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Verfahren zur Herstellung hochtexturierter, bandférmiger

Hochtemperatur-Supraleiter

Technisches Gebiet

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung hochtextu-
rierter, bandférmiger Hochtemperatur-Supraleiter sowle die Zwi-

schen- und Endprodukte des Verfahrens.

Nachfolgend wird auf die Dokumente D1-D11l bezug genommen:

Dl: S. Beauquis, C. Jimenez, F. Weiss, in: High Tempera-
ture Superconductivity 1: Materials, A.V. Narlikar

(Ed.), Springer-Verlag, 2004, 115-167.

D2: A.P. Malozemoff, S. Annavarapu, L. Fritzemeier, Q. Li,
V. Prunier, M. Rupich, C. Thieme, W. Zhang, A. Goyal,
M. Paranthaman, D.F. Lee, Supercond. Sci. Technol. 13

(2000) 473-476.

D3: DE 101 43 680 Verfahren zur Herstellung von Metall-
bdndern mit hochgradiger Wirfeltextur; J. Eickemeyer,

D. Selbmann, R. Opitz.

D4: CN 1 117 879 Metallischer Werkstoff auf Nickelbasis
und Verfahren zu dessen Herstellung; J. Eickemeyer, D.

Selbmann, R. Opitz, B. Holzapfel.

D5: DE 1000 05 861 Metallischer Werkstoff auf Nickelbasis
und Verfahren zu dessen Herstellung; J. Eickemeyer, D.

Selbmann, R. Opitz, B. Holzapfel.
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D6: A. Gupta, R. Jagannathan, E.I. Cooper, E.A. Giess,
J.I. Landman, B.W. Hussey, Appl. Phys. Lett. 52
(1988) 2077-2079.

D7: P.C. MCIntyre, M.J. Cima, M. Fai Ng, J. Appl. Phys.
68 (1990) 4183-4187.

D8: J.A. Smith, M.J. Cima, N. Sonnenberg, IEEE Trans. on
Appl. Supercond. 9 (1999) 1531-1534.

D9: M. Paranthaman, T.G. Chirayil, S. Sathyamurthy, D.B.
Beach, A. Goyal, F.A. List, D.F. Lee, X. Cui, S.W. Lu,
B. Kang, E.D. Specht, P.M. Martin, D.M. Kroeger, R.
Feenstra, C. Cantoni, D.K. Christen, IEEE Trans. on

Appl. Supercond. 11 (2001) 3146-3149.

D10: T. Araki, I. Hirabayashi, Supercond. Sci. Technol. 16
(2003) R71-R94.

D11: M. Leskeld, H. Molsd, L. Niinist6; Supercond. Sci.
Technol. 6, 1993, 627-656.

Stand der Technik

Einige Kupratsupraleiter sind bereits oberhalb der Siedetempe-
ratur von fliissigem Stickstoff (77K) supraleitend. Die Kuprat-
supraleiter werden deshalb auch Hochtemperatur-Supraleiter
(HTSL) genannt. Allerdings haben diese Supraleiter schlechte
mechanische Eigenschaften. Ein Ansatz, um die damit verbundenen

Probleme zu iliberwinden, ist die Entwicklung von Bandleitern.

Bandleiter (Band-HTSL oder bandférmige HTSL) sind sogenannte
Coated Conductors, die eine supraleitende Funktionsschicht ha-
ben, die iilber ein spezielles Verfahren auf ein bandférmiges
Substrat aufgebracht wird. Als Funktionsschicht kann z.B. Yt-

trium-Barium-Kupfer-0Oxid YBa,Cuz0O; (YBCO) zum Einsatz kommen.
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Diese Bandleiter weisen i.a. eine Struktur aus Metallsubstrat,
Pufferschicht und supraleitender Schicht auf (vgl. Abbildung 1).
Die Wirtschaftlichkeit des Herstellungsprozesses wird mabgeb-
lich durch das Abscheideverfahren sowie durch die supraleiten-

den Eigenschaften bestimmt [D1l, D2].

Hauptschwierigkeit der Produktion von Coated Conductors ist die
Tatsache, dass die HTSL-Schicht eine extrem hohe Textur, d.h.
kristallographische Orientierung aufweisen muss. Die einzelnen
Kristallite der Schichﬁ diirfen nur um einen minimalen Betrag
gegeneinander verkippt sein, da sonst die supraleitenden Eigen-

schaften massiv beeintrachtigt werden.

Um einen solchen hohen Texturgrad zu erreichen, werden zwei un-
terschiedliche Herstellungsansdtze verfolgt. Beiden Ansdtzen
ist gemein, dass vor dem Abscheiden der Supraleiterschicht eine
texturierte Pufferschicht erzeugt wird, die ihre Textur, d.h.
Orientierung, an den Supraleiter bei dessen Abscheidung Uber-
tragt. Bel beiden Ansidtzen werden Metallsubstrate verwendet,
weil nur so die fiir die spidtere Verwendung 1in elektrotechni-
schen Anwendungen erforderliche Festigkeit der Bandleiter er-
reicht werden kann. Im ersten Ansatz wird von einem untextu-
rierten, kristallographisch nicht orientierten, metallischen
Substrat ausgegangen. Dabei wird - zumeist eine Hastelloy-
Legierung verwendet. Auf dieses untexturierte Substrat wird an-
schlieBend die Pufferschicht mit einer Orientierung aufgebracht.
Eine solche gerichtete Abscheidung kann nur mittels physikali-
scher Beschichtungsverfahren, beispielsweise Ion Beam Assisted
Deposition (IBAD) und Inclined Substrate Deposition (ISD), im
Hochvakuum erfolgen. Entscheidende WNachteile dieser Verfahren
sind der hohe apparative Aufwand, z.B. durch das zu verwendende
Hochvakuum und die nur geringen Abscheideraten. Im zweiten An-
satz wird bereits das Metallsubstrat durch spezielle Umform-
und Temperaturbehandlungsprozesse texturiert (D3, D4, D5). Die
Textur des Substrates kann damit auf die Pufferschicht und von

dort auf die Supraleiterschicht tbertragen werden. Vorteil die-
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ser Methode ist, dass keine gerichteten Abscheideverfahren an-
gewendet werden miissen. Hier koénnen u.a. sowohl physikalische
Verfahren wie Pulsed Laser Deposition (PLD) und Thermische Co-
Verdampfung (Thermal Co-Evaporation, TCE) als auch chemische
Verfahren wie Chemical Solution Deposition (CSD) und Metal-
Organic Chemical Vapour Deposition (MOCVD) eingesetzt werden.
Fiir die genannten physikalischen Verfahren gilt prinzipiell das
zum ersten Verfahrensansatz Gesagte, wobei die Abscheideraten
der physikalischen Verfahren mit ungerichteter Abscheidung
deutlich hdéher sind.

Besonders okonomisch beziiglich Anlagen- als auch Betriebskosten
sind chemische Beschichtungsverfahren, da diese i.a. bei Nor-
maldruck, d.h. ohne Hochvakuum, arbeiten und eine deutlich ho-
here Abscheiderate ermoglichen. Daher stehen weltweit CSD-
Verfahren (Chemical Solution Deposition), die im Gegensatz zu
physikalischen Beschichtungsmethoden bei Normaldruck erfolgen,
im Mittelpunkt zahlreicher Entwicklungen. Im Labormafstab er-
folgt die Beschichtung mit CSD-Verfahren als ,dip coating™, in-
dem das Substrat in eine Losung eingetaucht und wieder heraus-
gezogen wird, oder als ,spin coating“. Hier werden einige Trop-
fen der Losung auf ein Substrat aufgebracht und durch Rotation
des Substrats verteilt (vgl. Abb. 2). Zur Produktion von grohe-
ren Langen kann das Substratband durch eine Beschichtungslésung
gezogen und anschlieBend in einem Ofen getrocknet werden. Eine
schematische Darstellung einer solchen Anlage ist Abbildung 3
zu entnehmen. Bel CSD-Verfahren erfolgt die Umsetzung zur ei-
gentlichen kristallinen Schicht in mehreren Schritten. Zundchst
wird das Substrat beschichtet und anschlieBend getrocknet, d.h.
das Losungsmittel wird entfernt. Dabei entsteht eine i.a. amor-
phe Schicht aus organischen und/oder anorganischen Metallsalzen.
Die zersetzbaren Anteile der Salze werden in einem anschlieBen-
den Schritt pyrolysiert. Die pyrolysierte Schicht wird in einem
letzten Glihschritt zur endgiltigen Schicht kristallisiert.

Diese Teilschritte konnen sowohl nacheinander als auch mittels
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eines Temperaturprogramms innerhalb einer einzigen Glihbehand-

lung durchgefiihrt werden.

Die fiir eine Beurteilung der Okonomie eines Coated Conductors
bzw. dessen Herstellverfahrens betrachteten supraleitenden Ei-
genschaften sind sowohi die kritische Stromdichte Jc als auch
der kritische Strom Ic. Typischerweise werden hier die Werte
bei 77 K (Siedetemperatur von Stickstoff) mit einem Kriterium
von 1 pV/cm Spannungsabfall zugrunde gelegt. Alle im weiteren
Verlauf angegebenen Werte fiir die kritischen supraleitenden Ei-
genschaften beziehen sich auf diese Temperatur und dieses Kri-
terium. Die Textur der supraleitenden Schicht ist, wie oben be-
schrieben, maBgeblich verantwortlich filir deren Giite, beein-
flusst also insbesondere die kritische Stromdichte Jc. Aktuell
erreichbare typische Werte fir YBCO Schichten, die mittels CSD
Verfahren auf verschiedenen Pufferschichten abgeschieden wurden,
sind Stromdichten von ca. 2 MA/cm?. Dabei ist es unerheblich,
welcher Ansatz gemdf der oben beschriebenen Aufbaumdglichkeiten
fiir Coated Conductors gewdhlt wurde. Mogliche Pufferschichtma-
terialien ko&nnen Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid, Gadolinium-
Zirkonat, Yttriumoxid, Lanthan-Aluminat, Lanthan-Zirkonat,
Strontium-Titanat, Nickeloxid, Ceroxid, Magnesiumoxid, Lanthan-
Manganat, Strontium-Ruthenat und viele andere mehr sein. Auch
Schichtkombinationen aus mehreren unterschiedlichen Materialen
sind méglich. Die hochsten Werte fiir die kritischen Stromdich-
ten von CSD-YBCO-Schichten werden aktuell auf physikalisch her-

gestellten Pufferschichten erzielt.

Zwar ist die kritische Stromdichte ein zentrales Merkmal eines
Coated Conductors, jedoch ist dieses Merkmal flir die Beurtei-
lung der supraleitenden Performance nicht ausreichend, da die-
ser Wert nichts liber den absoluten kritischen Strom Ic aussagt.
Ein hoher absoluter kritischer Strom l&sst sich nur durch ver-

hdltnismidBig dicke, hoch-texturierte YBCO Schichten, d.h.
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Schichten mit hoher kritischer Stromdichte Jc¢, erreichen. Das
Erreichen eines hohen Texturgrades iliber die gesamte Dicke einer
supraleitenden Schicht ist besonders bei Schichten, die tber
ein CSD Verfahren abgeschieden wurden, sehr schwierig. Wahrend
diinne Schichten im Bereich von bis zu 500 nm eine sehr gute
Textur und damit hohe Jc-Werte aufweisen, verringert sich Jc
bei dickeren Schichten, die konventionell mittels CSD herge-
stellt wurden, vor allem an der Oberfldche dramatisch. Somit
ist es mit den aktuellen CSD Verfahren nicht méglich, Coated

Conductors mit einem sehr hohen Ic herzustellen.

Dass dies nicht moglich ist, liegt zu einem groBen Teil an den
aktuell verwendeten Losungsmittel- und Precursorsystemen flr
die Abscheidung der YBCO-Schichten mittels CSD. Die oben zi-
tierten guten Ergebnisse beziiglich Jc wurden mittels des so ge-
nannten TFA-Systems (TFA = Trifluoracetat) erzielt. Beil diesem
Beschichtungssystem werden alle Metalle als Acetate in Trifluo-
ressigsdure gelost, so dass formal vollstdndig Metall-
Trifluoracetate entstehen, die bei der Auftrocknung der Be-
schichtungslésung nach dem Verdampfen von Essigsdureresten und
Trifluoressigsdure auf dem Substratband verbleiben. TFA-
Losungen werden vor allem deshalb verwendet, weil bei der Ver-
wendung anderer vor allem organischer Metallsalze beim Abtrock-
nen bzw. bei der Pyrolyse der Beschichtung Barium-Carbonat ent-
steht. Barium-Carbonat ist so stabil, dass es bei den nachfol-
genden Prozessbedingungen nicht mehr zerstért werden kann, und
Barium somit nicht flir die Bildung des YBCO-Supraleiters zur
Verfigung steht und an Korngrenzen den Stromtransport behindert.
Durch die Bildung von Bariumfluorid nach dem ersten Pyrolyse-
schritt wird die Bildung von Bariumcarbonat bei der TFA-Route
effektiv verhindert. Die Bildung von Bariumfluorid setzt aber
auch voraus, dass der Glihatmosphdre =zur abschlieBenden Kri-
stallisation des Supraleiters Wasserdampf zugesetzt werden muss.
Der Wasserdampf muss die abgeschiedene Precursorschicht von der

Oberfldche her durchdringen, um mit Bariumfluorid zu Barium-
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Oxid und Flusssdure =zu reagieren. Die Flusssiure muss die
Schicht wiederum verlassen. Die bendtigten langen Diffusionswe-
ge fir relativ groBe Molekiile bewirken einerseits eine Poren-
bildung in der Supraleiterschicht und verhindern andererseits
das Aufwachsen dicker supraleitender Schichten, da mit zuneh-
mender Schichtdicke die Diffusionsmdglichkeiten begrenzt werden.
Dieser Nachteil kann teilweise durch eine Mehrfachbeschichtung
umgangen werden. Dieser Weg fiihrt aber 2zu immer geringeren
Schichtdickezuw&chsen und schlechterer Textur bei steigender

Anzahl von Beschichtungszyklen [D6-D10].

Neben der Diffusionsproblematik ist die Verwendung von fluo-
rierten Precursoren in der Beschichtungslésung aufgrund der
Giftigkeit der entstehenden Flusssidure in technischen Prozessen
problematisch. Flusssdure bzw. Fluorwasserstoff sind bereits in
geringsten Konzentrationen als sehr giftig eingestuft. In tech-
nischen Anlagen muss eine Vielfalt von UberwachungsmaBnahmen
ergriffen werden, um eine Exposition von Mitarbeitern und eine
Emission in die Umwelt zu verhindern. Zudem sollte die Menge an
verwendeter Trifluoressigsdure aufgrund ihrer oOkotoxischen Wir-
kung sowie biologischer Effekte (Schddigende Wirkung auf Was-
serorganismen, kann in Gewdssern langerfristig schiddliche Wir-
kungen haben, schidigende Wirkung durch pH-Verschiebung, auch
in Verdinnung noch &tzend, Gefahr fur Trinkwasser) gering
gehalten werden. Es ist daher sowohl aus Griinden des Arbeits-
und Umweltschutzes als auch aus Griinden der Prozessdkonomie
winschenswert, den Fluorgehalt der Beschichtungsldsung so weit
wie moglich zu senken, bzw. ganz auf fluorhaltige Precursoren

zu verzichten.

Bisher konnte noch kein fluorfreies Beschichtungsverfahren fiir
die supraleitende Schicht entwickelt werden, mit welchem YBCO-
Schichten hergestellt wurden, die auch nur anndhernd, die su-
praleitenden Eigenschaften aufweisen wie Schichten, welche mit-
tels der TFA Methode hergestellt wurden. Offensichtlich ist die

Verwendung fluorfreier Systeme aufgrund der oben beschriebenen
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Problematik der Bariumcarbonatbildung nicht méglich. Folgerich-
tig wird intensiv daran gearbeitet den Fluorgehalt der Be-
schichtungssysteme zu erniedrigen. Dies erfolgt z.B. durch Ver-
wendung einer Mischung aus Trifluoressigsdure und Essigsdure
als Losungsmittel, damit nicht wie bei einem reinen TFA-Prozess
alle Metallionen formal vollstdndig als Trifluoracetat vorlie-
gen sondern nur noch z.B. die Bariumionen. Die anderen Ionen,
d.h. Kupfer und Yttrium, liegen bei diesen Systemen nach dem
Auftrocknen. der Beschichtungslésung als Acetate bzw. Oxide vor.
Die im Fluoranteil reduzierten Beschichtungssysteme verringern
die Freisetzung von Flusssdure bzw. Fluorwasserstoff und damit
den umwelttechnischen Aufwand im Prozess. Da aber die Diffusi-
onswege durch die gesamte Schichtdicke weiterhin sehr lang sind,
konnten mit diesen Systemen keine nennenswerten Verbesserungen
der Textur bzw.. Stromdichte dickerer Supraleiterschichten er-

zielt werden.

Aufgabenstellung

Die der Erfindung zugrundeliegenden Aufgabenstellung ist es,
ein Verfahren zur Herstellung eines bandférmigen HTSIL zu schaf-
fen, bei dem die Schichtdicke der supraleitenden Schicht grober
als 500nm ist und bei dem J. im wesentlichen unabhidngig von der

Schichtdicke ist.

Darstellung der Erfindung

Ausgangspunkt der Losung der Aufgabe war die Uberlegung, die
Diffusionswege fiir die Flusssdure bzw. den Fluorwasserstoff beil
der Umwandlung der Precursoren (hier Bariumfluorid) in den Su-
praleiter bei der Glihbehandlung entscheidend zu verringern, da
dieser wie oben beschrieben limitierend auf die Bildung Quali—
tativ hochwertiger Supraleiterschichten wirkt. Die Aufgabe wur-

de durch eine Mehrfachbeschichtung mit unterschiedlichen Be-
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schichtungssystemen geltst. (vgl. Anspruch 1 £f£f.) Wihrend kon-
ventionell mehrfach mit ein und derselben Beschichtungslésung,
die ggf. fluorreduziert sein kann, beschichtet wird, wird er-
findungsgemd® zundchst in einem ersten Schritt mit einer stark
reduzierten oder vollstdndig fluorfreien Beschichtungslésung
beschichtet und anschliefend mit einer fluorhaltigen Beschich-
tungslosung, ggf. weitere nachfolgende Beschichtungen erfolgen
ggf. mit Beschichtungslésungen mit steigendem Fluorgehalt ge-
geniiber der vorhergehenden. Durch dieses Vorgehen wird eine
zwellagige oder mehrlagige Architektur in der Precursorschicht
erzeugt. Die fluorhaltige Teilschicht mit dem héchsten Fluorge-
halt befindet sich direkt an der Oberfliche, so dass die Diffu-
sionswege bei erfindungsgemdfem Schichtaufbau deutlich geringer
sind als bei einer herkémmlichem Aufbau aus einer homogenen
Precursorschicht. Die Teilschichten aus fluorfreier bzw. fluor-
reduzierter und fluorhaltiger Beschichtung werden dabei in meh-

reren Zyklen aufgebracht.

Die erfindungsgemdfe Architektur ermoglicht es, den Gesamtflu-
orgehalt der Precursorschicht drastisch zu senken, da die flu-
orhaltige Deckschicht / Teilschicht im Vergleich zur fluorfrei-
en oder fluorreduzierten Teilschicht diinn gehalten werden kann.
Dadurch wird die Emission von Flusssdure bzw. Fluorwasserstoff

mafgeblich gesenkt und die Verfahrenstechnik vereinfacht.

Im Gegensatz zu den bisher bekannten Untersuchungen zeigt sich
bei der erfindungsgemdflen Architektur, dass die dinne fluorhal-
tige Teilschicht ausreicht, um die Bariumcarbonatproblematik in
der fluorfreien Teilschicht wirksam zu unterdriicken. Dies lasst
sich durch Beugungsdiagramme nachweisen, die einen durchgidngig
hohen Texturgrad der supraleitenden Schicht zeigen und keinen
Hinweis auf das Vorhandensein von Bariumcarbonat liefern. Der
hohe Texturgrad kann nur bei vollstandiger Umsetzung der ein-
zelnen Metallprecursoren zum Supraleiter erzielt werden. Anwe-
sendes Bariumcarbonat wilirde die Textur dagegen maRgeblich sto-

remn.
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Vergleiche mit konventionellen Beschichtungssystemen zeigen ei-
nen weiteren gewlinschten Effekt der erfindungsgeméBen Beschich-
tung. Bei gleicher Anzahl von Beschichtungszyklen zeigt sich,
dass mittels einer erfindungsgemédfen Schichtarchitektur
Schichtdicken erreicht werden, die um ein Mehrfaches iiber denen
konventioneller Beschichtungen liegen- Die gemessene Textur
liber die Gesamtschicht zeigt dabei keine signifikante Variation,
was eine gleichbleibend hohe Textur und damit fiir eine gleich-
bleibend hohe Stromdichte in der dicken supraleitenden Schicht

bedeutet.

Die Herstellung von texturierten REBCO-Schichten (RE steht fir
Rare Earth und bezeichnet Elemente der Gruppe der seltenen Er-
den, also Y, Ce, Gd, etc.) hoher Stromtragfihigkeit mit
Schichtdicken > 500 nm erfolgt durch Aufbringen einer fluor-
freien REBCO-Precursor-Zwischenschicht, Pyrolyse dieser fluor-
freien Schicht, gefolgt von anschlieBender Beschichtung mit ei-
ner TFA-L&sung. Die Pyrolyse der TFA-Schicht erfolgt bei Tempe-
raturen bis 400°C in feuchter Atmosphdre N, / 2,5% 0,. Anschlie-
fiend wird die gemeinsame REBCO-Phasenbildung bei Maximaltempe-
raturen von 780-790°C in feuchter N, /100 ppm O, Atmosphire
durchgefiihrt. Geringe Erhshung des Cu-Gehalts in der TFA-
Precursor-Losung kann zur ErhShung von T und J. fiihren. Dies
geschieht durch die Erhdhung des Schmelzanteils widhrend der Re-
aktion, durch Agieren der CuO-Ausscheidungen als Sauerstoff-
quelle, durch das Vorhandensein schneller Diffusionspfade fiir
Sauerstoff sowlie durch die Eigenschaft der Ausscheidungen, als

pinning-Zentren zu wirken [D11].

zZur Herstellung der Beschichtungsldsungen kann es dabei vor-
teilhaft sein, diese zu erwdrmen oder unter Rihren so zu erhit-
zen, dass diese im Riickfluss sieden. Des Weiteren kénnen der
Beschichtungslésung verschiedene Additive beigemischt werden,
um den Beschichtungsprozess positiv zu beeinflussen und die Lo-
sungsstabilit&t zu erhohen. Zur Prozessverbesserung werden ei-

nerseits Benetzungsmittel, d.h. Mittel, welche die Oberflachen-
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spannung der Beschichtungsldsung herabsetzen wund so eine
gleichmaBige Beschichtung tiber die Fldche und an Kanten ermdg-
lichen, und andererseits Geliermittel, die die gleichmidBige
Auftrocknung der Beschichtung ohne Abplatzungen, Risse und Po-
ren erméglichen, verwendet. Zur Stabilisierung der L&sungen

kénnen u.a. Antioxidantien eingesetzt werden.

Die Beschichtung des Substrates mit erfindungsgem&Ben Beschich-
tungsldsungen kann auf verschiedene Arten erfolgen. Die Lésun-
gen koénnen durch dip-coating (Tauchen des Substrates in die Lo-
sung), spin-coating (Aufbringen der Lésung auf ein rotierendes
Substrat), spray-coating (Aufsprithen bzw. Aufzerstiuben der Lo-
sung auf das Substrat), capillary-coating (Abringen der Lésung
tber eine Kapillare), ink-jet-printing (Tintenstahldrucken) und
dhnliche Techniken aufgebracht werden. Beim Aufbringen einer
Losung konnen optional entweder durch gezieltes Schiitzen von
Bereichen, z.B. mittels Photolack und Entfernung nach der Be-
schichtung, oder durch das Verfahren selbst, z.B. bei Druckver-
fahren wie dem Ink-Jet-Printing, Strukturen in der Supraleiter-

schicht erzeugt werden.

Die Beschichtung und Trocknung kann generell sowohl im Batch-
verfahren als auch kontinuierlich erfolgen. Bevorzugt sind hier,
aufgrund des geringeren Handhabungsaufwandes, kontinuierliche
Anlagen. Diese Anlagen bestehen aus einem Abwickler mit aktiver
oder passiver Bremse, um das Substratband in der Anlage unter
Spannung zu halten. Dies kann z.B. durch einen so genannten
Tédnzer (doppelte Umlenkrollen mit definierter Zugkraft) er-
reicht werden. Das Substratband wird anschlieBend durch die Be-
schichtungseinheit gefithrt, die z.B. aus einem Tauchbad beste-
hen kann. Durch wvariable Anordnungen der Fiihrrollen kénnen ver-
schiedene Auszugswinkel des Substratbandes aus der Beschich-
tungslosung im Bad erreicht werden. Das Bad kann zusdtzlich zur
Erhodhung der Loslichkeit einzelner Komponenten im Lésungsmittel
beheizt werden. Die Beschichtungseinheit kann erfindungsgemip

auch nach einem der weiteren, oben genannten Verfahren (auBer
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spin-coating) betrieben werden. Nach der Beschichtungseinheit
erfolgt das Auftrocknen der Beschichtung in einer Trockenstrek-
ke. Diese Strecke kann sowohl bei einer Temperatur als auch mit
mehreren Temperaturen und Temperaturverldufen betrieben werden.
Vorteilhaft ist eine mindestens zweistufige Trocknung mit einer
niedrigen Temperatur Tl, die wenig unterhalb def Siedetempera-
tur des verwendeten Losungsmittels liegt, und einer Temperatur
T2, die oberhalb der Siedetemperatur liegt. Durch dieses Ver-
fahren wird ein besonders homogenes und damit riss- und poren-
freies Auftrocknen erreicht. Nach dem Auftrocknen wird das Band
Uber einen Aufspuler wieder aufgewickelt. Vorteilhaft f£fiur die
anschlieBende Glithbehandlung ist es, das Band auf ein Triger-
rohr in Form einer Flachspule (Solenoid) aufzuwickeln. Dies ge-
schieht durch eine gleichzeitige Dreh- und Linearbewegung des
Aufspulers. Trdger fiir das Band ist beispielsweise ein wirmefe-
stes Keramikrohr oder ein beschichtetes Metallrohr. Die ver-
schiedenen Einheiten, insbesondere die Beschichtungseinheit und
die Trocknungseinheit sind vorteilhaft so gestaltet, dass der
Prozess unter einer definierten Atmosphdre stattfinden kann. In
den ?erschiedenen. Einheiten kann es vorteilhaft sein, unter-
schiedliche Atmosphdren einzustellen. Ein hoher Dampfdruck des
Losungsmittels in der Beschichtungseinheit kann z.B. vorteil-
haft sein, um ein itbermdBiges Verdampfen des Lésungsmittels aus
dem Beschichtungsbad und damit ein Aufkonzentrieren der Be-

schichtungsldsung zu vermeiden.

Voraussetzung fiir die notwendig gute Texturierung der supralei-
tenden Schicht ist eine gute texturiibertragende Eigenschaft des
Puffers. Dher kommt vorzugsweise ein mittels CSD aufgebrachter
Puffer mit verbesserter texturibertragender Eigenschaft zum
Einsatz. Ein solches Verfahren wird in der DE 10 2004 038 030
beschrieben. Hierbeil wird mittels der Kombination polarer L&-
sungsmittel und Metalloxiden eine auch in den obersten Schicht-

bereichen gut texturierte Pufferschicht erzeugt.
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zum Schutz des Supraleiters und als alternativer Stromweg bei
Ausfall der Supraleiterschicht kann eine Metallschicht als
Funktionsschicht aufgebracht werden, z.B. mittels galvanischer

Methoden oder durch aufdampfen.

Beispiele

Folgende Beispiele seien angefithrt, ohne sich auf diese zu be-

schranken:

(1) Beispiel 1

Y(III)-Acetat-Tetrahydrat (Y(OOCCH3)-4H20: Alfa Aesar, 99,99 %
(REQ) , kristallin) und Cu(II)-Acetat-Monohydrat
(Cu (OOCCH3)2+H20: Aldrich, = 99,99 %, kristallin) werden in
Wasser geldst. Nach Zugabe wvon Ethanol (CH3CH20H: Merck, :zur
Synthese, = 99 %, Schmelzpunkt: -114,5°C, Siedepunkt: 78,3°C,
Flammpunkt: 12°C) und Pivalinsdure (Trimethylessigsdure:
(CH3) 3CCOOH: Merck, zur Synthese, > 98 %, Schmelzpunkt: 32-35°C,
Siedepunkt: 164°C, Flammpunkt: 64°C, L&slichkeit in H20: 25g/1
(25°C)) wird die erhaltene L&sung im Trockenschrank getrocknet.
Das entstehende Gemenge aus Y(III)- und Cu(II)-trimethylacetat
wird mit Bariumhydroxid-Octahydrat (Ba(OH)2-8 H20: Merck, =zur
Analyse, = 98 %, Schmelzpunkt: 78°C) vermengt. Durch Zusatz von
Propionsdure (Methylessigs&dure, CH3CH2COOH: Merck, zur Synthese,
> 99%, Schmelzpunkt: =-21°C, Siedepunkt: 141°C, Flammpunkt:
50°C), Propylamin (l-Aminopropan, CH3CH2CH2NH2: Merck, zur Syn-
these, > 99 %, Schmelzpunkt: -83°C, Siedepunkt: 48-50°C, Flamm-
punkt: -30°C), Methanol (CH30OH: Merck, zur Analyse, ACS, ISO, 2
99,8%, Schmelzpunkt: -98°C, Siedepunkt: 64,5°C, Flammpunkt:
11°C) und Toluol (Methylbenzol, C6H5CH3: Merck, fir die Spek-
troskopie, = 99,9 %, Schmelzpunkt: -95°C, Siedepunkt: 110,6°C,

Flammpunkt: 4°C) wird eine 0,2 molare kolloidale L&sung herge-
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stellt, LOsungen geringerer Konzentration bedingen dabel eine
diinnere Schicht mit ansonsten vergleichbaren Werten, Losungen
hoherer Konzentration (oberhalb von 0,35 molar) bedingen zu
dicke Schichten, welche zur Rissbildung und damit schlechteren
Eigenschaften neigen. Strontiumtitanat-Substrate (Orientierung
(100)) sowie mit Pufferschichten versehenes Metallband aus ei-
ner Legierung Ni - 5 at-% W wurden mit Hilfe des Dip-Coating
Verfahrens beschichtet. Die Verweilzeit in der Lésung betrug 15
s. Die Proben wurden mit einer Ziehgeschwindigkeit von 0,1 cm/s
aus der LOsung herausgezogen. Die Ziehgeschwindigkeit kann da-
bei in einem weiten Bereich wvon 0,04 bis 0,5 cm/s variieren,
wobei eine niedrigere Ziehgeschwindigkeit eine geringere
Schichtdicke und eine hohere Zehgeschwindigkeit eine grodRere
Schichtdicke bewirkt. Das Trocknen der Schicht erfolgte beil

Temperaturen bis maximal 200°C im Trockenschrank. Die anschlie-

Bende Pyrolyse wurde bei T < 600°C in einem Kammerofen unter
Luft durchgefithrt. Die Substrate mit der ersten pyrolysierten
Schicht wurden anschliebend zwelmal in YBCO-TFA-
Precursorlésungen unterschiedlicher Zusammensetzungen (0,25 mo-
lar beztiglich Y) mit Verweilzeiten von 30 und 15 s und einer
ziehgeschwindigkeit wvon 0,1 ocm/s getaucht. Die YBCO-TFA-
Precursorlosungen wurden aus Y(III)-acetat-Tetrahydrat
(Y(OOCCH3)3+4 H20: Alfa Aesar, 99,99% (REO), kristallin),

Ba (II)-acetat (Ba(OOCCH3)2: Alfa Aesar, 99,999% (metals basis))

und Cu(II)-acetat-Monohydrat (Cu (OOCCH3)2+H20: Aldrich, >
99,99%, kristallin) wunter Verwendung von Trifluoressigséure
(CF3COOH: Merck, zur Synthese, > 99 %, Schmelzpunkt: -15°C,

Siedepunkt: 72°C, umweltgefahrlich!) und Methanol (CH3OH: Merck,
zur Analyse, > 99,8 %, Schmelzpunkt: -98°C, Siedepunkt: 64,5°C,

Flammpunkt: 11°C, giftig!) als Loésungsmittel hergestellt. Die

Zusammensetzungen der Losungen wurden wie folgt eingestellt:

Precursorlésung 1:
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Y:Ba:Cu =1 : 2 : 3, 0,25 molare Ldsung beziiglich Y. Die Ldsung
wurde mit einem Uberschuss von 15% Trifluoressigsdure im Ver-
gleich zur Standardzusammensetzung (Stand der Technik) herge-
stellt.

Presursorlésung 2

Y:Ba:Cu=1:2: 3,2-3,8

Die erhaltenen Schichten wurden in feuchter Atmosphédre warmebe-
handelt. Die Pyrolyse erfolgte bei T < 400°C in N, / 2,5% 0, -
Atmosphdre. Die YBCO-Phasenbildung wurde unter einer Atmosphére
von N, / 100 ppm O, bei Maximaltemperaturen von 780 bis 790°C
und mit einer Haltezeit zwischen einer halben und einer Stunde
durchgefiihrt. Die Maximaltemperatur liegt immer unterhalb der
Schmelztemperatur des YBCO. Die Schmelztemperatur wiederum ist
von der Sauerstoffkonzentration der Ofenatmosphdre abhingig.
Bei hoheren Sauerstoffgehalten bis zu 1% ist die Schmelztempe-
ratur um ca. 10° erhsdht, bei sauerstofffreier Atmosphdre um ca.
5° erniedrigt. Die Abkithlung der Proben erfolgte in 0, Atmo-
sphidre mit einer Haltezeit von 2 Stunden bei einer Temperatur

zwischen 500 und 400°C. Typische Ergebnisse sind:
Probe YBZ 289 (STO-Substrat, T... = 785°C, Precursor-Ldsung
1, Ziehgeschwindigkeit 0,1 cm/s):
Teso = 89,8 K, ATe = 1 K, Jc(resistiv) = 1,15 MA/cm?
FWHM (p-scan) = 2,50 + 0,03°, FWHM(w-scan) = 0,90 + 0,01°
Schichtdicke: = 610 nm

Probe YBZ 291 (STO-Substrat, T,.. = 785°C, Precursor-Lésung
2 (1 : 2 : 3,4, Ziehgeschwindigkeit 0,1 cm/s):
Teso = 89,6 K, ATe = 0,8 K, Jc(resistiv) = 0,85 MA/cm?

FWHM (p-scan) = 2,11°, FWHM(o®-scan) = 0,95°
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Schichtdicke: ~ 560 nm

Ergebnisse der Polfigur-Messungen sowie von Phi-Scans sind Ab-
bildung 5 und 6, die Ergebnisse der T¢~ und J.-Messungen Abbil-

dung 7 und 8 zu entnehmen.

Vergleichbare Ergebnisse lassen sich auch erzielen, wenn man
anstelle von Y(III)-Acetat-Tetrahydrat als Ausgangsstoff
Ho (III)-Acetat-Tetrahydrat verwendet.

(2) Beispiel 2

In einem weiteren Versuch wurden die Reaktionsbedingungen vari-
iert. Die eingesetzte fluorfreie Precursor-Ldsung wurde wie in
Beispiel 1 angegeben hergestellt. Die L&sung wies im Gegensatz
zu Beispiel 1 Jjedoch eine erhohte Viskositat auf. Als TFA-
Precursor-Losung wurde die oben angegebene Lésung 1 verwendet.
Ein Strontiumtitanat-Substrat (Orientierung (100)) wurde mit
Hilfe des Dip-Coating Verfahrens beschichtet. Fir die fluor-
freie YBCO-Precursorldsung wurden die gleichen Beschichtungs-,
Trocknungs- und Pyrolysebedingungen wie in Beispiel 1 gewahlt.
Anschliefend erfolgte ein zweimaliges Tauchen in der TFA-
Precursorlésung mit einer Verweilzeit von 30 bzw. 15 Sekunden
sowie einer Ziehgeschwindigkeit von 0,2 cm/s. Die Verweilzeit
hat, solange ein Minimalwert nicht unterschritten wird, keinen
Einfluss auf das Ergebnis. Abhdngig vom Benetzungsverhalten der
Losung liegt der Minimalwert bei 2 bis 5 Sekunden. Das Trocknen
der Schicht, die anschliefende Pyrolyse sowie die Kristallisa-
tion erfolgten unter oben angegebenen Bedingungen. Mit diesem
Verfahren konnten Schichten mit, im Vergleich zu Beispiel 1,

erhohter Schichtdicke erzeugt werden.

Probe (STO-Substrat, fluorfreie YBCO-Precursorldésung ge-
ringfiigig héherer Viskositat, T,.. = 785°C, Precursor-

Lésung 1 (1 : 2 : 3), Ziehgeschwindigkeit 0,2 cm/s):
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Schichtdicke: ~ 880 nm
(3) Beispiel 3
Auf ein texturiertes Metallband (Ni - 5 at-% W) gemaB D3-D5

wurde zundchst ein Pufferschichtsystem aufgebracht. Bei dem Me-
tallband handelt es sich um eine Reinnickelband. Durch Einle-
gieren von Wolfram bis zu einem Anteil von 8% kann die Zugfe-
stigkeit des Bandes ohne Einfluss auf das Ergebnis der Be-
schichtung in diesem Beispiel erh&ht werden. Auch andere Legie-
rungen wie z.B. Ni-0,1%Mn koénnen ohne Einfluss auf das Ender-

gebnis dieses Beispiels verwendet werden.

Basis der Beschichtungslésung fiir eine erste Pufferschicht sind
Lanthan (III)- und Zirkonium(IV)-(2,4)pentandionat (Acetylaceto-
nat) (Lanthan(III)-(2,4)pentandionat, La[CH3COCHCOCH3]; -*x H,O:
Alfa Aesar, 99, 9% (REQ) , Pulver, Schmelz-.
punkt: 143°C; Zirkonium(IV)-(2,4)penandionat, Zr[CH3;COCHCOCH;],:
Strem Chemicals, 2>98%, kristallin). Die Ld&sung wurde gemiB 'der
Pufferstéchiometrie auf eine Konzentration von 0,1 M bezogen
auf La,Zr,0; eingestellt. Zur genauen Einstellung der Metallge-
halte wurden die Ausgangsstoffe mittels ICP-OES (Inductively
coupled plasma optical emission) charakterisiert. Als L&sungs-
mittel fir die Lésung wurde Propionsdure (Propionsiure,
CH3CH,COOH: Merck, 299%, Schmelzpunkt: -21°C, Siedepunkt: 141°C,
Flammpunkt: 50°C) verwendet.

Die Beschichtung erfolgte an Substratbidndern mit einem Quer-
schnitt von 5 x 0,1 mm? und einer ILi&nge von 50 m in einer kon-

tinuierlichen Beschichtungsapparatur.

Diese Apparatur besteht aus einer Abspul-, einer Beschichtungs-,
einer Trockﬁungs— und einer Aufwickeleinheit. Eine schematische
Zeichnung zeigt Abbildung 8. Das Band wird unter einem Zug von
10N mit einer Geschwindigkeit von 5cm/min durch die Anlage ge-

zogen. Die Zugkraft wird dabei so gewdhlt, dass sie geringer
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ist als die Streckgrenze des verwendeten Metallbandes. Die Be-
schichtung erfolgt mit einem Auszugswinkel von 70° bezogen auf
die Losungsoberfldche. Der Auszugswinkel kann in einem Bereich
von 20 - 90° varilert werden, wobei ein geringerer Winkel eine
groBere Schichtdicke bedeutet. Gleiche Schichtdicken kénnen z.B.
mit der Kombination 70° und 5cm/min sowie 90° und 5,8cm/min er-
reicht werden. Die Trocknung erfolgt in zwei Schritten. Die
Vortrocknung erfolgt unterhalb der Siedetemperatur des Lésungs-
mittels (Methanol; 65°C) bei Temperaturen von 60°C auf einer
Strecke von 50cm die Endtrocknung auf einer Strecke von 100cm
bei einer Temperatur von 90°C. Das Band wird nach der Trocknung
auf ein Keramikrohr (Korund) mit dem Durchmesser von 20 cm und
einer Lange von 100 cm in Form einer Spirale (Solenoid) aufge-

wickelt.

Das Band wird mit dem Trdgerrohr in einen Glihofen iiberfiihrt
und bei einer Temperatur von 900°C innerhalb von 2h kristalli-

siert.

Als zweite Pufferschicht wurde Ceroxid aufgebracht. Die Be-
schichtungslosung besteht hier aus Ce(III)-acetat geldst in
Propionsdure, 2-Propanol und Acetylaceton (Ce(III)-acetat,
Ce (CH3CO0) 3*xH,0; Sigma-Aldrich Chemie, 99,9% und Propionsidure,
CH3CH,COOH: Merck, =99%, Schmelzpunkt: -21°C, Siedepunkt: 141°C,
Flammpunkt: 50°C und 2-Propanol (Isopropanol), (CHs),CHOH; Sig-
ma-Aldrich Chemie, 99,5%, Siedepunklt 82°C und Acetylaceton,
CH3COCH,COCH3; Sigma-Aldrich Chemie, >99%, Siedepunkt 140°C. Die
Losungsmittel hatten das Verhdaltnis 5:2:1, wobeli in einem wei-
ten Bereich mit Anteil Propionsdure > 50% variiert werden kann.
Die Losungskonzentration wurde auf 0,25M eingestellt. Die Be-
schichtungslésung wurde analog zu ersten Beschichtungsldsung
aufgebracht. Die Kristallisation erfolgte bei Temperaturen von
950°C innerhalb einer Stunde. Polfiguren und RHEED Messungen
(s. Abbildung 9) zeigen eine hervoragende Texturierung der Puf-

ferschicht.
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Nach Austausch der Puffer-Beschichtungsltsung in der kontinu-
ierlichen Beschichtungsanlage gegen eine fluorfreie YBCO-
Beschichtungslésung gemdB Beispiel 1 wird das erhaltene Band
mit einer Geschwindigkeit von 6 cm/min unter ansonsten unverin-
derten Bedingungen durch die Anlage gefiihrt und wiederum auf
ein Keramiktrdgerrohr aufgespult. Die aufgetragene Schicht wur-
de anschlieBend auf dem Keramiktrdgerrohr bei 600°C unter Luft
pyrolysiert. Die Temperatur muss dabei mindestens 550°C betra-
gen. Nach erneutem Austausch der Beschichtungslésung gegen eine
fluorhaltige Losung gemdB Beispiel 1 erfolgte wiederum ein
Durchlauf durch die Anlage mit einer Geschwindigkeit wvon 0,2

cm/s.

Das Band mit den erhaltenen Schichten wurde auf dem Keramiktra-
gerrohr in feuchter Atmosphdre wiarmebehandelt. Die Pyrolyse er-
folgte bei T < 400°C in N, / 2,5% 0, — Atmosphire. Die Kristal-
lisation wurde unter einer Atmosphdre von N, / 100 ppm O, bei
Maximaltemperaturen von 780 bis 790°C und mit einer Haltezeit
zwischen einer halben und einer Stunde durchgefiihrt. Die Maxi-
maltemperatur liegt dabei immer unterhalb der Schmelztemperatur
des YBCO. Die Schmelztemperatur wiederum ist von der Sauer-
stoffkonzentration der Ofenatmosphdre abhidngig. Bei hoheren
Sauerstoffgehalten bis zu 1% ist die Schmelztemperatur um ca.
10° erhoht, bei sauerstofffreier Atmosphdre um ca. 5° ernied-
rigt. Die Abkiuhlung der Proben erfolgte in O, Atmosphidre mit
einer Haltezeit von 2 Stunden bei einer Temperatur zwischen 500

und 400°C. Typische Ergebnisse sind:

Polfigur-Messungen, Phi-Scans sowie T¢- und J.-Messungen an aus-
gewahlten Kurzproben ergaben Messergebnisse, die denen der Mes-
sungen an den erfindungsgemdf hergestellten Proben aus Beispiel

1 entsprechen.
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Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung eines bandférmigen HTSL, mit
einem Substrat und mit mindestens zwei Precursor-—
Schichten, mit den Schritten

a) Herstellen einer Precursorldsung,

b) Aufbringen der Precursorlésung,

c) Trocknen,

d) Pyrolyse,

e) Warmebehandlung zur Erzeugung einer supraleitenden

Schicht,

wobel die Schritte a) bis d) mindestens einmal wiederholt
werden, und die Fluorkonzentration in der Precursorldsung
von Schicht zu Schicht erhdht wird, d.h. zundchst fluor-
arme und spdter fluorreiche Precursorldsungen verwendet

werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
als erste eine fluorfreie Precursorldsung aufgebracht

wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daf als Ldsungsmittel fiir mindestens eine
Precursorlésung Propionsdure und/oder Pivalins&dure

und/oder Methanol und/oder Toluol verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Wirmebehandlung in Schritt le bei
Temperaturen unterhalb der Schmelztemperatur des HTSL er-
folgt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4 , dadurch ge-
kennzeichnet, daB zur Herstellung mindestens einer Pre-
cursorldsung Y(IIT)- und/oder Ho(III)- Cu(II)-
Trimethylacetat und/oder Bariumhydoxid-Octahydrat verwen-
det wird.

Verfahren nach Anspruch 5 dadurch gekennzeichnet, daB
mindestens eine etwa 0,1 bis 0,5 molare Precursorlésung,

bezogen auf die Seltenerdemetalle, verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, daB zur Herstellung mindestens einer Pre-

cursorldsung Trifluoressigsdure verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, daB mindestens eine Precursorldsung enthal-

tend Trifluoractetat verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dak mindestens eine fluorarme Precursorld-
sung verwendet wird, deren Fluorgehalt nicht zur voll-
stdndigen Abs&dttigung der Ba-Ionen geniigt, vorzugsweise
enthdlt diese Precursorldsung weniger als 6 Mol Fluor pro
Mol YBCO.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 9, dadurch ge-
kennzeichnet, daB mindestens eine fluorreiche Precursor-
1dsung, deren Fluorgehalt mindestens 30 Mol Fluor pro Mol

YBCO betragt, verwendet wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch ge-
kennzeichnet, daB vor Schritt la mindestens eine Puffer-

schicht auf das Substrat aufgebracht wird.

Verfahren zur Herstellung von bandfdrmigen HTSL, aus ei-
nem Metallsubstrat, mindestens einer Pufferschicht und
einem auf der Pufferschicht befindlichen HTSL, mit den
Schritten:

a) Herstellen einer Beschichtungslosung enthaltend ein
polares Losungsmittel mit mindestens einer freien
Hydroxylgruppe,

b) Aufbringen der Beschichtungslésung auf das Metall-
substrat,

c) Trocknen,

d) Erzeugen der Pufferschicht durch Glihbehandlung, und

e) Aufbringen einer HTSL-Schicht auf die Pufferschicht

gemdB einem der Anspriiche 1 bis 13.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB
als polares Losungsmittel mit mindestens einer freien Hy-
droxylgruppe eine Carbonsdure, bevorzugt Propionsdure,

verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriliche 12 oder 13, dadurch
gekennzeichnet, dal vor dem Verfahrensschritt 12e die

Schritte 12a bis 12d mindestens einmal wiederholt werden.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch ge-
kennzeichnet daB in mindestens einer Beschichtungslésung
Zirkonverbindungen, vorzugsweise Zirkonium(IV) - (2,4)
pentadionat und/oder Lanthanverbindungen, vorzugswelse
Lanthan(III) - (2,4) pentadionat und/oder Seltenerdver-
bindungen, vorzugsweise Cer (III)acetylacetonat, verwendet

werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch ge-
kennzeichnet, dafl das Substrat ein texturiertes, nicht
ferromagnetisches Metallband, vorzugsweise aus einer Ni-

Wo Legiérung oder Ni-Mn Legierung ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch ge-
genzeichnet, daB auf die letzte HTSL-Schicht eine Funkti-

onsschicht aus Metall aufgebracht wird.

Bandférmiger HTSL mit einem Substrat, mindestens einer
Pufferschicht und mindestens zwei HTSL-Schichten, dadurch
gekennzeichnet, daB die HTSL-Schicht dicker als 500nm,
vorzugsweise dicker als 900nm, besonders bevorzugt dicker

als 1000nm ist.

Bandformiger HTSL nach Anspruch 18, dadurch gekennzeich-

net, dabB die HTSL-Schicht weitgehend texturiert ist.
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Bandfdérmiger HTSL nach Anspruch 18 oder 19, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Pufferschicht, bei mehr als einer
pufferschicht die letzte Pufferschicht, mindestens an ih-
rer Grenzfliche zu der HTSL-Schicht weitgehend texturiert

ist.

Bandfdrmiger-HTSL mit einem Substrat, mindestens einer
Pufferschicht aus Zirkonaten, vorzugsweise La,Zr,0q,
und/oder Seltenerdoxiden, vorzugsweise Ce0;/Gd;03 und/oderxr
Y,03, und mit einer auf der Pufferschicht befindlichen
HTSL-Schicht, dadurch gekennzeichnet, daf die Puffer-
schicht eine Texturierung hat, die bei einer RHEED Mes-
sung vor Aufbringung einer HTSL-Schicht zu diskreten Re-

flexen und nicht ausschlieBlich zu Beugungsringen fihrt.

Bandfdrmiger HTSL nach einem der Anspriche 18 bis 21, da-
durch gekennzeichnet, daR die HTSL-Schicht REBCO oder ei-

ne Mischung verschiedener REBCO Verbindungen umfaft.

Bandférmiger HTSL nach Anspruch 22, dadurch gekennzeich-

net, dab die HTSL-Schicht YBCO ist.

Bandférmiger HTSL nach einem der Anspriiche 18 bis 23, da-
durch gekennzeichnet, daB er eine &uBere Funktionsschicht

hat.

Bandférmiger HTSL nach Anspruch 24, dadurch gekennzeich-

net, daB die &uBere Funktionsschicht aus Metall ist.
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1 Zeichnungen und Abbildungen

Abbildung 1: Aufbau eines Coated Conductors

Substrat |

dip coating spin coating

Abbildung 2: Schematische Darstellung von Beschichtungen
im CSD-Verfahren mittels ,dip coating“ bzw.
»Spin coating™
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Abbildung 3: Anlage zur kontinuierlichen Herstellung lan-
ger Bander Uber CSD-Verfahren
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Abbildung 4: Schichtdicke als Funktion der Ziehgeschwin-
digkeit bzw. der Anzahl der Beschichtungen
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Abbildung 5: Polfiguren der Probe YBZ289 (Beispiel 1, TFA-
Losung 1) sowie zugehdrige Phi-Scans
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Abbildung 6: Polfiguren der Probe YBZ291 (Beispiel 1, TFA-

Losung 2) sowie zugehdrige Phi-Scans
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Abbildung 7: Ergebnisse der TC- und JC-Messungen an Probe
YBZ289 (Beispiel 1)
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Abbildung 8: Ergebnisse der TC- und JC-Messungen an Probe

YBZ291 (Beispiel 1)
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Abbildung 9: Polfigur des Metallsubstrates (a), der LZO
Schicht (b) und der CGO Schicht auf der LZO
Schicht (c); RHEED Messungen der LZ0 (d) and der
CGO Oberfldche (e)
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