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“Need to know” über Supraleitung

¾¾ R = 0R = 0

¾¾ Cooper PCooper Paareaare

¾¾ IdealerIdealer DiamagnetismDiamagnetismusus
((MeissnerMeissner--OchsenfeldOchsenfeld))

¾¾ TypTyp I I -- TypIITypII SupSupraleiterraleiter

¾¾ PinningPinning



Entdeckung der Supraleitung: 1911

Heike Kamerlingh Onnes
Physik-Nobelpreis 1913



Entwicklung der Sprungtemperatur
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(Bednorz und Müller)
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Ursache der Supraleitung

• Elektrischer Widerstand:
Streuung der Elektronen am Atomgitter 
(Umbesetzung der  Quantenzustände)

• Widerstandsfreier Ladungstransport (Supraleitung)
Energieaustausch der Elektronen mit dem Gitter über Streuung
verhindern!
(obwohl freie Quantenzustände vorhanden sind)
Voraussetzung: Elektronen in gebundenen Zustand bringen

• Wechselwirkung zwischen Elektronen über Gitterschwingungen
„Cooper-Paare“



Typ-I Supraleiter im Magnetfeld

T < TcT > Tc
Supraleiter

T >  Tc T < Tc

H < Hc1 Hc 1 < H <  Hc2

Supr aleiterMag netfeld

H>H c2

De r Ty p-II S upra leite r im Magn etfe ld

Magnetfeld H < Hc H > Hc

MeissnerMeissner--Ochsenfeld EffektOchsenfeld Effekt



Typ-II Supraleiter im Magnetfeld

T < TcT > Tc
Supraleiter

T >  Tc T < Tc

H < Hc1 Hc 1 < H <  Hc2

Supr aleiterMag netfeld

H>H c2

De r Ty p-II S upra leite r im Magn etfe ld

H < Hc1Magnetfeld Hc1 < H < Hc2 H > Hc2



Der harte Typ-II Supraleiter im Magnetfeld

Kohärenzlänge
ξYBCO = 1.8 nm

r
B

Eindring-
tiefe λ

Flußquant
Φ  = 2 ·10-15 Tm2

0

Flußlinie
Cooperpaar-
dichte n

• Flußlinien besitzen 
normalleitenden Kern 
und können an 
Defekten verankert 
(gepinnt) werden.



Die kritische Stromstärke

J =I /Ac c
SL

J =I /(A +e c
SL A )NL ASL

ANL

JJcc : : Kritische StromdichteKritische Stromdichte
JJee : : GesamtsGesamtstromdichtetromdichte

ª ª JJcc ist magnetfeldist magnetfeld-- und und 
temperaturabhängigtemperaturabhängig : : JJcc(B,T)
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””Need to know” Need to know” über Supraleitungüber Supraleitung

¾¾ R=0 R=0 fürfür T<T<Tc Tc 

¾¾ B<BB<Bc1c1: : Abschirmung eines äußeren MagnetfeldesAbschirmung eines äußeren Magnetfeldes

((MeissnerMeissner--Ochsenfeld EffektOchsenfeld Effekt))

¾¾ BBc1c1<B<B<B<Bc2c2 : : EindringenEindringen des des MagnetfeldesMagnetfeldes in Form von in Form von FlußfädenFlußfäden
((TypTyp IIII--SupraleiterSupraleiter))

¾¾ Pinning von Pinning von FlußfädenFlußfäden an an DefektenDefekten

¾¾ Verlustfreier StromtransportVerlustfreier Stromtransport ((IIcc, , JJcc IIee) ) nur beinur bei Pinning Pinning 

HHTS MaterialklassenTS Materialklassen

MaterialeigenschaftenMaterialeigenschaften

HerstellungstechnologieenHerstellungstechnologieen



HTS-Materialklassen

YBa2Cu3Ox



Die YBa2Cu3O6+x Kristallstruktur

ab
c

Y
Ba
CuO

ab
c

x=1x=1

CuOCuO22--EbenenEbenen

CuOCuO--KettenKetten

CuOCuO22--EbenenEbenen

x=0x=0



Die Bi2Sr2Can-1CunO4+2n-Supraleiterfamilie

Ca
Bi
Sr
Cu
O

2201 ≈ (Bi,Pb)2Sr2CuOx (x ≈ 6)
2212 ≈ (Bi,Pb)2Sr2CaCu2Ox (x ≈ 8)
2223 ≈ (Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu3Ox (x ≈ 10)

Bi(Pb)-2201 Bi(Pb)-2212 Bi(Pb)-2223

Oder auch schlichtOder auch schlicht
BSCCO(2223) : 3BSCCO(2223) : 3--SchichterSchichter
BSCCO(2212) : 2BSCCO(2212) : 2--SchichterSchichter
BSCCO(2201) : 1BSCCO(2201) : 1--SchichterSchichter

CuOCuO22

CuOCuO22

CuOCuO22

CuOCuO22



HTS MaterialklassenHTS Materialklassen
„„NeedNeed to to knowknow“ über Supraleitung“ über Supraleitung

HHTS MaterialklassenTS Materialklassen

¾¾ YBaYBa22CuCu33OO77--δδ bzw. REBabzw. REBa33CuCu33OO77--δδ

¾¾ BiBi22SrSr22CaCann--11CuCunnOO4+2n4+2n (BSCCO(BSCCO--2201, 2201, --2212, 2212, --2223)2223)

¾¾ Supraleitung getragen durch CuOSupraleitung getragen durch CuO22--Ebenen Ebenen 

¾¾ SchichtstrukturSchichtstruktur

MaterialeigenschaftenMaterialeigenschaften

HerstellungstechnologieenHerstellungstechnologieen



OO--Dotierungsabhängigkeit Dotierungsabhängigkeit vonTvonTcc

ab
c

ab
c

x=1x=1

x=0x=0



Textur

0,0

0,5

1,0
in-plane Textur

° FW HM

A) Untexturiert : zufällige Orientierung der einzelnen Kristallite

B) Fasertextur : eine kristallographische Richtung
z.B. (100), aller Kristallite gleich orientiert
Texturschärfe: c-Achsen-Orientierung

C) Biaxiale Textur : bevorzugte Orientierung der Kristallite 
in allen 3 Raumrichtungen festgelegt
Texturschärfe: in-plane Orientierung



Bedingungen für makroskopischen Stromtransport

polykristallin, nicht-texturiert:

E: CuO Ebenen

P: Strom in der Ebene
S: Strom senkrecht zur Ebene

Strom P leichter als S

Æ c-Achsen-Textur 



HTSL Korngrenzenproblem

Bikristallgeometrie

Bi2223Bi2212

YBCO



Bedingungen für makroskopischen Stromtransport

polykristallin, nicht-texturiert:

E: CuO Ebenen

P: Strom in der Ebene
S: Strom senkrecht zur Ebene

Strom P leichter als S

Æ c-Achsen-Textur + in-plane Textur notwendig



Anisotropie in HTSL

WiderstandWiderstand Kritische StromdichteKritische Stromdichte



Irreversibilitätsfelder in Kupraten

d~ 2ξ d > 2ξ

3D Flusslinie 2D pancake vortizes

YBCO BSCCO-2223

B

d

d

CuO2
CuO2

CuO2

CuO2

CuO2

CuO2

CuO2

CuO2

CuO2
CuO2

CuO2

CuO2
CuO2

CuO2

Irreversibilitätsfelder



Typ II Supraleiter im Magnetfeld
Flußschläuche und ihre 
Verankerung

H > Hc1:      Eindringen von
Flußschläuchen

Φ0 = 215-15 Tm2

ξ = 1,8 nm

Magnetisierung und Feldprofil

Verankerung der Flußschläuche 
an Defekten (Pinningzentren)



Grundlagen hoher Remanenzfelder in YBa2Cu3O7 (YBCO)

Feldprofil für in Supaleiter eingefrorenes Magnetfeld

j

 R

 B
Bo dB / dr ∼ jc 

Bo ∼ jc R Große Stromschleifen
durch c-Achsen-Textur
(    Schmelztexturierung)

Korngrenze

untexturiert texturiert

Pinningwirksame 
Defektstruktur



Remanenzfelder
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Supraleitende Permanentmagnete

Probengeometrie

26 mm

0
10

20
30

0
10

20
30

y [mm] x [mm]

Bo = 16 T (bei 24K)

Bz

Eingefrorenes Magnetfeld in YBCO



Schwebende Eisenbahn



MaterialeigenschaftenMaterialeigenschaften

„„NeedNeed to to knowknow“ über Supraleitung“ über Supraleitung

HHTS MaterialklassenTS Materialklassen

MaterialeigenschaftenMaterialeigenschaften

¾¾ Sauerstoffgehalt bestimmt TSauerstoffgehalt bestimmt Tcc

¾¾ Starke Reduktion der kritischen Stromdichte über KorngrenzenStarke Reduktion der kritischen Stromdichte über Korngrenzen

¾¾ Für Hochstromanwendungen nur Kleinwinkelkorngrenzen tolerabelFür Hochstromanwendungen nur Kleinwinkelkorngrenzen tolerabel

¾¾ BSCCO für Magnetfeldanwendungen bei 77K nicht geeignet BSCCO für Magnetfeldanwendungen bei 77K nicht geeignet 

¾¾ Durch Durch Pinning Pinning werden supraleitende Permanentmagnete möglichwerden supraleitende Permanentmagnete möglich

HerstellungstechnologieenHerstellungstechnologieen



Schichtabscheidung

on-axis Geometrie

Vakuum-
pumpeGasfluss

Thermoelement

Heizer

Substrat

Target

Linse

Laserstrahl

z.B. mittels gepulster Laserdeposition 
(PLD)

Depositionsparameter

YBCO-Schicht

200 nm Schichtdicke bei

0.3 mbar O2, 770°C, 2 J/cm2



Chemical Solution Deposition - CSD 

Overview of the preparation of CSD samples

CA B

starting substances precursor solution

+ Solvents
+ Heat

dip coating

substrate

substrate + 
precursor film

heat treatment
tube furnance

Solvents:
e.g. methanol

ethanol
toluol

Precursor solutions:
real solution

Sol-Gel

Coating methods:
dip coating
spin coating

spray coating
roll coating



CSD von Puffer- und Y123-Schichten

YBCO
buffer layer
Ni RABiTS

Aim:

by CSD

SrTiO3(STO)

Nd2CuO4

Ni RABiTS
CSD buffer La2Zr2O7

CeO2

Why Chemical Solution Deposition?
⇒ low-cost and non-vacuum deposition method (simple, inexpensive equipment)
⇒ excellent control of the stoichiometry of precursor solutions
⇒ ease of compositional modifications
⇒ possibility of coating deposition on large-area substrates

many advantages for future commercial production

Best result of a CSD YBCO film on STO 

YBa2Cu3O7-x

STO
Jc = 4MA/cm² (B = 0T, T = 77 K)
Tc = 89,9 K ; ∆Tc = 0,7 K

M. Falter et al, Physica C, 372-376, 46-49, 2002



Schmelztexturiertes Y123 Massivmaterial

KeimkristallKeimkristall



Modifizierte Schmelztexturierung

5 µm

• Pulver (YBCO + Y2O3 + Pt) wird gepreßt und hitzebehandelt

• Peritektische Reaktion: 
YBa2Cu3O7-δ ↔ Y2BaCuO5 (Y-211) + flüssige Phase + n O2

20 µmOberfläche

• Orientierung der Körner unter Verwendung von SmBa2Cu3O7 Keimkristallen

a,b-Ebenen



PrecursorPrecursor

Mixture of
Bi, Pb, Sr, Ca and Cu

Compounds
°

• Sol-gel methods
• Co-precipitation
• Spray freeze drying
• Spray pyrolysis

°

Calcination
°

Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O 
powder

with Bi-2223 
composition

but phase assemblage
Bi-2212 + other phases

DeformationDeformation

Precursor

Ag -
Tube

Drawing

Bundling Drawing

Rolling

Cross section Longitudinal Section

ThermomechanicalThermomechanical TreatmentTreatment

800-850°C  / 10-100h / N2+8%O2

Oxide Powder-in-Tube (OPIT) TechnologyBSCCO Oxide-Powder-in-Tube (OPIT) Technology



Microstructure of superconducting core
• SEM image of a longitudinal fracture surface: 

• Core consists of platelike „colonies“ (ensemble of grains with
common c-axis orientation but random a, b orientation with
typical dimensions of 20 µm x 20 µm x 0.5 µm
• Colonies are stacked upon each other along the c-axis 
(normal to the tape plane)



Warum Y123 Bandleiter ?
HTHTcc--tapes for power/magnet applications tapes for power/magnet applications 
like transformers, cables, motors, NMR magnetslike transformers, cables, motors, NMR magnets

Today : BiPbSrCaCuO (2223) PIT-tapes
& Available in long length
'Moderate performance (Jc < 60kA/cm2) 

Can not be used in magnetic fields at 77K
Too expensive (Ag)

Future : Y1Ba2Cu3O7 Coated Conductor

& High performance (Jc > 1MA/cm2 @ 77K) 
Can be used in magnetic fields at 77K
Can be cheap

' Not available in long length

550m IFW BSCCO(2223) PIT-tape

tape cross section



Y123 Bandleiter

Ion beam PLD
e-beam
Sputtering

PLD, Sputtering
Thermal evaporation
CVD,CSD

Rolling and 
Annealing

Ni, Ag

Ion Beam Assisted Deposition
(IBAD)

Rolling Assisted Biaxially Textured 
Substrates (RABiTS)

Biaxially textured buffer layers Biaxially textured substrates



RABiTS Approach

Nickel

Rolling Recrystallization

• Cold deformation >95%
• Pure Ni
• Microalloyed Ni :

Ni-0.1at%Mn
• Alloyed Ni :

Ni-5at%W
Ni-9at%V
Ni-13at%Cr

• Typical 900°C/1h
• H2-atmosphere

• PLD
• E-beam
• Sputtering
• CVD, CSD

Epitaxial Film 
Deposition

(111)-Ni

(Rolling Assisted Biaxially Textured Substrates (RABiTS)



Results - CSD YBCO on Ni/Cryoelectra buffer
properties of the buffer system

Ni-RABiTS

75 nm CeO2

75 nm CeO2

600 nm YSZ

~200 nm YBCO

reaktive 
evaporation

HF-sputtering

CSD (TFA-process)

FWHM = 9,39° 

FWHM = 9,27° 

IFW

Cryoelectra
GmbH

IFW

(200) Ni (111) YSZ (111) CeO2 (103) YBCO 

AFM picture of the CeO2 surface

2.00

1.00

0.0
2.001.000.0 µm

Height

0 nm

5 nm

10 nm

in-plane 
orientationFWHM = 7,11° 

FWHM = 5,72° 

FWHM = 7,05° 

FWHM = 5,64° 

FWHM = 7,07° 

FWHM = 3,56° 
out-of-plane 
orientation



Results - CSD YBCO on Ni/ Cryoelectra buffer
properties of the CSD YBCO film

REM picture of a typical TFA-YBCO film on 
Ni/Cryoelectra buffer

Induktive measurement of TC

Critical current density of a TFA YBCO film 

JC = 0.85 MA/cm²
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Inductive measurement of Tc



HerstellungstechnologienHerstellungstechnologien
„„NeedNeed toto knowknow“ über Supraleitung“ über Supraleitung

HHTS MaterialklassenTS Materialklassen

MaterialeigenschaftenMaterialeigenschaften

HerstellungstechnologieenHerstellungstechnologieen

¾¾ Dünnschichten mittels Dünnschichten mittels 
Physikalischen Physikalischen Schichtdepositionsmethoden Schichtdepositionsmethoden 

(PLD, thermisches Verdampfen, (PLD, thermisches Verdampfen, SputternSputtern) ) 
Chemischen Chemischen DepositionsmethodenDepositionsmethoden

(MOCVD, CSD)(MOCVD, CSD)

¾¾ Massivmaterial mittels Massivmaterial mittels SchmelztexturierungSchmelztexturierung

¾¾ Bandleiter mittels :Bandleiter mittels :

PowderPowder--inin--tubetube ((BSCCO, MgBBSCCO, MgB22))
Coated Conductor Coated Conductor (RE123)(RE123)



Substratbandherstellung I
InductionInduction furnacefurnace

Hot Hot rollingrolling

IntermediateIntermediate Ni Ni barsbars



Substratbandherstellung II

Special 4Special 4--high high millmill

Final Final tapetape (up to 70m)(up to 70m)



Texturlandkarten mittels EBSD
Electron Back Scattering Diffraction

„„KikuchiKikuchi patternpattern““

LocalLocal texturetexture informationinformation
„„TextureTexture mapsmaps““



Texturlandkarten mittels EBSD II

ND

TD

Misorientation angle > 10°

Misorientation angle < 5°
Misorientation angle < 10°
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Partikel gehärtete RABiTS
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Ni - 1 % Al, Rex 900°C

Yield Strength
Pure Ni : 44 MPa
Ni-1%Al (40µm, recr.) : 56 MPa
Ni-1%Al (40µm, io) : 117 MPa
Ni-1%Al (20µm, io) : 179 MPa



Ni-4at%W / Ni-15at%Cr Komposite
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• Yield Strength : 197 MPa

• Jc-Sim : 0.3

EBSD SEM



Epitaxial Film Growth by PLD
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Jc (B)@77K
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Jc-Limitation „Phase“-Diagramm
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[L. Fernandez et al., Phys. Rev. B 67 (2003) 52503][L. Fernandez et al., Phys. Rev. B 67 (2003) 52503]
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