner af de ordnede iltområder i superlederen. Inden for nærværende projekt er 
der gennemført underøgelser af. hvorledes doping med metalioner som M = Co, 
Fe og Al, der alle substituerer for Cu i den basale CuO.-plan (Cu,.yMyOt-plancn, 
0 < y < 1) påvirker de strukturelle og superledende egenskaber. Da Co, Fe og Al 
har tilbøjelighed til højere illningsirin end Cu vil de søge at forøge deres ill-koor-
dinationstal og dermed forårsage iltuorden i den basale Cu,.yMyO,-plan. 

1 Co-substftueret YBCO (YBa2Cu,.rCo,Cv.„) er det ved hjælp af eksperimentelle 
undersøgelser og med Monte Carlo simuleringer blevet studeret, hvorledes Co-
dopingen fremkalder uorden i iltstrukturen og formindsker Tc. Prøver med Co-
doping niveauer: (0 < y < 0.5) er blevet fremstillet og deres superledende egen-
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skaber er bievet karakteriseret »ej målinger af ten elektriske medstaad 05 
magnetiske susceptibilitet. De resulterende overgangstemperaturer (de kritiske 
temperaturer for superledning) er vist i Ftg. I. De strukturelle egenskaber er 
blevet studeret med neutrondiffrakiion og EXAFS (Extended X-ray Absorption 
Fine-structure Spectroscopy). Ved analyse af rteitfroodiffrakiions data er det 
blevet fastlagt, at YBa-Cu^G^OL, er orthorhombisk for (y < 0.1) og tetrago
nal for (y > 0.1). En lignende overgang fra orthorhombisk til tetragonal struktur 
finder også sted i udopet YBa.Cu,0».4. rdr iltindholdet reduceres til (x < 0.4). og 
det er generelt accepteret, at overgangen skyldes uorden i den basale CuO.-struk-
lur. Ved nxrmere analyse af neutrondiffraktions dataene er atomernes middel
positioner og udsvingsarnpiiiuder blevet fastlagt, og det er godtgjort at Co sub
stituerer for Cu i basalplanen. Der er strukturel orden på de fleste atomare positio
ner i strukturen, men mindre reduktioner i bcsxtningstalienc er fundet på den 
såkaldte apikale iltplads, som forbinder Cu,.,Co,0,-pianen med de superledende 
CuO.-planer (jvnfr. Andersen. N.H. (1992)). og på Co/Cu-pladserne. Mere udtalte 
afvigelser findes på iliposiiionerne i Cu,^Co,O.-planen. som vist i Hg. 2~ De 
foreløbige analyser af EXAFS-datene viser endvidere, at Co-atomeme i 
Cu, }Co,0-planen har et ili-koordinationstal på ca. fem. som er nxsten uafhamgig 
afy. 

Iliordenen i den basale Cu, ^0,0,-pian af strukturen er blevet studeret med 
modelberegninger baseret på en modificeret udgave af den såkaldte ASYNNNI 
model ved hjxlp af Montc Carlo simuleringsteknik. Modellens tre vekselvirk-
ningsparametre. V, (frastødende). V, (tihtekkende), og V, (frastødende) er vist i 
Fig. 3. Det kemiske potential i beregningerne er fastlagt til værdien svarende til I 
atmosferc ilt. bestemt ud fra eksperimentelle data fra udopet YBCO. Den for
øgede sandsynlighed for ek.ttni ilt omkring Co-aiomerne er inkluderet i modeiien 
på den simplest mulige måde ved at gøre den ruermeste-nabo vekselvirknings-
parameter. V,(". rundt om tilfxldigt fordelte Co-atomer mindre frastødende. Sam
menligninger med neutrondiffraktions dataene i Fig. 2 og EXAFS data viser, at 
V,c* = 0.0 er et rimeligt valg for vcksclvirkningsparameteren omkring Co-aiomer-
ne. og at den modincercde ASYNNNI model er et godt startgrundlag for beskri
velsen af iltordningen i Co-dopet YBCO. 

100 

80 

^ 6 0 

^ 40 

20 
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y Co content 

Figur I: Den superledende overgangstemperatur (den kritiske temperatur for 
superledning), T,(y), i YBa,Cu, <Cox0„„ D er magnetisk susceplibilitels data, og * 
er elektrisk modstands data. Den fuldt optrukne linie er resultatet af »minimal 
model« beregningen beskrevet i teksten. 
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Figur 2: Iltindholdet, s. i fmUt apiltet YBajC*f.jCv,Ot.% bestemt ved analyse af 
memtroadiffraknoms data i tetragonal f • ) og ( • ) orthorhombisk fase. * er Mad
holdet bestemt ved hdiumetrisk lifrerimgsamdjse. Dem fiddt optrukne lime er 
resmUatet af modelberegninger (se tetsl h 

Figur 3: Vekselvirkningsparametrene for Hl, V,. V,c". V2 og Vj i den modificerede 
ASYNNNI model for Co-dopet YBCO. • er Cu atomer og • er et Co atom. 9 er 
besatte iltpositioner i begge de lo onhorhomhiske ortho-l og onho-ll faser af 
udopet YBCO, men O er kun besat i ortho-l fasen, lllposilionene O er ikke besat 
i grundtilstanden afudopei YBCO. men Co dopingen forager sandsynligheden for 
at O er besat. 

De eksperimentelle dau for den superledende overgangstemperatur. Tc(y), er 
blevet analyseret ved hjaclp af den såkaldte "minimal model", som blev presen
ter« og anvendt til at beskrive den superledende overgangstemperatur i udopet 
YBCO i EFP90-rapporten: Andersen. N.H. (1992). I den oprindelige "minimal 
model" er den superledende overganstemperatur, Tc(x). bestemt ud fra en vzgtet 
middelværdi af de omrider i strukturen, som har de termodynamisk stabile ordne
de iltstrukturer ortho-l og ortho-II (se Fig. 3). Statistikken af iltordningen er be
stemt fra modelberegninger med ASYNNNI modellen ved hjælp af Monte Carlo 
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simulcrinexeknik. Den oprindelige "minimal modeT er blevet anvendt oden ju
sterbare parametre til beregning af T\(y) for Co-dopet YBCO. Som vist i Rg. 2 
giver "minimal modeT beregningerne en forbløffende god overensstemmelse med 
de eksperimentelle data. selv om der kan er anvendt én justerbar parameter. V , c \ 
som i pricippet er blevet bestemt ud fra de strnktarelle data. Resultatet viser, at 
den strukturelle uorden i YBCO som følge af manglende iltstøkiometri og Co-
doping påvirker den superledende overgangstemperatur pi en entydig måde. Det 
omtalte arbejde er publiceret i: Andersen. N.H. et al. (1993). 

3 Tre-dimensionelle simuleringsstudi-
er af strukturel iltorden i YBa2Cu3Oia4 

I det gennemførte arbejde er betydningen af den strakiMclk tilorden for de super
ledende egenskaber i YBaXujO^, blevet stadig mere åbenlys. Det er derfor vig
tigt at forsti de nøjagtige detaljer i denne ordntngsproces. Nylige neutrondiffrak-
ttons milinger pi én-krystallinsk YBa.Cu,Q»4 har vist tilstedevxreben af diffu
se superstruktur refleksioner svarende til den orthorhombiske ortho-il fase. der 
har en krystallografisk enhedscelle, som er fordoblet i a-aksens retning i forhold 
til den ordnede ortho-I struktur (se Fie. 3 og EFP90-rapporien: Andersen. N i l . 
(1992)). Udstrækningen af de ordnede omrider, der beskrives ved den såkaldte 
korrclatkmslængde. er henholdsvis 10a. 24b og 2c. hvor a. b og c er længden af 
siderne i den krystallografiske enhedscelle. Observationen af kortrækkende ortho-
II orden er i modstrid med tilstedeværelsen af langtrækkende krystallografisk 
orden med onhorhombisk symmetri, idet iltordenen formodes at vane baggrunden 
for dannelsen af den orthorhombiske fase. 

For at studere disse eksperimentelle resultater nøjere er iltordenen og de struk
turelle data blevet analyseret med en tre-dimensionel model, som er defineret ud 
fra den sædvanligvis anvendte to-dimensionelle ASYNNNI model ved at tilføje en 
tiltrækkende vekselvirkning mellem nærmeste-nabo iltatomerne i de tilstødende 
basale CuO,-planer. Pi grundlag af denne model er den tre-dimensionale struktur-
faktor (intensitet og bredde af diffraktionsdata) blevet beregnet ved hjælp af 
Monte Carlo simuleringer (se Fig. 4). Strukturfaktorerne er blevet analyseret ved 
tilpasning til Lorentz linieformer, og de resulterende bredder er sammenlignet med 
de eksperimentelt milte. Korrelationslængdeme, som er givet ved den inverse 
bredde af di ffrakt iontoppene, er henholdsvis 10a, 20b og 3c. hvilket er i god 
overensstemmelse med de ovenfor nævnte eksperimentelle værdier. Dette resultat 
viser, at den tre-dimensionelle ASYNNNI model giver en kvantitativ god beskri
velse af den lokale iltorden. Del skal imidlertid nævnes, at de nævnte eksperimen
telle data var milt ved stuetemperatur, hvilket er dybt inde i den orthorhombiske 
onho-II fase, medens beregningerne er udført ved høje temperaturer i den tetrago-
nale strukturelle fase. Foreløbige beregninger af fasediagrammet antyder, at over
gangen fra den tetragonal! uordnende fase til den onhorhombisk ordnede ortho-il 
fase kan være adskildt af et smalt omrade med ortho-I struktur, som kan kan 
tænkes at drive den langtrækkende orthorhombiske struktur og efterlade inde
frosne domæner med kortrækkende orden af ortho-II struktur. ASYNNNI model
lens beskrivelse af de strukturelle forhold i YBCO er imidlertid endnu ikke til
strækkeligt klarlagt til, at denne fortolkning kan betragtes som endegyldig. 
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Fig/mr 4: DiffrmkikMsprvfikr • / f ft 0 0) 
stmtlogrmfiste mtser. beregnet red Hamle Cmrh 
émmemmmi verskm øf dem lurriaV ASJNNNi 
hmgéer svarer o7 ammUif tkmmminmniirr mted 

refleksen langs ét tre kry-
bmseiet få em tre-

De beregnerne korreimmons-
10m. 20b og 3c. 

4 Krystalstruktur, magnetisk suscep-
tibilitet og termokraft af superledende 
og ikke-superledende 
Nd^Ce^CuO^, 

De superledende egenskaber af Nd: .Ce.CuO^, (NCCO) nar tiltrukket betydelig 
interesse. NCCO har den højeste kritiske temperatur. T« = 25 K, for x • 0.15. og 
superledning observeres kun i materialer, der er fremstillet i reducerende atmos
fære. Pi grundlag af disse observationer og formodningen om, at cerium med stor 
sandsynlighed optræder som Ce*\ antages del. at NCCO er en elektronisk leder, 
og ikke, som de øvrige højtemperatur superledere, en hul-leder. 

For al studere disse forhold nærmere er der gennemført eksperimentelle under
søgelser af superledende (reduceret) og ikke-superledende (oxideret) 
Nd,JrlCe0.l5CuO4<r De eksperimentelle undersøgelser har omfattet strukturbe
stemmelse med pulver neutrondiffraktion, maling af relativt iltindhold med gas-
volumeiri. og bestemmelse af superledende og elektriske egenskaber ved måling 
af magnetisk susceptibilitet og termoelektrisk kraft. Differensdata fra neutrondif-
fraktions malinger foretaget på prøver, der ved hjælp af el gasvoliimetrisk udstyr 
(se EFP90-rapporten: Andersen. N.H. (1992)) er præpareret on-line pa neutron 
diffrakiomeierei. viser at strukturen af superledende og ikke-superkdende NCCO 
er identisk inden for den statistiske nøjagtighed af de milte data. De samtidige 
gasvolumeiriske malinger viser, at forskellen i iksiøkiomeiri. nar prøven iltes fra 
den superledende lil den ikke-superledende fase er. *y < 0.03(1). Strukturraffi-
nering af de mille neutrondiffnkiions data viser at Nd, „Ce^jCuO,., har den så
kaldte type-T' leiragonalc struktur, som er rapportere! i literaturen, men at ekstra 
ilt svarende til: 4+y = 4.03(5). kan forefindes pi den apikale 03 iltplads i gitteret 
(se Fig. 5). Den mille termokraft er meget lille, hvilkel er i overensstemmelse 
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Fipu 5: Type-T krysndstmkmrem of AW. ,Ce,CnQ,„ bestemt red analyse af 
paher neatrandiffroklkms Jala. Ilipmintmerme 01 at 02 er i det varsentlit* 
fiddt besat i type-T unitaren. I type-T struklmrem af arketype ho/lemperatmr 
superlederen: La,.JidtCmO,.,. er iltpositiomeme Ol øf OS besatte. Analyser ef 
de stmktmrelle data oe de uetiske forhold viser imidlertid at mindre amnjtder 
af ih kam plovens på OS positionen i Nd:.jCetCm04„ . De viste atomer er på kalv 
størrelse i forhold til dem viste emkedstelle o% ekstra ilt pi 03 positionerne kne
ver at de mrrliteende akamer relakserer fra deres middelpositioner. 

med de strukturelle data. som antyder, at Nd, „Ce^CnQ^, er tæt på den formelle 
grænseværdi: yc = 0.075. for overgangen mdleni elektron og bol ledningsevne. I 
modsætning til forventningerne vedrørende effekten af ifciuogs og reduktions 
processerne viser det sig mudknid. al termokraften er positiv (hul-iedning) i den 
superledende prøve, medens den er negativ (elektron-ledning) i del ikke-superle-
dende materiale for temperaturer under 210 Kelvin. Dene forhold antyder, at de 
elektroniske forhold i Nd,«,Ce«„CuO^., ikke kan fastlægges ud fra simple kemi
ske valens forhold. Det beskrevne arbejde er publiceret i artiklen: Mangelschots, I. 
et al. (1992). 

5 Krystalstruktur og ladningslokali-
sering i Pb^Y^C^Cl^O, 
Materialer med sammensætningen PbjSr2Ln, JCaJCvfi,, hvor Ln er et af lanthani-
de gruppe metallerne, er superledende med kritiske icmpenurer i merheden af 70 
K, men kun hvis de er fremstillei i en mikh reducerende atmosfære. Den maksi
male T( værdi fremkommer i materialer med calcium doping niveauer p l i * 0.5. 
Materialerne er pseudo>tctragonalc. men i realiteten orthorhombiske. og de har 
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stakke-sekvensen: •La-CaO.-SrO-PbO-Cr-PbO-SrO-CoO.-. som hor maagr kg-
hedspankter med YBa-CaA.. (PbO-Ca-PbO sekvensen entailer CaO.-ptanea). 
Som i de tr ige hcjttmpcratur saperkdert ianeholder Ca(X-lagene den forsupcr-
kdntngen bank ckktnm»(rwL.!«r. mm •mperkdwmgcn fremkommer kan. hvb der 
er passende acceptor enheder i uruktaren. »om introducerer de nødvendige hviler 
i CaO.-pfanerne. Formålet med de f.cimcmfortc pulver ncutroudrffraktioæ under-
sogeher har vxret at »ludere de »irokiweile anaJringer. som Ca-dofnngcn forarsa-
fer i Pb-Sf.YCuA AT >pecid iaeenev« har vxret studiet af dea akuak Ca-O 
bmdmplampie. der »ardvanligvb betragte* som varende af afgarcude betydning 
for dea effektive ladn«g>ovcrfar*et lil CaO>-plaacrae. 

PwlvcmxacTHkr af PIKST.Y, ,Ca,Cu A med (0 < * < 05) er fremstillet of 
dens superledende egenskaber er karakteriseret ved mating af den elektriske 
ledningsevne. Superledning blev kan observeret i prøven med * = 0-5. Puher 
aentroadifrraktKMu. dataene er bfcr*et analyser« med standard RktvefcJ teknik, og 
bmdinp-valcmen ("bond valency") af alle kationerne er blevet beregnet ad fra de 
malte interatomare aEoanée. Den aksialc Cu-O bmdingjlangde og bmdmfi-vaten-
sen af kobber i CnCX-pianeme er vist i Fif. 6. Ca-dopinfen har kan ringe ind
flydelse på den aksiaJe Ca-O bindwgjJajngde for doping niveauer op til x * 0.4. 
medens den totale kobber bimfingv-valen* »okser. Buidings-vaiensenaf Pb-ionerae 
vokser for doping niveauer op lil * = 0.4. og er herefter konstant. PI dene grend-
lag kan del konkludere*, al Casbpmgcn forårsager ftntag af såvd CuOrptancrne 
som Pb. Resultaterne vher. hvorfor Ca-dopingcn. som skalle introducere de nød
vendige buller i de superledende CnO.-plancr. farsi bliver effektiv ror doping 
niveauer * > 0.4. Dette arbejde er publiceret i: Jørgensen. J.-E. and Andersen. 
NJUI993). 
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6 Deponeringstemperaturens ind
virkning på mikrostruktur og kritisk 
strømtæthed af epitaksielle 
YBa2Cu306+x tyndfilm på SrTi03 

(001) 

Med laser ablations teknikken overføres target materialets støkiometri let til tynd
filmen, og det er muligt at fremstille YBajCujO^, (YBCO) tyndfilm med høj 
kvalitet. Det vil sige med overgangstemperaturer, Tc, på over 90 Kelvin, en bredde 
på mindre end 1.5 Kelvin, og kritiske strømtætheder, Jc, på ca. IxlO7 A/cm2.1 et 
tidligere gennemført studie af YBCO tyndfilm deponeret på MgO (001) og SrTiO, 
(001) substrater (se EFP90 rapporten: Andersen, N.H. (1992)) blev det vist, at 
variationerne fra "dårlige film" med kritisk strømtæthed, Jc, på 3.7xl05 A/cnr til 
l.OxlO7 A/cnr i "gode film", skyldes tilstedeværelsen af misorienteret film. Laser 
ablerede film er overvejende c-akse orienteret (d.v.s., at den krystallografiske c-
akse er vinkelret på substratoverfladen). men i "dårlige film" fandtes enten små 
mængder film, som var a-akse orienteret (SrTiO, substrater), eller var drejet 45° i 

1.0x10 

650 700 750 800 850 900 
Deposition Temperature (°C) 

950 

Figur 7: Rutherford Backscattering (RBS) channelling udhytte ("channelling 
yield") og kritisk strømtanhed ved 77 Kelvin i YBajCitjp^, tyndfilm fremstillet på 
SrTiOj (001) substrater ved forskellige deponeringstemperaturer. Den optimale 
deponeringstemperatur ligger mellem 780 og 810 "C. / dette temperaturinterval 
opnås den maksimale kritiske strømuethed, og ifølge RBS og røntgendiffraktions 
målingerne (jvnfr. Fig. 8), den bedste filmkvalitet. 
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forhold til substratets krystalakser (MgO substrater). Filmene på SrTi03 var ge
nerelt de bedste, hvilket tilskrives, at gitterkonstanterne i SrTiOj er bedre tilpasset 
YBCO end tilfældet er for MgO. Dette medfører bl.a. at YBCO filmene på 
SrTiOj har større domæner og mindre mosaikfordeling end filmene på MgO. 

Undersøgelserne af YBCO film på SrTiO, (001) er blevet udvidet med henblik 
på at fastlægge baggrunden for de observerede forskelle i filmkvaliteten (specielt 
den kritiske strømtæthed), der fremkommer, når deponeringstemperaturen varieres 
fra 690 til 900 "C. Strukturelle undersøgelser er gennemført med traditionel pulver 
røntgendiffraktion med anvendelse af en Euler fire-cirkel geometri (se EFP90 
rapporten: Andersen, N.H. (1992)), og med Rutherford Backscattering Spektrosko-
pi (RBS). I lighed med de ovenfor refererede undersøgelser var de underøgte film 
c-akse orienterede og de havde sammenlignelige kritiske temperaturer (Tc = 90 
Kelvin). Røntgendiffraktionsundersøgelserne viste ingen tegn på a-akse orienteret 
materiale eller domæner, som var roteret 45" i filmplanen. Imidlertid var den 
kritiske strømtæthed af de fremstillede film stærkt varierende med el maksimum 
for film deponeret i temperaturintervallet fra 780 til 810 °C, som vist på Fig. 7. 
Channelling eksperimenterne med RBS har vist, at disse film har lavt tilbage
sprednings udbytte og dermed høj filmkvalitet, som vist i Fig. 7 . For film depo
neret ved lavere temperaturer, blev der observeret betydeligt højere tilbagespred
nings udbytter, hvilket tilskrives tilstedeværelsen af lokale defekter i filmene. 
Også i røntgendiffraktions undersøgelserne blev den forringede filmkvalitet obser
veret for deponeringstemperaturer under 780 "C. I disse film voksede mosaiciteten 
i filmplanen og domænestørrelsen aftog. Dette er eksemplificeret i Fig. 8, hvor 
"rokke"-kurven gennem (112) Bragg refleksen er vist for to film. På grund af tvil
lingedannelse (de to krystallografiske a- og b-akser er næsten lige lange) er denne 
Bragg refleks opsplittet i tre adskilte toppe, som det fremgår af højkvalitetsfilmen 
fremstillet ved 810 °C. For filmen, der er fremstillet ved 690 T , flyder disse tre 
toppe sammen. I filmene, der er fremstillet ved temperaturer over 810°C, blev der 
observeret betydelige mængder af urenhedsfaser. Dette arbejde ventes publiceret i 
den nærmeste fremtid. 
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Figur 8: Rokke-kurver fra røntgendiffraktions målinger gennem (111) Bragg 
refleksen af YBafufi^ tyndfilm deponeret på SrTiOj (001) ved 690 "C (til 
venstre) og 810 "C (til højre). 
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7 Strukturelle undersøgelser af epi-
taksielle Bi2Sr2CaCu2Og+x tyndfilm på 
MgO (001), LaA103 (001), og NdGa03 

(001) 

Til mange teknologiske anvendelser er Bi,Sr2CaCu20^, et lovende højtemperatur 
superleder materiale på grund af dets termodynamiske stabilitet og høje kritiske 
strømtætheder ved lave temperaturer. Laser ablerede tyndfilm af Bi2Sr2CaCu2Ox+, 
er fremstillet på forskellige substrater. Deponeringsprocessen er blevet optimeret, 
og deponeringsparametrenes indflydelse på de elektriske og strukturelle egenska
ber af filmene er blevet undersøgt. Den højeste filmkvalitet forventes for depo
neringstemperaturer, som er højere end rekrystailisations temperaturen for Bi-Sr-
Ca-Cu-O, således at krystallinske film dannes direkte under deponeringen. Ved 
deponeringstemperaturer over 5(X) "C, viser der sig et betydeligt Bi-tab, som resul
terer i dannelse af ikke-ønskede fremmede faser. Af denne grund er amorfe Bi-Sr-
Ca-Cu-O blevet deponeret ved 500 "C og derefter annealet i luft. Den optimale 
post-annealing temperatur er 850 "C. På substraterne MgO (001), NdGaOj (001) 
og LaAlO] blev c-akse orienterede film med kritiske temperaturer på over 80 
Kelvin fremstillet. Da den krystallinske vækst af Bi2Sr2CaCu20„+, imidlertid 
foregår under den efterfølgende annealing bliver mulighederne for dannelse 
af en fuldt epitaksiel fase (c-akse orienteret og strukturel orden i filmplanen) 
reduceret. Krystalliseringsprocessen for dannelsen af BizSr2CaCuaO,,„ fasen for
ventes at udbrede sig fra grænselaget mellem substrat og tyndfilm, og det for
ventes, at den epitaksielle vækst favoriseres af en god gittertilpasning mellem 
substrat og film. For LaAlO, og NdGaO, er denne afvigelse mellem gitterkon
stanterne mindre end 1%, og mere end 50% af filmen er fuldt epitaksiel, medens 
den resterende del er tilfældigt fordelt i filmplanen (ab-planen) (se Fig. 9). På 
MgO substrater, hvor gitterkonstanterne afviger med 10%, observeres en vis grad 
af oplining af Bi2Sr2CaCu,0K<., filmen langs substratakserne, men en stor del af 
filmen er tilfældigt orienteret i ab-planen. Dette arbejde er publiceret i artiklerne: 
Seeman, R. et al. (1992) og de Reus, R. et al. (1992). 

14 Risø-R-7I0(DA) 



Figur 9: (a) Euler fire-iirkel røntgendiffraktions undersøgelser af 
BiSr2CaCu2Os„ il 15) Bragg refleksen fra en tyndfilm fremstillet på NdGaOj 
(001) som funktion af Euler vinklerne % og <p (for flere detaljer om Euler fire-
iirkel geometrien, se EFP90-rapporten: Andersen, N.H.(1992)). For fuldt epitaksi-
elle film forventes to skarpe toppe ved x = -57.5", og (p = -45° og q> = 45", som 
observeret, (h) En nøjere analyse viser imidlertid, at der mellem disse domineren
de toppe også er en homogen fordeling af (115) spredningsintensitet for alle <p-
værdier, svarende til at en del af filmen er tilfældigt orienteret i filmplanen. 

8 Samarbejde og kommunikation af 
resultater 

Det gennemførte arbejde er forelaget i nært samarbejde med en række danske og 
udenlandske forskere. Blandt de dunske forskere skal nævnes: 

J. Vitting Andersen, Post doc. ved McGill University, Montreal 
T. Freltoft, NKT Reserach Center A/S 
C. Schelde Jacobsen, Fysisk Laboratorium 3, DtH 
J.-E. Jørgensen, Kemisk Institut. Aarhus Universitet 
K. Linkenkær-Hansen, Fysisk Institut, Aarhus Universitet 
O.G. Mouritsen, Fysisk-Kemisk Institut, DtH 
H. Friis Poulsen, Post doc, Hasylab, Hamburg 
P. Vase, NKT Research Center A/S 
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Det direkte udenlandske samarbejde omfatter følgende forskere: 

L. Borjesson, Chalmers University of Technology, Goteborg 
R. Hadfield, Clarendon Laboratory. Oxford 
R.L Johnson, Universitåt Hamburg 
M. Kakihana. University of Tokyo 
I. Mangelschots. IBM Reserach Laboratory. Zurich 
R.L. McGreevy, University of Nykoping 
R. Seemann. Universitåt Hamburg 
A. Wisniewski, Polish Academy of Sciences, Warszawa 

Udover det rapporterede arbejde har R. de Reus fortsat sit samarbejde med Uni
versity of Twentc omkring studier af interdiffusion og termisk stabilitets egen
skaber af bufferlag; bl.a. til anvendelse i forbindelse med højtemperatur superle
dere (se: Aarnink, W.A.M. et al. (1991)). 

I forbindelse med det udførte arbejde har civ.ing. Rasmus Kromann gennemført 
et Ph.d. studium (se: Kromann, R. (1992)) og i denne sammenhæng vxret på 
studieophold hos Prof. John Clarke pi University of Berkeley, som er en af de 
førende internationale eksperter inden for udvikling af superleder elektronik. 
Under dette studieophold har han med succes udnyttet den viden, der er etableret 
inden for nærværende projekt til at fremstille egnede film til udvikling af superle
der SQUID's, og han har deltaget i egentligt SQUID udviklingsarbejde. Resulta
terne fra dette udviklingsarbejde er publiceret i artiklerne: Kromann, R. (1993) og 
Miklich, A.H. (1993). Efter afslutningen af sit Ph.d. arbejde har Rasmus Kromann 
været tilknyttet NKT Research Center A/S, hvor hans viden om strukturel karak
terisering af tyndfilm og SQUID udvikling udnyttes i firmaets eget arbejde på 
området. 

Det gennemførte arbejde er blevet præsenteret ved en række konferencer, møder 
og foredrag. Bidragene for 1991 er medtaget i EFP90 rapporten: Andersen, N.H. 
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Abstract (Max. 2000 characters) 

The influence of the defect structure on the superconducting properties of high 
temperature supercondcuiprs has been studied experimentally and by computer 
simulation technique. The relation between defect structure and the superconduc
ting transition temperature. T(. has been studied in Co-doped YBCO 
(YBajCuj.jCOjOfc.,. 0 < y < 0.5). and it has been shown that the model, which 
has been established to account for the influence of oxygen ordering on Tc in 
oxygen deficient YBCO (YBa,Cu A . , , x < I), is valid also for Co-doped YBCO. 
A three-dimensional model for the oxygen ordering in undoped YBCO has been 
introduced and used to analyse experimental structural data. Good agreement 
between the model predictions and the experimental data has been established. 
Experimental studies of crystal structure, oxygen stoichiometry, and electrical and 
magnetic properties of Nd, „Ce,u5CuO^, have been carried out in order to eluci
date why this material apparently is an electron conductor in the superconducting 
phase, and not as the other high temperature superconductors, a hole conductor. 
Structural studies on Pb2Sr2Y1.IICa,lCu,0,l (0 < x < 0.5) have been carried out by 
neutron powder diffraction and it has been shown how the Ca-stoichiometry in
fluence the Cu-valence in the superconducting CuOj-planes. The structural or
dering of epitaxial thin films of YBCO and Bi2Sr2CaCu2OIUl, deposit on heated 
substrates of SrTi03, MgO, LaAIO} and NdGaO, has been studied by x-ray dif
fraction and Rutherford Backscattering spectroscopy, and the structural ordering 
has been analysed in relation to the superconducting properties. 
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