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YBa2Cu3O7−δ (YBCO) suprajohteen kiderakenteen ja nollakentän kriittisen virta-
tiheyden Jc,0 tiedetään huononevan voimakkaasti YBCO:n paksuuden kasvaessa.
Paksumpien suprajohdekalvojen valmistamista pidetään kuitenkin tärkeänä keino-
na suprajohdenauhojen kriittisen virran Ic kasvattamisessa. Tällöin kriittisen virta-
tiheyden Jc,0 pitäisi kuitenkin pysyä vakiona paksuudesta riippumatta.

Aiemmissa tutkimuksissa YBCO:n paksuudesta riippuva kiderakenteen ja
Jc,0:n huononeminen on kuitenkin onnistuttu välttämään YBCO/oksidi-
monikerrosrakenteilla, joissa yhden paksun YBCO-kerroksen sijaan YBCO
jaetaan useampaan oksidivälikerroksella erotettuun kerrokseen. Tällöin oksidi-
välikerros toimii uutena kasvualustana seuraavalle YBCO-kerrokselle, jolloin
koko kalvon kiderakenne pysyy hyvänä. Tässä työssä tutkittiin YBCO/CeO2-
monikerrosrakenteen vaikutusta YBCO:n nollakentän kriittiseen virtatiheyteen Jc,0
ja pyrittiin selvittämään optimaalisin monikerrosrakenne mahdollisimman korkean
Jc,0:n saavuttamiseksi. CeO2 valittiin välikerrosmateriaaliksi, sillä sen kiderakenne
on lähes täysin yhteensopiva YBCO:n kiderakenteen kanssa.

Monikerrosrakenteen optimointi aloitettiin CeO2-kerroksen kasvatuslämpötilan ja
paksuuden optimoimisella. Tutkittavat näytteet valmistettiin laserhöyrystyksellä,
jonka jälkeen näytteitä tutkittiin röntgendiffraktiolla, atomivoimamikroskopialla
sekä magnetometrisillä mittauksilla. CeO2:n optimaalisimmaksi kasvatuslämpöti-
laksi saatiin 700 ◦C ja paksuudeksi 20 nm. Lopuksi PLD:llä valmistettiin kak-
si YBCO/CeO2-monikerrosrakennetta, jossa toisessa oli neljä ja toisessa kahdek-
san erillistä YBCO-kerrosta. Lisäksi valmistettiin vertailunäyte. Kaikissa näytteissä
YBCO:n yhteispaksuus oli yhtä suuri.

Jaettaessa YBCO kahdeksaan erilliseen kerrokseen sen kiderakenne heikkeni ja myös
suprajohtavuusominaisuudet huononivat. Neljällä YBCO-kerroksella saavutettiin
kuitenkin toivottu kiderakenteen parantuminen sekä Jc,0:n kasvu. Nelikerroksisel-
la YBCO/CeO2-monikerrosrakenteella saavutettiin 25 % nousu nollakentän kriitti-
sessä virtatiheydessä. Havaitut tulokset osoittavat selkeästi, että monikerrosraken-
teilla saavutetut optimaaliset kerrospaksuudet voivat tarjota uusia ratkaisumalleja
suprajohdenauhojen teolliseen optimointiin.

Asiasanat: YBCO, kriittinen virtatiheys, nollakenttä, CeO2, monikerrosrakenne
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1

Johdanto

Suprajohteet tunnetaan yleisesti ominaisuudestaan kuljettaa sähkövirtaa riittävän

matalassa lämpötilassa häviöttä ja monet suprajohteiden sovellukset liittyvätkin

sähkön tuottamiseen ja siirtämiseen [1, 2]. Sovellusten kannalta suprajohteilla on

kuitenkin toinenkin tärkeä käyttökohde, sillä niiden avulla voidaan luoda vahvo-

ja homogeenisia magneettikenttiä [1, 2]. Suprajohtavuuteen perustuvia sovelluksia

on kehitetty sekä kaupallisiin tarkoituksiin että tutkimusta varten ja niitä ovat esi-

merkiksi magneettisesti levitoivat junat [2], Large Hadron Collider CERN:ssä [1, 3],

magneettikuvauslaitteet (engl. magnetic resonance imaging, MRI) [1, 2], suprajohta-

vat kvantti- [4] ja supertietokoneet [2], suprajohtavat vikavirtasuojat [1] sekä supra-

johdenauhat (engl. coated conductors) [1, 5–7]. Tässä tutkielmassa perehdytään

YBa2Cu3O7−δ (YBCO) suprajohteeseen. Kyseessä on korkean lämpötilan suprajoh-

de, josta erilaisin metodein valmistettuja suprajohdenauhoja on jo kaupallisesti saa-

tavilla kilometrien pituisina [5, 8].

Suprajohdetutkimuksen yhtenä tavoitteena on tuottaa suprajohdenauhoja, joilla

on mahdollisimman suuri kriittinen virta Ic [9]. Aiempaa suurempi kriittinen virta

Ic voidaan teoriassa saavuttaa valmistamalla nauhat aiempaa paksummalla YBCO-

kerroksella, olettaen kriittisen virtatiheyden Jc pysyvän vakiona. Näin ei kuitenkaan

ole, sillä nollakentän kriittisen virtatiheyden Jc,0, joka riippuu suprajohteen kidera-

kenteen hyvyydestä ja joka rajoittaa myös kriittistä virtaa magneettikentässä [8], on

havaittu laskevan voimakkaasti YBCO:n paksuuden kasvaessa [10, 11].

Kiderakenteeltaa laadukkaampia, ja näin ollen korkeamman nollakentän kriitti-

sen virran Jc,0 omaavia, paksuja YBCO-ohutkalvoja on kuitenkin onnistuttu valmis-

tamaan useilla eri menetelmillä. Näistä yksi on YBCO/oksidi-monikerrosrakenteet,

joissa YBCO jaetaan oksidivälikerroksilla useampaan kerrokseen (esim. [9, 12, 13]).

Monikerrosrakenteissa YBCO:n kiderakenne on laadukkaampaa kuin vastaavissa

yksikerroksisissa ohutkalvoissa eikä kiderakenne riipu YBCO:n yhteispaksuudesta.
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Näin ollen myöskään nollakentän kriittinen virtatiheys Jc,0 ei riipu YBCO:n koko-

naispaksuudesta monikerrosrakenteissa.

Tässä tutkielmassa pyritään selvittämään YBCO/CeO2-monikerrosrakenteen op-

timaalinen rakenne paremman Jc,0:n saavuttamiseksi. Välikerrosoksidiksi on valit-

tu CeO2, sillä sen kiderakenne on lähes täydellisesti yhteensopiva YBCO:n kidera-

kenteen kanssa [9]. Koska YBCO:n nollakentän kriittinen virtatiheys Jc,0 riippuu

sen kiderakenteesta, suprajohtavuusominaisuuksien lisäksi keskitytään tarkastele-

maan valmistettujen ohutkalvojen mikrorakennetta. Rakenteen optimointi aloite-

taan CeO2-kerroksen kasvatuslämpötilan ja kerrospaksuuden optimoimisesta, jonka

jälkeen valmistetaan varsinaiset YBCO/CeO2-monikerrosrakenteet. Monikerrosra-

kenteiden kiderakennetta ja suprajohtavuusominaisuuksia verrataan sekä keskenään

että yksikerroksiseen vertailunäytteeseen.
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1 Suprajohtavuus

Suprajohtavuudella tarkoitetaan aineen ominaisuutta kuljettaa sähkövirtaa häviöt-

tä. Suprajohtavuus voidaan havaita, kun aineen lämpötila laskee tietyn kriittisen

lämpötilan Tc alapuolelle. Tällöin aineen dc-resistanssi putoaa mittaustarkkuuden

rajoissa nollaan ja siitä tulee täydellinen diamagneetti. Nämä kaksi ominaisuutta

tarkoittavat käytännössä sitä, että sähkövirta kulkee suprajohteessa häviöttä, ja et-

tä suprajohde ei salli ulkoisen magneettikentän tunkeutua sisäänsä. [14, s. 23]

1.1 Suprajohtavuuden erittäin lyhyt historia

Suprajohtavuuden löysi Kamerlingh Onnes vuonna 1911, kun hän huomasi, että elo-

hopean dc-resistanssi putosi nollaan noin 4,2 K lämpötilassa. Suprajohteiden täy-

dellinen diamagneettisuus löydettiin kuitenkin vasta vuonna 1933. Kyseistä ilmiötä

kutsutaan Meissner-ilmiöksi toisen löytäjänsä mukaan. [15, s. 367-369]

Lukuisten metallien ja metalliseosten on tämän jälkeen havaittu muuttuvan

suprajohteiksi, mutta ne vaativat hyvin matalan lämpötilan. Kriittinen lämpötila

Tc vaihtelee metalleilla alle 1 kelvinistä 20 kelviniin. [15, s. 397]

Ensimmäinen korkean lämpötilan suprajohde löydettiin vuonna 1986 Bednorzin

ja Müllerin toimesta [14, s. 25]. Kyseessä oli La2−xBa2CuO4-suprajohde, jonka kriit-

tinen lämpötila on Tc = 35 K [16]. Tämän jälkeen on löydetty useita kuparioksidi-

pohjaisia yhdisteitä, joiden kriittiset lämpötilat ovat edellistä korkeampia [14, s. 24].

Näihin kuuluu myös tässä tutkimuksessa käytetty YBa2Cu3O7−δ eli YBCO. Tähän

mennessä korkein normaalipaineessa saavutettu kriittinen lämpötila Tc = 138 K on

havaittu Hg0,8Tl0,2Ba2Ca2Cu3O8,33-suprajohteella [17].
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1.2 Kriittinen lämpötila, kenttä ja virta

Suprajohtava aine muuttuu suprajohteeksi sen lämpötilan laskiessa kriittisen läm-

pötilan Tc alapuolelle. Tällöin aine siirtyy normaalitilasta suprajohtavaan tilaan.

Lämpötilan noustessa takaisin kriittisen lämpötilan yläpuolelle suprajohtavuus tu-

houtuu ja aine palaa normaalitilaansa. Suprajohteiden lämpötila on siis pidettävä

tarkasti kriittisen lämpötilan Tc alapuolella. Tc on kullekin materiaalille ominainen

arvo. [15, s. 398]

Liian korkean lämpötilan lisäksi myös liian suuri ulkoinen magneettikenttä voi

aiheuttaa aineen siirtymisen suprajohtavasta tilasta takaisin normaalitilaan. Jos siis

ulkoisen magneettikentän magneettivuontiheys saavuttaa tietyn kriittiseksi kentäksi

kutsutun arvon Bc, suprajohtavuus menetetään, vaikka lämpötila olisikin kriittisen

lämpötilan alapuolella. Kriittisen kentän Bc suuruus riippuu vallitsevasta lämpöti-

lasta sekä suprajohteen materiaalista, puhtaudesta, muodosta ja asennosta ulkoises-

sa magneettikentässä. [15, s. 398-399]

Koska johteessa kulkeva sähkövirta synnyttää aina ympärilleen magneettikentän,

voi myös suprajohteessa kulkeva supravirta (engl. supercurrent) itsessään synnyttää

kriittisen kentän. Näin ollen myös sähkövirralle, jota suprajohde voi kuljettaa, on

olemassa yläraja. Tätä virtaa kutsutaan kriittiseksi virraksi Ic. Kriittisen virran si-

jaan suprajohteille ilmoitetaan yleensä kuitenkin kriittinen virtatiheys Jc (kriittinen

virta poikkipinta-alaa kohden). [15, s.399]

1.3 Meissner-ilmiö

Meissner-ilmiö kuvaa suprajohteiden täydellistä diamagneettisuutta eli sitä, että

suprajohteet sulkevat ulkoisen magneettikentän kokonaan sisältään. Suprajohteen

suskeptibiliteetti χ saa siis arvon -1 ja magnetisaatio on yhtäsuuri, mutta vastak-

kaissuuntainen kuin ulkoinen kenttä, jolloin ne kumoavat toisensa. Meissner-ilmiön

havaitsemiseen ei vaikuta se jäähdytetäänkö suprajohde magneettikentässä vai tuo-



5

daanko se magneettikenttään jäähdyttämisen jälkeen. [14, s. 40-42]

1.4 Suprajohteiden tyypit I ja II

Suprajohteet voidaan jakaa kahteen tyyppiin sen mukaan, miten ne käyttäytyvät

ulkoisessa magneettikentässä. Tyypin I suprajohteilla on yksi kriittinen kenttä Bc,

jonka alapuolella aine on Meissner-tilassa (sulkee magneettikentän sisältään), mutta

magneettikentän kasvaessa suuremmaksi kuin Bc suprajohtavuus tuhoutuu ja mag-

neettikenttä tunkeutuu aineeseen. [18]

Tyypin II suprajohteilla on kaksi kriittistä kenttää Bc1 ja Bc2. Suprajohde on

Meissner-tilassa kun ulkoinen magneettikenttä on pienempi kuin Bc1 ja sekatilassa

kun ulkoinen magneettikenttä on Bc1:n ja Bc2:n välissä. Sekatilassa aine on edelleen

suprajohtavaa, mutta magneettikenttä alkaa tunkeutumaan suprajohteeseen vortek-

seina, joista kerrotaan lisää luvussa 1.5. Tyypin II suprajohde palaa normaalitilaan

vasta kun ulkoinen magneettikenttä ylittää arvon Bc2. [18]

Tyypit I ja II voidaan erottaa toisistaan myös magneettisen tunkeutumissyvyy-

den λL ja koherenssipituuden ξ avulla. Jos λL/ξ < 1/
√
2, on suprajohde tyyppiä I,

ja jos λL/ξ > 1/
√
2, on suprajohde tyyppiä II. [18, 19]

Suprajohdetutkimus ja sovellukset keskittyvät tyyppiin II, sillä tyypin II supra-

johteiden kriittiset kentät ovat huomattavasti suurempia kuin tyypin I suprajohteil-

la, joilla kriittinen kenttä on suurimmillaankin vain n. 100 mT. Tyypin II suprajoh-

teet kestävät jopa yli 150 T ulkoisia magneettikenttiä. [19]

1.5 Vorteksit ja niiden lukkiutuminen

Ulkoinen magneettikenttä alkaa tunkeutumaan tyypin II suprajohteisiin, kun ulkoi-

nen magneettikenttä ylittää alemman kriittisen kentän Bc1. Tunkeutuminen ei kui-

tenkaan ole tasaista, vaan suprajohteeseen muodostuu vortekseja, jotka lävistävät

sekatilassa olevan tyypin II suprajohteen. [19, 20]
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Vorteksit ovat magneettikentän kvantteja, joiden läpi kulkeva magneettivuo on

Φ0 = h/2e = 2, 07 · 10−15 Wb. Vorteksi muodostuu sylinterimäisestä normaalitilassa

olevasta ytimestä, jota ympäröivät kiertävät supravirrat. Vorteksien koko määräytyy

materiaalin magneettisen tunkeutumissyvyyden λL ja koherenssipituuden ξ mukaan,

joista λL kuvaa vorteksin ydintä kiertävien supravirtojen säteittäislaajuutta ja ξ

ytimen kokoa. Kupraateille λL ≈ 150 nm ja ξ ≈ 1, 5 nm. [19, 20]

Vorteksien muodostuminen alkaa heti, kun ulkoinen magneettikenttä kasvaa alem-

man kriittisen kentän Bc1 suuruiseksi. Kun kenttää kasvatetaan alemmasta kriitti-

sestä kentästä Bc1 kohti ylempää kriittistä kenttää Bc2, vortekseja muodostuu yhä

enemmän. Virheettömässä materiaalissa vorteksit muodostavat Abrikosovin vortek-

sihilaksi kutsutun säännöllisen rakenteen, joka on seurausta vorteksien keskinäisestä

hylkimisestä. Hilassa vorteksien keskimääräinen etäisyys d saadaan kaavasta

d =

√︃
Φ0

B
, (1)

jossa Φ0 on magneettikentän kvantti ja B on ulkoisen magneettikentän magneetti-

vuon tiheys. Lopulta kun saavutetaan ylempi kriittinen kenttä Bc2, magneettikenttä

lävistää suprajohteen kokonaisuudessaan, ja suprajohtavat ominaisuudet tuhoutu-

vat. Tämä vastaa tilannetta, jossa vorteksien etäisyys toisistaan on pienempi kuin

normaalitilaisen ytimen koko. [20]

Kun sekatilassa olevassa tyypin II suprajohteessa kulkee virta, vaikuttaa vortek-

seihin Lorentzin voima FL

FL = Φ0 × J, (2)

jossa Φ0 on magneettikentän kvantti ja J on virtatiheys. Lorentzin voima on ai-

na kohtisuorassa virtaa ja vortekseja vasten, joten se voi saada vorteksit liikkeelle.

Vorteksit voivat kuitenkin lukkiutua suprajohteessa olevien rakenteellisten virhei-

den (esim. kidevirheet) aiheuttamiin paikallisiin potentiaalienergian minimikohtiin.

Tällöin vorteksia pitää paikoillaan lukkiutumisvoima Fp = −FL. [16, 18]
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Vorteksi lähtee liikkeelle, jos virran aiheuttama Lorentzin voima ylittää luk-

kiutumisvoiman eli jos FL > Fp. Vorteksien liike kuitenkin aiheuttaa suprajoh-

teeseen energiahäviöitä ja resistanssia, jolloin suprajohtavuusominaisuudet menete-

tään. Vorteksien lukkiutuminen siis määrittää magneettikentässä olevan tyypin II

suprajohteiden kriittisen virtatiheyden Jc, joka saavutetaan kun FL = Fp eli kun

Fp = Φ0Jc. [8, 16, 18]

1.6 Kriittisen virtatiheyden parantaminen

Kriittinen virtatiheys määrittää suprajohteen sähkönsiirtokyvyn, joten sitä pyri-

tään jatkuvasti parantamaan. Kuten edellä kerrottiin, magneettikentässä kriittisen

virtatiheyden Jc määrittää vorteksien lukkiutuminen, joten Jc:tä voidaan parantaa

lisäämällä erilaisia keinotekoisia lukkiutumiskeskuksia (esim. BaZrO3-nanoputket

[21, 22]). Käytännössä paras Jc ulkoisessa magneettikentässä pyritään siis saavutta-

maan optimoimalla näiden keinotekoisten lukkiutumiskeskusten ominaisuudet (ma-

teriaali, koko, tyyppi (pistemäinen/pylväsmäinen) ja jakauma suprajohteessa). [8]

Nollakentässä tilanne on kuitenkin erilainen, sillä nollakentän kriittisen virtati-

heyden Jc,0 suuruuden, kuten myös kriittisen lämpötilan Tc sekä transition leveyden

∆Tc, määrää elektronien keskimääräinen vapaa matka eli matka, jonka elektronit

keskimäärin kulkevat ilman, että niiden suunta tai nopeus muuttuu. Elektronien va-

paa matka taas riippuu kiderakenteen hyvyydestä, sillä kaikki kiderakenteen jaksol-

lisuutta muuttavat kidevirheet lyhentävät vapaata matkaa. Nollakentän kriittisen

virtatiheyden Jc,0 parantamiseksi tuleekin siis pyrkiä suprajohteen kiderakenteen

parantamiseen. [8]

Nollakentän kriittinen virtatiheys Jc,0 rajoittaa kuitenkin myös ulkoisessa mag-

neettikentässä saavutettavaa kriittistä virtatiheyttä Jc, sillä Jc on aina pienempi kuin

Jc,0. Näin ollen parhaimman kriittisen virtatiheyden saavuttamiseksi sekä elektro-

nien vapaata matkaa että lukkiutumista tulisi parantaa samanaikaisesti. Ongelma
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kuitenkin on, että keinotekoiset lukkiutumiskeskukset, jotka parantavat lukkiutu-

mista, lyhentävät elektronien vapaata matkaa ja näin ollen huonontavat Jc,0:aa. [8]

Käytännössä kyseinen ongelma voidan ratkaista sillä, että suprajohteita valmis-

tettaessa pyrittään mahdollisimman hyvään kiderakenteeseen keinotekoisten lukkiu-

tumiskeskusten välimaastossa niin, että Jc,0 ja Jc pysyvät halutulla tasolla [8]. Toinen

vaihtoehto on kaksikerroksinen suprajohde, joissa ensimmäinen kerros on kideraken-

teeltaan mahdollisimman hyvää puhdasta suprajohdetta ja vain toiseen kerrokseen

lisätään keinotekoisia lukkiutumiskeskuksia [23]. Tällöin ensimmäinen kerros pitää

Jc,0:n halutulla tasolla ja toinen kerros tuo ohutkalvoon lukkiutumiskeskuksia, jotka

parantavat magneettikentän Jc:tä [23].
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Kuva 1. YBCO:n ortorombinen alkeiskoppi.

2 YBCO

YBa2Cu3O7−δ eli YBCO on korkean lämpötilan suprajohde, jonka kriittinen lämpö-

tila Tc on noin 92 K [14, s. 202]. YBCO löydettiin vuonna 1987 ja se oli ensimmäinen

tunnettu suprajohde, jonka kriittinen lämpötila ylitti nestemäisen typen lämpötilan

77 K [18].

YBCO:a esiintyy kahdessa erilaisessa muodossa – tetragonaalisessa ja ortorom-

bisessa, joista vain ortorombinen muoto on suprajohtava [14, s. 202]. Kuvassa 1 on

esitetty YBCO:n ortorombinen alkeiskoppi, jonka hilaparametrit ovat a = 3,83 Å,

b = 3,88 Å ja c = 11,68 Å [14, s. 204]. Kuten kuvasta 1 nähdään alkeiskoppi on

peilisymmetrinen c-suunnassa yttrium-tason suhteen ja rakenne muodostuu seuraa-

vista kerroksista: CuO-BaO-CuO2-Y-CuO2-BaO-CuO. Yttriumatomi on siis kahden

CuO2-tason välissä, kun taas bariumatomit jäävät CuO2-tason ja CuO-ketjujen vä-

liin [14, s. 204]. Kuten muillakin kupraateilla, supravirta kulkee YBCO:ssa CuO2-

tasoissa [24]. CuO-ketjuista ja BaO-tasoista saadaan tarvittavat varauksenkuljetta-

jat [24].

Ero ortorombisen ja tetragonaalisen muodon välillä havaitaan edellä mainituis-
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sa CuO-ketjuissa. Tetragonaalisessa muodossa CuO-tasojen happiatomit sijoittuvat

satunnaisesti a- ja b-akselien suuntaisesti, jolloin ketjuja ei muodostu. Ortorom-

bisessa muodossa happi atomit taas sijoittuvat b-akselin suuntaisesti muodostaen

CuO-ketjut. [14, s. 202-204]

YBCO:n happipitoisuus vaikuttaa sekä sen rakenteeseen että suprajohtavuuso-

minaisuuksiin. Happipitoisuuden ollessa korkea YBCO on suprajohtavassa ortorom-

bisessa muodossaan, mutta happipitoisuuden laskiessa muoto muuttuu tetragonaa-

liseksi [25]. Muutos tapahtuu happipitoisuuden ollessa noin 6,5 – 6,3 eli kun δ on

välillä 0,5 – 0,7 [14, 25–27]. Happipitoisuus vaikuttaa myös YBCO:n kriittiseen läm-

pötilaan Tc. Kun δ on välillä 0,0 – 0,2 kriittinen lämpötila Tc ≈ 90 K, jonka jälkeen

Tc laskee kunnes vakioituu jälleen välillä 0,3 – 0,5 noin 56 K:iin [26, 28]. Tämän

jälkeen Tc laskee jälleen kunnes saavuttaa nollan kun δ ≈ 0,65 [26, 28]. YBCO:n

optimaalinen happipitoisuus on 6,95, jolloin δ = 0,05 [27].

2.1 Nollakentän kriittinen virtatiheys ja CeO2-kerrokset

Kuten luvussa 1.6 kerrotaan, nollakentän kriittinen virtatiheys Jc,0 on riippuvainen

käytetyn suprajohteen kiderakenteen hyvyydestä. Näin ollen YBCO:n nollakentän

kriittisen virtatiheyden parantamiseksi pyritäänkin parantamaan sen kiderakennet-

ta. Koska kasvatusolosuhteet vaikuttavat laserhöyrystyksellä (ks. luku 3.1) valmis-

tettujen YBCO-ohutkalvojen kasvuun, lähtökohta parempaan kiderakenteeseen on

kasvatusolosuhteiden optimoimisessa.

YBCO-ohutkalvojen kiderakenteen, ja näin ollen myös nollakentän kriittisen vir-

tatiheyden Jc,0, on kuitenkin havaittu riippuvan voimakkaasti ohutkalvojen paksuu-

desta [10, 11]. Paksumpien YBCO-ohutkalvojen pintaosiin muodostuu huomattavas-

ti enemmän kidevirheitä – kuten aukkoja, halkeamia, huokoisuutta ja alueita, joissa

YBCO on a-orientoituneena tai 45◦-kääntyneenä – ja niiden pinnat ovat karkeampia

kuin vastaavissa olosuhteissa valmistettujen ohuempien kalvojen [9, 13]. Tästä syys-
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tä myös paksumpien kalvojen kriittinen virtatiheys on pienempi kuin ohuemmissa

kalvoissa [9].

Nollakentän kriittisen virtatiheyden riippuvuus ohutkalvojen paksuudesta on on-

gelma siitä syystä, että tämän hetkisen suprajohdetutkimuksen yhtenä tavoitteena

on pystyä valmistamaan johtimia, joilla on mahdollisimman suuri kriittinen virta

Ic. Tapoja Ic:n kasvattamiseen on yksinkertaistetusti kaksi: suprajohteen kriittisen

virtatiheyden Jc kasvattaminen tai aiempaa paksumpien johteiden valmistaminen

virtatiheyden pysyessä vakiona. Näistä jälkimmäinen vaihtoehto olisi helpompi to-

teuttaa käytännössä, jos virtatiheys saataisiin pidettyä mahdollisimman korkealla

paksuudesta riippumatta. [9]

Kiderakenteeltaan korkealaatuisempia paksuja YBCO-ohutkalvoja on onnistuttu

valmistamaan useilla eri menetelmillä kuten yhdensuuntaisella laserhöyrystyksellä

(engl. off-axis deposition), jossa substraatti on käännetty samansuuntaiseksi kuin

plasmapilvi [29, 30], erilaisilla puskurikerrosrakenteilla (engl. buffer layer structures)

[31, 32] ja nopealla laserhöyrystyksellä (engl. ultra-high speed PLD) [33]. Tässä

tutkielmassa perehdytään kuitenkin monikerrosrakenteeseen, jossa paksu YBCO-

ohutkalvo muodostetaan useasta ohuemmasta YBCO-kerroksesta, jotka erotetaan

toisistaan ohuilla oksidivälikerroksilla. Aiemmissa tutkimuksissa oksidimateriaaleina

on käytetty CeO2:a [9, 12, 34], BSTO:ta eli (Ba0,05Sr0,95)TiO3:a [13], STO:ta eli

SrTiO3:a [34, 35] sekä Y2O3:a [34] välikerroksen paksuuden vaihdellessa 20 nm:stä

150 nm:in.

Monikerrosrakenteissa YBCO:n paksuudesta johtuva kiderakenteen huononemi-

nen vältetään jakamalla YBCO ohuempiin kerroksiin oksidivälikerroksilla. Nämä ok-

sidivälikerrokset toimivat uutena kasvualustana sitä seuraavalle YBCO-kerrokselle,

jolloin YBCO-kerrosten kiderakenne pysyy korkealaatuisempana kuin paksussa yk-

sikerroksisessa YBCO-ohutkalvossa. Esimerkiksi YBCO/CeO2- ja YBCO/BSTO-

monikerrosrakenteisten ohutkalvojen on havaittu olevan kiderakenteeltaan selvästi
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korkealaatuisempia verrattuna niitä vastaaviin yksikerroksisiin YBCO-ohutkalvoihin,

joissa YBCO:n paksuus on yhtäsuuri kuin YBCO-kerrosten yhteispaksuus moni-

kerrosrakenteisissa ohutkalvoissa. Kidevirheiden muodostuminen on selvästi vähäi-

sempää monikerrosrakenteissa ja esimerkiksi a-orientoituneiden tai 45◦-kääntyneiden

YBCO-alueiden muodostumista ei ole niissä havaittu. Lisäksi monikerrosrakenteis-

ten ohutkalvojen pinnat ovat selvästi tasaisempia kuin vastaavilla yksikerroksisilla

ohutkalvoilla. [9, 13]

Monikerrosrakenteissa kriittisen virtatiheyden ja YBCO-kerrosten yhteispaksuu-

den välillä ei siis havaita vastaavaa riippuvuutta kuin yksikerroksisilla ohutkalvoil-

la. Monikerrosrakenteisilla YBCO-ohutkalvoilla onkin huomattavasti korkeampi nol-

lakentän kriittinen virtatiheys Jc,0 kuin vastaavilla yksikerroksisilla ohutkalvoilla.

Monikerrosrakenteisten YBCO-ohutkalvojen nollakentän kriittistä virtatiheyttä ra-

joittaakin ainoastaan sen sisältämien yksittäisten YBCO-kerrosten Jc,0, jonka on

havaittu pysyvän likimain vakiona (yhtäpaksujen) YBCO-kerrosten välillä. Moni-

kerrosrakenteella voidaankin siis säilyttää korkea nollakentän kriittinen virtatiheys

YBCO-ohutkalvossa ja kasvattaa sen paksuutta kerroksia lisäämällä. [9, 12, 13]
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Kuva 2. Kaaviokuva PLD-laitteistosta ja sen toiminnasta.

3 Kokeelliset menetelmät

3.1 Laserhöyrystys

Laserhöyrystys (engl. pulsed laser deposition, PLD) on yksi ohutkalvojen kasvatuk-

sessa käytettävä menetelmä. Laserhöyrystyksessä pulssitettu UV-lasersäde ohjataan

fokusoivan linssin läpi tyhjiökammiossa olevalle kohtiolle [18]. Osuessaan kohtioon

laserpulssi lämmittää kohtiota ja irrottaa siitä partikkeleita [18]. Nämä irronneet

partikkelit muodostavat plasmapilven (engl. plume), joka pidetään vakiona pyörit-

tämällä kohtiota prosessin ajan [18, 36].

Plasmapilven osuessa substraatin pintaan partikkelit kondensoituvat uudelleen

muodostaen ohutkalvon. Kasvatuksessa käytettävän substraatin valintaan vaikutta-

vat substraatin ja kohtiomateriaalin hilojen välinen yhteensopimattomuus (pyritään

pitämään mahdollisimman pienenä) sekä kalvon suunniteltu käyttökohde. Tämän li-

säksi substraatti lämmitetään infrapunalaserilla kasvuprosessin ajaksi optimoituun

kasvulämpötilaan Tg kasvun edistämiseksi. Kaaviokuva PLD-laitteistosta ja sen toi-

minnasta on esitetty kuvassa 2. [18]
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Subtraattimateriaalin ja kasvulämpötilan Tg lisäksi ohutkalvon kasvuun vaikut-

tavia parametrejä ovat substraatin ja kohtion välinen etäisyys, tyhjiökammion paine,

käytetty taustakaasu, laserin ominaisuudet (mm. aallonpituus, pulssitaajuus, ener-

giatiheys) sekä kohtion ominaisuudet (mm. tiheys, raekoko) [18, 37].

Menetelmä mahdollistaa eripaksuisten ohutkalvojen kasvattamiseen erilaisille sub-

straateille [18]. Lisäksi optimoituna menetelmä sopii hyvin myös monimutkaisten

oksidimateriaalien homogeeniseen kasvattamiseen, sillä menetelmä säilyttää materi-

aalin stoikiometrian [18, 24].

3.2 Atomivoimamikroskopia

Atomivoimamikroskopialla (engl. atomic force microscopy, AFM) voidaan tutkia

näytteen pinnan mikrorakennetta. Atomivoimamikroskopiassa mittavarteen kiinni-

tetty terävä kärki tuodaan näytteen pinnalle tai hyvin lähelle sitä, jolloin kärki ja

näyte ovat vuorovaikutuksessa keskenään. Näytteen pinta skannataan kärjen avulla,

jolloin mittavarsi taipuu pinnan muotoja myötäillen. [18]

Mittavarren taipumaa mitataan laserin ja fotodetektorin avulla, joka muodostaa

topografisen kuvan näytteen pinnasta [18]. Kyseinen menetelmä mahdollistaa alle

nanometrin mittaustarkkuuden näytteen pintaa vasten kohtisuorassa suunnassa [24].

Kaaviokuva AFM:sta on esitetty kuvassa 3.

Atomivoimamikroskopiassa voidaan käyttää kolmea erilaista mittausmoodia, jot-

ka ovat kontakti-, ei-kontakti- ja hipaisumoodi (engl. tapping mode). Kontaktimoo-

dissa kärki koskettaa näytteen pintaa koko skannauksen ajan vakiovoimalla [18, 24].

Voima pidetään vakiona liikuttamalla joko mittavartta tai näytettä [24]. Kontakti-

moodissa näytteen pinnan ja kärjen välillä vaikuttaa hylkivä Van der Waals voima

[38]. Kontaktimoodissa kärki kuitenkin aiheuttaa näytteeseen mekaanista kuormi-

tusta, joka voi johtaa näytteen vahingoittumiseen [39]. Vahingoittuminen voidaan

välttää käyttämällä ei-kontaktimoodia, jossa kärki tuodaan värähtelemään lähelle
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Kuva 3. Kaaviokuva atomivoimamikroskroskopiasta.

näytteen pintaa, mutta se ei kuitenkaan kosketa näytettä [18, 39]. Ei-kontaktimoodis-

sa kärjen ja näytteen pinnan välillä vaikuttaa vetovoima [18].

Ei-kontaktimoodin resoluutio on kuitenkin huomattavasti heikompi kuin kontak-

timoodin. Tästä syystä on kehitetty hipaisumoodi, joka on edellä esiteltyjen moo-

dien välimuoto. Hipaisumoodissa varsi värähtelee näytteen pinnan lähella suurella

amplitudilla niin, että kärki hipaisee näytteen pintaa aina värähtelyn pohjalla. Koska

näytteen ja kärjen kontakti ei ole jatkuva, näytteen vahingoittuminen on epätoden-

näköisempää kuin kontaktimoodissa vaikka kuitenkin mahdollista. Lisäksi resoluutio

on ei-kontaktimoodia parempi. [39]

3.3 Röntgendiffraktio

Röntgendiffraktio (engl. x-ray diffraction, XRD) on menetelmä, jonka avulla voidaan

määrittää mm. näytteen kiderakenne ja puhtaus [24, 38]. Menetelmä perustuu näyt-

teen kidehilasta sironneiden röntgensäteiden interferenssiin, joka noudattaa Braggin

lakia

nλ = 2dhkl sin θ, (3)

missä n on kokonaisluku, λ on käytetyn röntgensäteilyn aallonpituus, d on hilataso-

jen välinen etäisyys ja θ on saapuvan säteilyn ja hilatason välinen kulma (ks. kuva
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Kuva 4. Röntgendiffraktiossa röntgenaalto osuu hilaan kulmassa θ ja siroaa eri hi-
latasoista, joiden etäisyys on d. Tällöin eri hilatasoista sironneiden röntgensäteiden
kulkeman matkan pituusero on 2d sin θ.

4). Alaindeksit h, k ja l ovat Millerin indeksit, jotka kertovat tutkitun hilatason

suuntautumisen kidehilassa.

Kuvassa 4 on esitetty röntgendiffraktion perusperiaate. Röntgenaalto osuu näyt-

teeseen kulmassa θ ja siroaa eri hilatasoista röntgenfotonien ja näytteen elektro-

nien välisen vuorovaikutuksen seurauksena. Eri hilatasoista, joiden välinen etäisyys

on d, sironneiden röntgensäteiden kulkeman matkan pituusero on 2d sin θ. Kun tä-

mä pituusero on käytetyn aallonpituuden monikerta eli kun Braggin laki, kaava (3)

toteutuu, tapahtuu vahvistava interferenssi ja muulloin vaimentava. Interferenssin

seurauksena muodostuu siis diffraktiokuvio, jonka intensiteettimaksimit ja -minimit

voidaan havaita. Muodostuneiden maksimien perusteella voidaan määrittää näyt-

teen koostumus ja kiderakenne.

Kuvassa 5 on esitetty kaaviokuva röntgendiffraktiolaitteistosta. Röntgensäteet

ohjataan röntgenlähteestä näytteelle, josta sironneet säteet havaitaan detektorilla.

Taustakohinan ja kulmadispersion vähentämiseksi sekä röntgenlähteeltä tulevat sä-

teet että detektorille saapuvat säteet kulkevat Soller-aukon läpi [18]. Lisäksi Soller-

aukon käyttö detektoripuolella parantaa resoluutiota [18]. Sekä röntgenlähteen että

detektorin asemaa suhteessa näytteeseen on mahdollista muuttaa (kuvassa 5 kulmat
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Kuva 5. Kaaviokuva röntgendiffraktiolaitteistosta.

ω ja 2θ). Lisäksi näytteen asentoa voidaan muuttaa kääntämällä näytettä akselin-

sa suhteen (kuvassa 5 kulma ϕ) ja/tai kallistamalla näytettä (kuvassa 5 kulma ψ)

[18, 24].

Tutkittaessa jauhemaista näytettä röntgendiffraktiolla havaitaan diffraktiomak-

simit kaikissa mahdollisissa kidesuunnissa, vaikka jotkin piikit havaitaan heikompi-

na kuin toiset. Näin ei kuitenkaan ole ohutkalvojen tapauksessa, sillä niissä kaikkia

kidesuuntia ei voida havaita interferenssiehdon täyttävinä samanaikaisesti. Tästä

syystä ohutkalvoja tutkittaessa myös näytteen asennolla on merkitystä. [24]

3.3.1 CeO2:lle ja YBCO:lle tehdyt XRD-mittaukset

Kaikille näytteille mitattiin röntgendiffraktiolla yleinen 2θ-pyyhkäisy, joka muodos-

taa näytteiden XRD-diffraktogrammit. Diffraktogrammi antaa tietoa näytteen koos-

tumuksesta, puhtaudesta ja kidesuunnista.

Ensimmäisen vaiheen CeO2-näytteille tehtiin lisäksi (111)-piikin tekstuurimit-

taus, joka kertoo onko näytteen alkeiskopit kasvaneet substraatille yhdensuuntai-

sesti, sekä (111)-piikin 2θ-ϕ-mittaus, josta saadaan määritettyä parametrit ∆2θ ja

∆ϕ. CeO2-alkeiskopin hilavakio a määritettiin diffraktogrammin avulla (200)-piikin

paikasta.

YBCO-näytteille mitattiin 2θ-pyyhkäisyn lisäksi (102)-hilatason piikki eri orien-

taatioissa ja (212)/(122)-piikkijoukko. (102a)-mittaus (2θ = 27,8◦, ψ = 31◦, ϕ = 0◦)
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kertoo kuinka paljon näytteessä on a-orientoituneita YBCO-alkeiskoppeja, eli al-

keiskoppeja, joiden a-akseli on kohtisuorassa substraatin tasoa vastaan [16]. (102c)-

mittaus (2θ = 27,8◦, ψ = 56◦, ϕ = 0◦) antaa vastaavan tiedon c-orientoituneista

alkeiskopeista [16].

Piikkijoukkoa (212)/(122) (2θ = 55,5◦, ψ = 73◦, ϕ = 27◦) käytettiin hilavakioi-

den a ja b määrittämiseen. Hilavakio c määritettiin YBCO:n (005)-piikin paikasta

diffraktogrammissa.

YBCO:n happipitoisuus voidaan laskea diffraktogrammista saatavien (004)- ja

(005)-piikkien intensiteeteistä. Näytteen happipitoisuus on ≥ 6,8 (δ ≤ 0, 2) kun

intensiteettisuhde I(005)/I(004) < 20. Tällöin YBCO:n kriittinen lämpötila ∆Tc ≈

90 K. Intensitettisuhteen kasvaessa YBCO:n happipitoisuus sekä kriittinen lämpötila

laskevat. [28]

3.4 Röntgenheijastus

Röntgenheijastus (engl. x-ray reflectivity, XRR) on menetelmä, jolla voidaan saada

tietoa ohutkalvojen paksuudesta, (elektroni)tiheydestä, pintojen karkeudesta sekä

mahdollisten rajapintojen ominaisuuksista [40, 41]. Menetelmä perustuu siihen, et-

tä röntgensäteen osuessa näytteen pintaan osa siitä heijastuu näytteen pinnalta ja

osa taittuu näytteeseen [40]. Se kuinka suuri osa tulevasta säteestä heijastuu ja/tai

taittuu, riippuu röntgensäteen tulokulmasta θ.

Kun tulevan säteen tulokulma on pienempi kuin kulma θc, jota kutsutaan kriitti-

seksi kulmaksi, tuleva säde heijastuu kokonaisuudessaan (Kuva 6a). Röntgensäteilyn

tapauksessa kriittiseksi kulmaksi θc saadaan

θc = arcsin (1/n), θc = λ
√︁
ρ/π, (4)

joissa n on näytteen taitekerroin, λ on käytetyn röntgensäteilyn allonpituus ja ρ on

näytteen elektronitiheys. Tulokulman saavuttaessa kriittisen kulman θc osa röntgen-

säteestä taittuu näytteen pinnalle (kuva 6b) ja jos tulokulmaa edelleen kasvatetaan
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Kuva 6. XRR:n toimintaperiaate. a) Tulokulman θ ollessa kulmaa θc pienempi rönt-
gensäde heijastuu kokonaisuudessaan. b) Tulokulman ollessa yhtäsuuri kuin θc osa
säteestä taittuu näytteen pinnalle. c) Tulokulman θ ollessa kulmaa θc suurempi osa
röntgensäteestä taittuu näytteeseen.

(θ > θc), röntgensäde taittuu osittain näytteen sisälle (kuva 6c). [40]

Menetelmässä mitataankin heijastuneen röntgensäteen intensiteettiä kulman 2θ

funktiona. Heijastuneen säteen intensiteetin muutosta voidaan kuvata aaltovektorin

Q = K2−K1 = (0, 0, qz) avulla (ks. kuva 6), jossa vektorin z-komponentti saa arvon

qz = 2k sin θ, missä k = 2π
λ

on käytetyn röntgensäteilyn aaltoluku. [41]

Röntgenheijastuksessa ideaalisen tasaiselta pinnalta heijastuneen säteen intensi-

teetti laskee suunnilleen kertoimella Q−4 tulokulman ollessa kriittistä kulmaa suu-

rempi [40]. Ohutkalvojen tapauksessa on kuitenkin kyse kerrosrakenteista, jolloin

eri rajapinnoilta heijastuneiden säteiden interferenssi aiheuttaa havaittuun signaa-

liin oskillaatiota [41]. Kuvasta 7 – jossa on kuvattu ohutkalvon paksuuden vaikutus-

ta havaittuun signaaliin – voidaan havaita, että oskillaatio on sitä tiheämpää, mitä

paksummasta kalvosta on kyse. Oskillaatiojaksot noudattavatkin yhtälöä

∆qz =
2π

d
, (5)

jossa d on ohutkalvon paksuus [41]. Näin ollen ohutkalvon paksuus voidaan määrittää

kaavasta (5) mittaamalla intensiteettimaksimien (tai -minimien) etäisyys.
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Kuva 7. Ohutkalvon paksuuden vaikutus havaittuun röntgenheijastussignaaliin. [41]

3.5 PPMS-magnetometri

Magnetometria on menetelmä, jolla voidaan määrittää näytteen magneettinen mo-

mentti induktiivisesti [24]. PPMS-magnetometrin (engl. physical property measure-

ment system) avulla voidaan määrittää mm. suprajohdeohutkalvojen kriittinen läm-

pötila Tc ja kriittinen virtatiheys Jc käyttämällä laitteiston AC-mittausjärjestelmää

(AC Measurement System, ACMS) [18].

AC-mittausjärjestelmässä on kaksi mittausmoodia: DC ja AC [18, 24]. DC-moodis-

sa laitteiston muodostama ulkoinen magneettikenttä ohjataan ensin näytteeseen, jol-

loin se indusoi näytteeseen magneettisen momentin [18]. Tämän jälkeen näyte saate-

taan värähtelemään pick up -käämien sisällä, jolloin näyte indusoi käämeihin Lenzin

lain mukaisen jännitteen, joka on verrannollinen magneettivuon muutokseen käämin

sisällä [18, 24]. Magneettivuon muutos on taas verrannollinen näytteen magneetti-

seen momenttiin [24]. DC-moodissa laite toimii siis värähtelevänä näytemagneto-

metrinä, jolla voidaan mitata näytteen DC-magnetisaatio [18].
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Kuva 8. DC-magnetisaation hystereesisilmukka. Kuvaan on merkitty hystereesisil-
mukan aukeama, jota käytetään Beanin mallissa.

AC-moodissa näyte pidetään paikallaan ja viritetään käyttämällä AC-magneetti-

kenttää, jolloin voidaan mitata AC-magnetisaatio. Moodissa AC-signaali indusoi

muutoksia näytteen magneettiseen momenttiin, joka taas indusoi jännitteen pick up

-käämiin. Näin saatu mittaussignaali on verrannollinen derivaattaan

dM/dH, (6)

jossa M on magnetisaatio ja H on virityskenttä. [18, 24]

Ohutkalvojen kriittinen virtatiheys Jc voidaan määrittää DC-magnetisaation

hystereesisilmukoista, jotka mitataan muuttamalla magneettikentän voimakkuutta

vakiolämpötilassa esimerkiksi arvosta -8 T arvoon 8 T ja takaisin. Esimerkki täl-

laisesta hystereesisilmukasta on esitetty kuvassa 8. Tällöin kriittinen virtatiheys Jc

voidaan määrittää magneettikentän funktiona hyödyntämällä Beanin mallia

Jc(B) = 2∆m(B)/[a(1− a/3b)V ], (7)

missä a on ohutkalvon leveys ja b pituus (b ≥ a), V ohutkalvon tilavuus ja ∆m(B) =

m−(B) −m+(B) on hystereesisilmukan aukeama (ks. kuva 8). Edellä alaindeksi +

viittaa kasvavaan magneettikenttään ja − pienenevään magneettikenttään. Mallin
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Kuva 9. Normoitu AC-magnetisaatio lämpötilan funktiona. Kuvaan on merkitty
kohdat, joista määritetään suprajohteen kriittinen lämpötila Tc,onset ja transition
leveys ∆TC .

käyttö edellyttää, että ohutkalvo on suorakulmainen, ja että hystereesisilmukka on

mitattu ulkoisessa magneettikentässä, joka on kohtisuorassa näytteen tasoa vasten.

Lisäksi malli olettaa, että näytteessä kulkeva virta on aina joko Jc tai nolla. [18]

Kriittinen lämpötila Tc määritetään AC-magnetisaation lämpötilariippuvuudes-

ta. Kuvassa 9 on esitetty esimerkki tällaisesta mittauksesta. Kriittinen lämpöti-

la saadaan niin kutsutusta onset-pisteestä, jossa näytteen magnetisaatio erkaantuu

nollasta. Tämän lisäksi mittauksesta voidaan määrittää transition leveys ∆Tc, joka

on lämpötilaero pisteen, jossa transitiosta on tapahtunut 10 prosenttia, ja pisteen,

jossa transitiosta on tapahtunut 90 prosenttia, välillä. [24]
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4 Monikerrosrakenteen optimointi ja tulokset

Tämän tutkielman tavoitteena on selvittää YBCO-monikerrosrakenteen optimaali-

nen rakenne ja kasvatusolosuhteet. Välikerroksissa käytettäväksi oksidiksi on valittu

CeO2, jonka kiderakenne on lähes täydellisesti yhteensopiva YBCO:n kideraken-

teen kanssa, mikä mahdollistaa YBCO:n epitaksiaalisen kasvun CeO2n pinnalle [9].

YBCO:n ja CeO2:n hilan yhteensopimattomuus on YBCO:n a-akselin suunnassa

0,16 % ja b-akselin suunnassa 1,7 % [42]. Lisäksi CeO2 on termisesti ja kemiallisesti

stabiilia olosuhteissa, joissa YBCO:a tavallisesti käsitellään [9].

Tämän tutkielman kokeellinen osuus jakautuu kolmeen vaiheeseen. Ensimmäiset

kaksi vaihetta keskittyvät CeO2-kerroksen optimoimiseen: ensimmäisessä vaihees-

sa selvitetään optimaalinen kasvatuslämpötila CeO2:lle ja toisessa vaiheessa selvi-

tetään optimaalisin CeO2-kerroksen paksuus monikerrosrakenteiden valmistukseen.

YBCO:n optimaalisen kasvatuslämpötilan tiedetään olevan 750 ◦C STO-substraattia

käytettäessä [43].

Kolmannessa vaiheessa valmistetaan kaksi erilaista monikerrosrakennetta, jois-

sa YBCO- ja CeO2-kerrokset vuorottelevat. Näytteissä varioidaan YBCO-kerrosten

lukumäärää ja paksuutta. Näytteitä vertaillaan keskenään sekä yksikerroksiseen

YBCO-vertailunäytteeseen.

4.1 CeO2 kasvatuslämpötilan optimointi

CeO2:n kasvatuslämpötilan optimoimiseksi PLD:llä valmistettiin kolme CeO2-ohut-

kalvoa SrTiO3- eli STO-substraateille eri kasvatuslämpötiloissa Tg. Käytetyt läm-

pötilat olivat 600 ◦C, 700 ◦C ja 750 ◦C. Näytteiden valmistus aloitettiin lämmit-

tämällä STO-substraatti kasvatuslämpötilaan nopeudella 25 ◦C/min, jonka jälkeen

suoritettiin CeO2:n höyrystys ja jälkikäsittely. Valmis näyte jäähdytettiin takaisin

huoneenlämpötilaan nopeudella 25 ◦C/min. Vakiona pidetyt höyrystysparametrit on

esitetty taulukossa I. Valmistuksen jälkeen näytteille tehtiin XRD-, XRR, ja AFM-
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Taulukko I. CeO2-ohutkalvojen valmistamisessa käytetyt höyrystysparametrit.

Laserin energia 64 mJ

Laserin pulssitaajuus 5 Hz

Pulssien lukumäärä 500

Höyrystyspaine 175 mTorr

Jälkikäsittely Tg:ssä 750 Torr O2, 10 min

mittaukset.

Näytteille määritettiin XRD:llä XRD-diffraktogrammit sekä CeO2:n (111)-piikin

tekstuurimittaukset, jotka yhdessä vahvistavat CeO2:n epitaksiaalisen kasvun STO-

substraatille sekä näytteen puhtauden. Näytteiden XRD-diffraktogrammit on esi-

tetty kuvassa 10. Jokaisella kolmella näytteellä havaitaan diffraktogrammissa STO-

substraatin (h00)-piikkien lisäksi ainoastaan CeO2:n (h00)-piikit. Näytteisiin ei siis

ole muodostunut muita yhdisteitä tai epäpuhtauksia, sillä ne havaittaisiin diffrak-

togrammissa ylimääräisinä piikkeinä. Lisäksi se että CeO2:lle havaitaan vain (h00)-

piikkejä takoittaa sitä, että CeO2 on kasvanut substraatille niin, että CeO2:n kuu-

tiollisten alkeiskoppien muodostamat tasot ovat yhdensuuntaisia STO:n kuutiollis-

ten alkeiskoppien muodostamien tasojen kanssa. (111)-piikin tekstuurimittaukset

taas vahvistavat sen, että CeO2 on kasvanut substraatille epitaksiaalisesti – 45◦ kul-

massa STO:n alkeiskoppeihin nähden – kaikissa testatuissa kasvulämpötiloissa, sillä

mittauksissa havaitaan (111)-piikit 90◦ välein alkaen nollakulmasta. Kuvassa 11 on

esitetty kasvatuslämpötilassa Tg = 750◦C valmistetun näytteen tekstuurimittaus,

kahden muun näytteen tekstuurimittauksen tulokset ovat täysin vastaavat.

Taulukossa II on esitetty XRD-mittauksista määritetyt hilaparametrit a, (111)-

piikin puoliarvoleveydet sekä (h00)-piikkien puoliarvoleveyksien keskiarvo eri kas-

vatuslämpötiloissa valmistetuille CeO2-ohutkalvoille. Näytteille määritetyt CeO2:n

hilaparametrit a ovat välillä 5,38 Å – 5,39 Å. Kaikissa näytteissä hilaparametri on

siis melko lähellä kirjallisuusarvoa (5,411 Å [42]), mutta kuitenkin hieman pienem-
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diffraktogrammit. Selvyyden vuoksi eri näytteiden päällekkäiset käyrät on
erotettu toisistaan.
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Kuva 11. 750 ◦C:ssa kasvatetun CeO2-ohutkalvon tekstuurimittaus (111)-piikistä.
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Taulukko II. Eri lämpötiloissa kasvatettujen CeO2-ohutkalvojen rakenteellisia para-
metrejä XRD-mittauksista.

Tg [◦C] Hilaparametri a [Å] ∆2θ [◦] ∆ϕ [◦] ∆2θ [◦]

CeO2(111) CeO2(111) CeO2(h00) (ka.)

600 5,39 0,82 2,37 0,50

700 5,38 0,81 2,29 0,46

750 5,38 0,80 2,27 0,43

pi. Eri näytteiden välillä ei kuitenkaan havaita eroja. Hilaparametrin a vaihtelua

kuvaava CeO2:n (111)-piikin puoliarvoleveys ∆2θ ≈ 0,80◦ kaikille näytteille, kun

taas (h00)-piikkien puoliarvoleveys ∆2θ, joka kuvaa myös hilaparametrin a vaihte-

lua, vaihtelee välillä 0,43◦ – 0,50◦. Erot eri näytteiden välillä ovat kuitenkin hyvin

pieniä. Sekä CeO2:n (111)-piikki että (h00)-piikit ovat siis selvästi leveämpiä kuin

STO-substraatin (h00)-piikkien keskimääräinen puoliarvoleveys ∆2θ ≈ 0,05◦. Piik-

kien levenemisen voi aiheuttaa hilan pieni raekoko tai epähomogeeninen jännitys

hilassa [44, s. 288]. (111)-piikin kohdalla levenemistä aiheuttaa kuitenkin myös mit-

tausgeometria. Kasvatuslämpötilan ei kuitenkaan havaita vaikuttavan merkittävästi

CeO2:n alkeiskopin tilavuuteen (a3) eikä myöskään sen vaihteluun, sillä eroja eri

näytteiden välillä ei juurikaan havaita.

Taulukossa II on esitetty myös CeO2:n (111)-piikin ϕ-suuntainen puoliarvoleveys

∆ϕ, joka kuvaa pienikulmaisten raerajojen kulman suuruutta. Raerajat ovat kide-

virheitä, joiden yhteydessä esiintyy aina dislokaatioita [45]. Näytteillä ∆ϕ on välillä

2,27◦ – 2,37◦, joka vastaa noin 1◦ vaihtelua toivotusta taso-orientaatiosta. Eri näyt-

teiden välillä havaitut erot ovat kuitenkin hyvin pieniä, joten kasvatuslämpötila ei

vaikuta merkittävästi myöskään taso-orientaatioon.

CeO2-ohutkalvojen paksuudet määritettiin XRR-mittauksella. Saadut tulokset

on esitetty taulukossa III. Tuloksista nähdään, että kasvatuslämpötilassa Tg = 600

◦C 500 pulssia tuottaa noin 10 nm paksumman ohutkalvon kuin kasvatuslämpötilan
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Taulukko III. Eri lämpötiloissa kasvatettujen CeO2-ohutkalvojen paksuudet.

Tg [◦C] Paksuus [pulssia] Paksuus [nm]

600 500 60,4

700 500 50,0

750 500 50,2
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Kuva 12. Eri lämpötiloissa kasvatettujen CeO2-ohutkalvojen karkeudet eri kuvakois-
sa.

ollessa 700 ◦C tai 750 ◦C.

AFM:llä määritettiin näytteiden pinnan karkeus kuvakoissa 20 µm x 20 µm, 10

µm x 10 µm ja 5 µm x 5 µm. Tulokset on esitetty kuvassa 12. Kasvatuslämpöti-

lassa 750 ◦C valmistetun näytteen pinta on huomattavasti karkeampi kuin muiden

näytteiden kun taas 700 ◦C:ssa valmistettu näyte on selvästi tasaisin.
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4.1.1 Lopputulokset

XRD-mittaukset osoittivat, että CeO2:n kasvatuslämpötilalla ei ole merkittäviä vai-

kutuksia CeO2-ohutkalvon mikrorakenteeseen. Eroja näytteiden välillä havaittiin ai-

noastaan pinnan karkeudessa ja kalvon paksuudessa. Optimaaliseksi kasvatuslämpö-

tilaksi valitaan Tg = 700 ◦C, sillä kyseisen näytteen pinta todettiin AFM-mittauksilla

tasaisimmaksi.

Toisen vaiheen näytteissä CeO2-kerrokset kasvatettiin siis 700 ◦C lämpötilassa.

Kolmannen vaiheen monikerrosrakenteita valmistettaessa siirtyminen CeO2:n opti-

maalisesta kasvatuslämpötilasta (700 ◦C) YBCO:n optimaaliseen kasvatuslämpöti-

laan (750 ◦C [43]) kerrosten välillä todettiin kuitenkin epäkäytännölliseksi. Koska

CeO2-kiderakenne ei merkittävästi muuttunut kasvatuslämpötilan muuttuessa, lo-

pulliset YBCO/CeO2-monikerrosrakennenäytteet päätettiin valmistaa kokonaisuu-

dessaan YBCO:n optimaalisessa kasvatuslämpötilassa Tg = 750 ◦C.

XRR-mittausten perustella kasvatuslämpötiloissa Tg = 700 ◦C ja Tg = 750 ◦C 500

pulssia tuotti noin 50 nm paksun ohutkalvon. Tämän perusteella jatkossa oletetaan,

että CeO2 kasvunopeus kummassakin kasvulämpötilassa on n. 0,1 nm/pulssi.

4.2 CeO2-kerroksen paksuuden optimointi

CeO2-kerroksen paksuuden optimoimiseksi valmistettiin viisi erilaista CeO2+YBCO-

ohutkalvonäytettä. Näytteet valmistettiin PLD:llä STO-substraatille CeO2-kerroksen

paksuutta varioiden. Lisäksi valmistettiin yksi YBCO-vertailunäyte.

Näytteitä valmistettaessa STO-substraatti lämmitettiin ensimmäiseksi CeO2:n

kasvatuslämpötilaan nopeudella 25 ◦C/min, jonka jälkeen suoritettiin CeO2:n höy-

rystys. Tämän jälkeen lämpötila nostettiin YBCO:n kasvatuslämpötilaan ja suori-

tettiin YBCO:n höyrystys. Taulukossa IV on esitetty yhteenveto näytteiden valmis-

tuksessa käytetyistä pulssimääristä ja lasketuista kerrospaksuuksista. CeO2:n kasvu-

nopeudeksi oletettiin ensimmäisen vaiheen perusteella 0,1 nm/pulssi. Myös YBCO:n
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Taulukko IV. CeO2+YBCO-ohutkalvojen valmistamisessa käytetyt pulssimäärät ja
lasketut kerrosten paksuudet. Paksuudet on laskettu olettamalla CeO2:n ja YBCO:n
kasvunopeudeksi 0,1 nm/pulssi.

Pulssien lukumäärä Paksuus [nm]

CeO2 YBCO CeO2 YBCO

0 500 0 50

100 500 10 50

200 50 20 500

300 500 30 50

400 500 40 50

500 500 50 50

Taulukko V. CeO2+YBCO-ohutkalvojen valmistamisessa käytetyt höyrystyspara-
metrit.

Laserin energia 64 mJ

Laserin pulssitaajuus 5 Hz

Höyrystyspaine 175 mTorr

Tg(CeO2) 700 ◦C

Tg(YBCO) 750 ◦C

Jälkikäsittely 725 ◦C, 750 Torr O2, 10 min

kasvunopeus on optimaalisissa olosuhteissa noin 0,1 nm/pulssi [46].

YBCO:n höyrystyksen jälkeen lämpötila laskettiin 725 ◦C, jossa suoritettiin jäl-

kikäsittely. Lopuksi näyte jäähdytettiin huoneenlämpötilaan nopeudella 25 ◦C/min.

Taulukossa V on esitetty vakiona pidetyt höyrystysparametrit. Valmiille näytteille

suoritettiin XRD- ja PPMS-mittaukset.

XRD-mittauksilla selvitettiin näytteiden puhtaus ja kiderakenne. Kuvassa 13

on esitetty näytteiden XRD-diffraktogrammit. Diffraktogrammeissa havaitaan vain

STO:n ja CeO2:n (h00)-piikit sekä YBCO:n (00l)-piikit. Tämä tarkoittaa sitä, että



30

 20  30  40  50  60  70  80  90  100  110  120  130

S
T
O

 (
1
0
0
)/

Y
B

C
O

 (
0
0
3
)

Y
B

C
O

 (
0
0
4
)

C
e
O

2
 (

2
0
0
)

Y
B

C
O

 (
0
0
5
)

Kβ
S
T
O

 (
2
0
0
)/

Y
B

C
O

 (
0
0
6
)

Y
B

C
O

 (
0
0
7
)

Y
B

C
O

 (
0
0
8
)

C
e
O

2
 (

4
0
0
)

S
T
O

 (
3
0
0
)/

Y
B

C
O

 (
0
0
9
)

Y
B

C
O

 (
0
0
1
0
)

Y
B

C
O

 (
0
0
1
1
)

Kβ

S
T
O

 (
4
0
0
)/

Y
B

C
O

 (
0
0
1
2
)

Y
B

C
O

 (
0
0
1
3
)/

C
e
O

2
 (

6
0
0
)

In
te

n
s
it

e
e
tt

i 
(l

o
g
)

2θ (°)

50 nm CeO2 + 50 nm YBCO
40 nm CeO2 + 50 nm YBCO
30 nm CeO2 + 50 nm YBCO
20 nm CeO2 + 50 nm YBCO
10 nm CeO2 + 50 nm YBCO

50 nm YBCO

Kuva 13. CeO2+YBCO-ohutkalvojen XRD-diffraktogrammit. Selvyyden vuoksi eri
näytteiden päällekkäiset käyrät on erotettu toisistaan.

näytteissä sekä CeO2:n että YBCO:n alkeiskoppien muodostamat tasot ovat yhden-

suuntaisia substraatin STO-alkeiskoppien muodostamien tasojen kanssa. Diffrakto-

grammeissa ei myöskään havaita epäpuhtauksien aiheuttamia ylimääräisiä piikkejä,

joten näytteet ovat puhtaita.

Koska XRD-diffraktogrammeissa havaitaan YBCO:lle ainoastaan (00l)-piikit,

sen alkeiskoppien c-akseli on kohtisuorassa STO-substraatin tasoa vasten – YBCO

on siis c-orientoitunutta. YBCO:n orientaatio ja epitaksiaalinen kasvu varmennettiin

lisäksi (102)-hilatason mittauksilla. (102a)-mittauksissa ei havaittu piikkejä, joten

a-orientoituneita alueita näytteissä ei ole. (102c)-mittauksissa taas havaittiin pii-

kit 90◦ välein nollakulmasta lähtien. Tämä tarkoittaa sitä, että YBCO on kasvanut

substraatille epitaksiaalisesti CeO2-kerroksesta ja sen paksuudesta riippumatta eikä

45◦-kääntyneitä alkeiskoppeja ole.

XRD-mittauksista määritettiin lisäksi YBCO:n hilaparametrit a, b ja c. Piikki-

joukon (212)/(122) mittauksessa havaittiin vain yksi piikki, joten a:lle ja b:lle saatiin
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Taulukko VI. Eri paksuisten CeO2-kerrosten päälle kasvatettujen YBCO-kerrosten
rakenteellisia parametrejä.

Paksuus [nm] Hilaparametrit [Å] ∆2θ [◦] ∆ϕ [◦]

CeO2 a/b c YBCO(005) YBCO(102c)

0 3,86 11,55 0,20 1,01

10 3,81 11,55 0,22 1,55

20 3,81 11,56 0,23 1,22

30 3,81 11,55 0,20 1,40

40 3,82 11,56 0,21 2,28

50 3,80 11,55 0,26 1,44

erillisten arvojen sijaan määritettyä ainoastaan niiden keskiarvoa kuvaava hilapara-

metri a/b. Näytteille määritetyt hilaparametrit a/b ja c on esitetty taulukossa VI.

Vertailunäytteen hilaparametri a/b = 3,86 Å on erittäin lähellä kirjallisuusarvoa

(a = 3,83 Å; b = 3,88 Å; keskiarvo = 3,855 Å [14]), mutta CeO2-kerroksen pääl-

le kasvatetuilla YBCO-kerroksilla a/b vaihtelee välillä 3,80 Å – 3,82 Å, joten niillä

a/b on kirjallisuusarvoa pienempi. Hilaparametri c taas saa joko arvon 11,55 Å tai

11,56 Å kaikissa näytteissä. Kyseiset arvot ovat selvästi kirjallisuusarvoa (c = 11,68

Å [14]) pienempiä. Myös hilaparametrin c vaihtelua kuvaavat YBCO:n (005)-piikin

puoliarvoleveydet ∆2θ on esitetty taulukossa VI. ∆2θ on kaikilla näytteillä noin

0,20◦, joten hilaparametrin c vaihtelu on melko pientä, eikä merkittäviä eroja näyt-

teiden välillä ole. CeO2-kerroksen voidaan siis todeta hieman pienentävän YBCO:n

alkeiskopin ab-tasojen pinta-alaa ja näin ollen myös alkeiskopin tilavuutta. Litis-

tyminen c-suunnassa havaitaan kuitenkin myös vertailunäytteessä, joten se ei voi

olla seurausta CeO2-kerroksesta. Hilaparametrien a/b ja c pieneneminen tarkoittaa

kuitenkin sitä, että ohutkalvoissa esiintyy homogeenistä jännitystä sekä ab-tasossa

(lukuunottamatta vertailunäytettä) että c-akselin suunnassa [44, s. 287]. Selkeitä

eroja eri CeO2+YBCO-ohutkalvojen välillä ei kuitenkaan havaita.
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Lisäksi taulukossa VI on esitetty YBCO:on muodostuvien, dislokaatioita aiheut-

tavien, pienikulmaisten raerajojen kulman suuruutta kuvaava YBCO:n (102c)-piikin

ϕ-suuntainen puoliarvoleveys ∆ϕ. Vertailunäytteessä ∆ϕ = 1,01◦, joka on selvästi

pienempi kuin CeO2-kerroksen päälle kasvatetuilla YBCO-kerroksilla. CeO2+YBCO-

ohutkalvoilla ∆ϕ vaihtelee välillä 1,22◦ – 2,28◦, mutta selkeää riippuvuutta CeO2-

kerroksen paksuudesta ei havaita. Lähimpänä vertailunäytettä on 20 nm CeO2-

kerroksen näyte, jonka ∆ϕ = 1,22◦.

YBCO:n happipitoisuutta kuvaava intensiteettisuhde I(005)/I(004) määritettiin

XRD-diffraktogrammien avulla. Kyseinen intensiteettisuhde on esitetty kuvassa 14

CeO2-kerroksen paksuuden funktiona. I(005)/I(004) vaihtelee näytteillä välillä 16

– 18,5, joten näytteiden välillä on pieniä eroja. Intensiteettisuhde I(005)/I(004)

on kuitenkin kaikilla näytteillä < 20, joten δ < 0,2 [28]. Tällöin näytteiden kriit-

tisen lämpötilan Tc pitäisi olla likimain 90 K [28]. Näytteiden suprajohtavuusomi-

naisuudet määritettiin kuitenkin tarkemmin magnetometrisillä mittauksilla PPMS-

laitteistolla.

Kuvassa 15 on esitetty magnetometrisellä mittauksella määritetyt CeO2+YBCO-

ohutkalvojen normoidut AC-magnetisaatiot lämpötilan funktiona ja sisäkuvaajassa

niistä määritetyt näytteiden kriittiset lämpötilat Tc,onset ja transition leveydet ∆Tc

CeO2-kerroksen paksuuden funktiona. Kriittinen lämpötila Tc,onset vaihtelee hieman,

mutta on likimain 88 K kaikilla näytteillä, mikä vastaa hyvin myös intensiteettisuh-

teen I(005)/I(004) perusteella tehtyä arviota. Transition leveyden suhteen näyttei-

den välillä on kuitenkin selkeitä eroja, sillä ∆Tc vaihtelee välillä 2,6 K – 7,8 K.

Kapein transitio on näytteellä, jossa CeO2-kerroksen paksuus on 20 nm.

Näytteille määritettiin magnetometrisillä mittauksilla myös DC-magnetisaation

hystereesisilmukat, joista määritettiin näytteiden kriittisen virtatiheydet Jc ulkoisen

magneettikentän funktiona Beanin mallista (kaava (7)). Saadut Jc-käyrät on esitetty

kuvassa 16. Nollakentän kriittinen virtatiheys Jc,0 ≈ 50 MA/cm2 kaikilla näytteil-
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lä. CeO2-kerroksen paksuuden ei siis havaita vaikuttavan merkittävästi nollakentän

kriittiseen virtaan.

4.2.1 Lopputulokset

Näytteiden välillä havaitut erot ovat hyvin pieniä ja suurimmaksi osaksi merkityk-

settömiä. Näytteellä, jossa CeO2-kerroksen paksuus on 20 nm, havaittiin kuitenkin

pienin YBCO(102c)-piikin ∆ϕ sekä kapein transition leveys ∆Tc.

Kapeaa transition leveyttä ∆Tc pidetään kiderakenteen hyvyyden ja puhtauden

merkkinä [14, s. 37]. Tästä syystä optimaalisimmaksi CeO2-kerroksen paksuudeksi

valitaan 20 nm. 20 nm:n oksidikerroksen on myös todettu aiemmin riittävän paran-

tamaan YBCO:n kiderakennetta ja suprajohtavuusominaisuuksia [13].



35

Kuva 17. Havainnollistavat kuvat näytteiden rakenteista. YBCO:n yhteispaksuus on
kaikissa näytteissä 200 nm (2000 pulssia). a) YBCO-vertailunäyte: 200 nm YBCO:a.
b) Neljä 50 nm YBCO-kerrosta, joita erottaa 20 nm CeO2-kerrokset. c) Kahdeksan
25 nm YBCO-kerrosta, joita erottaa 20 nm CeO2-kerros. Kerrosten paksuudet on
laskettu olettamalla CeO2:n ja YBCO:n kasvunopeudeksi 0,1 nm/pulssi.

4.3 YBCO/CeO2-monikerrosrakenteet

YBCO/CeO2-monikerrosrakenteen testaamiseksi valmistettiin kolme näytettä: 200

nm YBCO-ohutkalvo vertailunäytteeksi sekä kaksi YBCO/CeO2-monikerrosraken-

netta, joista toisessa on neljä 50 nm YBCO-kerrosta ja toisessa kahdeksan 25 nm

YBCO-kerrosta. Molemmissa monikerrosrakenteissa YBCO-kerroksia erottaa 20 nm

CeO2-kerrokset. Kuvassa 17 on esitetty havainnoillistavat kuvat näytteiden raken-

teista. Kaikissa näytteissä YBCO:n yhteispaksuus on 200 nm (2000 pulssia).

Näytteet valmistettiin PLD:llä STO-substraatille kasvatuslämpötilassa Tg = 750

◦C. Substraatin lämpötila nostettiin kasvatuslämpötilaan nopeudella 25 ◦C/min,

jonka jälkeen suoritettiin YBCO:n ja CeO2:n höyrystykset. Tämän jälkeen lämpö-

tila laskettiin 725 ◦C:seen, jossa suoritettiin jälkikäsittely. Takaisin huoneenlämpö-

tilaan näyte laskettiin nopeudella 25 ◦C/min. Vakiona pidetyt höyrystysparametrit

on esitetty taulukossa VII. Valmiille näytteille tehtiin XRD- ja PPMS-mittaukset.

Kuvassa 18 on esitetty näytteiden XRD-diffraktogrammit. Diffraktogrammeissa

havaitaan vain STO:n ja CeO2:n (h00)-piikit sekä YBCO:n (00l)-piikit, mikä tar-
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Taulukko VII. YBCO/CeO2-ohutkalvojen valmistamisessa käytetyt höyrystyspara-
metrit.

Laserin energia 64 mJ

Laserin pulssitaajuus 5 Hz

Höyrystyspaine 175 mTorr

Tg 750 ◦C

Jälkikäsittely 725 ◦C, 750 Torr O2, 10 min

koittaa sitä, että näytteissä sekä CeO2:n että YBCO:n alkeiskoppien muodostamat

tasot ovat yhdensuuntaisia substraatin STO-alkeiskoppien muodostamien tasojen

kanssa. Epäpuhtauksien aiheuttamia ylimääräisiä piikkejä ei myöskään havaita.

Koska YBCO:lle havaitaan ainoastaan (00l)-piikkejä, YBCO on näytteissä c-

orientoitunutta eli YBCO:n alkeiskoppien c-akseli on kohtisuorassa STO-substraatin

tasoa vasten. YBCO:n orientaatio ja epitaksiaalinen kasvu varmennettiin kuitenkin

lisäksi (102)-hilatason mittauksilla. (102a)-mittauksissa ei havaittu piikkejä, joten

a-orientoituneita alueita näytteissä ei havaita. Lisäksi (102c)-mittauksissa havaittiin

piikit 90◦ välein nollakulmasta lähtien. Tämä tarkoittaa sitä, että YBCO on kasvanut

epitaksiaalisesti c-orientoituneena eikä 45◦-kääntyneitä alkeiskoppeja ole.

XRD-mittauksista määritettiin myös YBCO:n hilaparametrit a, b ja c. Kuten

CeO2-kerroksen paksuutta optimoidessa, YBCO:n piikkijoukon (212)/(122) mit-

tauksessa havaittiin vain yksi piikki, joten hilaparametreille a ja b saatiin määritet-

tyä ainoastaan niiden keskiarvoa kuvaava hilaparametri a/b. Näytteille määritetyt

hilaparametrit a/b ja c on esitetty kuvassa 19.

Kuten kuvasta 19 nähdään, vertailunäytteen hilaparametri a/b = 3,86 Å, joka

on erittäin lähellä kirjallisuusarvoa (a = 3,83 Å; b = 3,88 Å; keskiarvo = 3,855 Å

[14]). Monikerrosrakenteilla hilaparametri a/b saa kuitenkin pienemmän arvon 3,82

Å. Täysin vastaava muutos havaittiin myös CeO2-kerroksen paksuutta optimoidessa

vertailunäytteen ja muiden näytteiden välillä. On siis selvää, että CeO2-kerrokset
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Taulukko VIII. YBCO/CeO2-monikerrosrakenteiden ja YBCO-vertailunäytteen ra-
kenteellisia parametrejä.

YBCO-kerrosten lukumäärä ∆2θ YBCO(005) [◦] ∆ϕ YBCO(102c) [◦]

1 0,12 1,38

4 0,23 0,94

8 0,37 1,31

pienentävät hilaparametrejä a ja b. Keskinäistä eroa hilaparametrin a/b suhteen

ei kuitenkaan havaita YBCO/CeO2-monikerrosrakenteiden välillä. Hilaparametrien

a ja b pieneneminen tarkoittaa kuitenkin sitä, että monikerrosrakenteissa esiintyy

homogeenistä jännitystä ab-tasossa [44, s. 287].

Myös hilaparametrin c kohdalla havaitaan samankaltainen muutos. Vertailunäyt-

teellä c = 11,67 Å (kirjallisuusarvo 11,68 Å [14]), kun taas monikerrosrakenteilla

c4 kerrosta = 11,59 Å ja c8 kerrosta = 11,57 Å. YBCO:n alkeiskoppi on siis moniker-

rosrakenteissa litistynyt myös c-akselin suunnassa. CeO2-kerroksen paksuutta opti-

moidessa c-akselin suuntainen litistyminen havaittiin kuitenkin myös vertailunäyt-

teellä, joten litistyminen ei voi olla seurausta CeO2-kerroksista. Tulokset antavatkin

viitteitä siitä, että litistyminen on seurausta YBCO:n kerrospaksuudesta, sillä litis-

tyminen havaitaan kaikissa näytteissä, joissa yksittäisten YBCO-kerrosten paksuus

on 50 nm tai 25 nm. Riippumatta litistymisen syystä hilaparametrin c pieneneminen

tarkoittaa joka tapauksessa sitä, että monikerrosrakenteissa esiintyy homogeenistä

jännitystä myös c-akselin suunnassa [44, s. 287].

Hilaparametrien lisäksi XRD-mittauksista määritettiin näytteille hilaparametrin

c vaihtelua kuvaava YBCO:n (005)-piikin puoliarvoleveys ∆2θ ja pienikulmaisten

raerajojen kulman suuruutta kuvaava YBCO:n (102c)-piikin puoliarvoleveys ∆ϕ.

Määritetyt arvot on esitetty taulukossa VIII. Vertailunäytteelle saadut arvot ∆2θ =

0,12◦ ja ∆ϕ = 1,38◦ vastaavat hyvin aiemmassa tutkimuksessa vastaavalle YBCO-

ohutkalvolle saatuja arvoja ∆2θ = 0,14◦ ja ∆ϕ = 1,37◦ [47].
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Monikerrosrakenteilla ∆2θ on kuitenkin vertailunäytettä suurempi ja se kasvaa

YBCO-kerrosten määrän lisääntyessä. (005)-piikki on siis monikerrosrakenteilla le-

veämpi kuin vertailunäytteellä, mikä tarkoittaa sitä, että YBCO:n hilaparametrissa

c on enemmän vaihtelua. Vaihtelu voi olla seurausta hilan pienestä partikkelikoosta

tai hilassa esiintyvästä epähomogeenisesta jännityksestä [44, s. 288].

∆ϕ on taas selvästi suurin vertailunäytteellä, joskin kahdeksan YBCO-kerroksen

näytteellä ∆ϕ on vain vähän pienempi 1,31◦. Neljän YBCO-kerroksen näytteellä

∆ϕ on kuitenkin huomattavasti pienempi 0,94◦. Tämä tarkoittaa sitä, että neljän

YBCO-kerroksen näytteessä pienikulmaisten raerajojen, joiden yhteydessä esiintyy

dislokaatioita, välinen kulma on selvästi pienempi kuin kahdessa muussa näytteessä.

Näin ollen kyseinen näyte on poikkeaa vähiten toivotusta taso-orientaatiosta.

Myös YBCO:n happipitoisuutta kuvaava intensiteettisuhde I(005)/I(004) mää-

ritettiin XRD-diffraktogrammien avulla. Kyseinen intensiteettisuhde on esitetty ku-

vassa 20 YBCO-kerrosten lukumäärän funktiona. Intensiteettisuhde I(005)/I(004)

kasvaa YBCO-kerrosten lukumäärän kasvaessa, joten YBCO:n happipitoisuus las-

kee [28]. Vertailunäytteen ja neljän YBCO-kerroksen näytteen välillä ero on kuiten-

kin pieni, mutta kahdeksan YBCO-kerroksen näytteellä ero on jo huomattavampi.

Intensiteettisuhde I(005)/I(004) on kuitenkin kaikilla näytteillä < 20, joten δ <

0,2 [28]. Tällöin näytteiden kriittisen lämpötilan Tc pitäisi olla likimain 90 K [28].

Näytteiden suprajohtavuusominaisuudet määritettiin kuitenkin tarkemmin magne-

tometrisillä mittauksilla PPMS-laitteistolla.

Kuvassa 21 on esitetty magnetometrisellä mittauksella YBCO/CeO2-ohutkalvoille

ja vertailunäytteelle määritetyt normoidut AC-magnetisaatiot lämpötilan funktiona

ja sisäkuvaajassa niistä määritetyt näytteiden kriittiset lämpötilat Tc,onset ja tran-

sition leveydet ∆Tc YBCO-kerrosten lukumäärän funktiona. Vertailunäyteen kriit-

tinen lämpötila Tc,onset ≈ 89,3 K, mikä vastaa hyvin happipitoisuudesta saatua ar-

viota. Monikerrosrakenteilla kriittiset lämpötilat ovat kuitenkin pienempiä – neljän
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Kuva 20. YBCO:n happipitoisuutta kuvaava intensiteettisuhde I(005)/I(004)
YBCO-kerrosten lukumäärän funktiona.

YBCO-kerroksen näytteellä Tc,onset ≈ 87,5 K ja kahdeksan YBCO-kerroksen näyt-

teellä Tc,onset ≈ 86,1 K. Kriitisen lämpötilan havaitaan siis laskevan noin 1,5 K:llä

eri näytteiden välillä YBCO-kerroksia lisättäessä, vaikka happipitoisuutta kuvaavan

intensiteettisuhteen I(005)/I(004) mukaan Tc:n pitäisi olla noin 90 K kaikilla näyt-

teillä. Kriittisen lämpötilan Tc lasku ei siis selity YBCO:n happipitoisuudella vaan

se on seurausta näytteiden YBCO:n kiderakenteen eroista. Transition leveys ∆Tc,

jonka kapeus kuvaa kiderakenteen hyvyyttä [14, s. 37], on kuitenkin kapein neljän

YBCO-kerroksen näytteellä, jonka ∆Tc ≈ 1,8 K kun taas vertailunäytteellä ∆Tc ≈

3,1 K ja kahdeksan YBCO-kerroksen näytteellä ∆Tc ≈ 3,4 K. Näin ollen sekä ver-

tailunäyte että neljän YBCO-kerroksen näyte on täysin suprajohtavaa samassa läm-

pötilassa (noin 85 K:ssä), vaikka vertailunäytteellä transitio alkaakin korkeammasta

lämpötilasta.

Kriittisen lämpötilan ja transition leveyden lisäksi näytteille määritettiin magne-

tometrisillä mittauksilla myös DC-magnetisaation hystereesisilmukat, joista saatiin
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monikerrosrakenteiden ja YBCO-vertailunäytteen kriittiset lämpötilat (Tc,onset) ja
transition leveydet (∆Tc) YBCO-kerrosten lukumäärän funktiona.
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Kuva 22. YBCO/CeO2-monikerrosrakenteiden ja YBCO-vertailunäytteen kriitti-
set virtatiheydet ulkoisen magneettikentän funktiona. Sisäkuvaajassa YBCO/CeO2-
monikerrosrakenteiden ja YBCO-vertailunäytteen kriittiset virtatiheydet nollaken-
tässä YBCO-kerrosten lukumäärän funktiona. Mittaukset tehtiin 10 K lämpötilassa.

määritettyä näytteiden kriittiset virtatiheydet Jc ulkoisen magneettikentän funktio-

na Beanin mallista (kaava (7)). Saadut Jc-käyrät on esitetty kuvassa 22. Lisäksi

kuvaajan sisäkuvaajassa on esitetty nollakentän kriittinen virtatiheys Jc,0 YBCO-

kerrosten lukumäärän funktiona. Vertailunäytteelle Jc,0 ≈ 48 MA/cm2. YBCO/CeO2-

monikerrosrakenteella, jossa YBCO-kerroksia on neljä Jc,0 ≈ 59 MA/cm2, kun taas

kahdeksan YBCO.kerroksen näytteella Jc,0 ≈ 42 MA/cm2. Jakamalla YBCO neljään

CeO2:lla erotettuun kerrokseen on siis saavutettu noin 25 % kasvu Jc,0:ssa, mutta

kahdeksaan kerrokseen jaettuna 10 % lasku.

Kriittisessä lämpötilassa Tc,onset, transition leveydessä ∆Tc ja nollakentän kriit-

tisessä virtatiheydessä Jc,0 havaitut eroavaisuudet näytteiden välillä voidaan selittää

näytteiden kiderakenteellisilla eroilla, sillä kuten luvussa 1.6 kerrotaan kaikki edellä

mainitut suprajohtavuusominaisuudet ovat riippuvaisia suprajohteen kiderakenteen

hyvyydestä. Näin ollen saatujen tulosten ymmärtämiseksi on vertailtava XRD- ja
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PPMS-mittausten tuloksia.

XRD-mittauksissa lähes kaikki kahdeksan YBCO-kerroksen YBCO/CeO2-moni-

kerrosrakenteelle määritetyt parametrit osoittavat näytteen kiderakenteen olevan

vertailunäytettä ja nelikerroksista YBCO/CeO2-monikerrosrakennetta huonompaa.

Ainoastaan (102c)-piikin puoliarvoleveys ∆ϕ on hieman vertailunäytettä kapeampi.

Lisäksi näytteen happipitoisuus on muita näytteitä pienempi. XRD-mittausten pe-

rusteella on siis selvää, että YBCO:n jakaminen kahdeksaan kerrokseen ei tuota ha-

luttua kiderakenteen parantumista, vaan kiderakenne heikkenee selvästi. Näin ollen

on myös selvää, miksi näytteen suprajohtavuusominaisuudet ovat muita näytteitä

huonompia.

Vertailunäytteen ja neljän YBCO-kerroksen YBCO/CeO2-monikerrosrakenteen

väliset erot on kuitenkin hieman vaikeampi selittää. ∆Tc on neljän YBCO-kerroksen

näytteellä selvästi kapein, mikä indikoi parempaa kiderakennetta. Lisäksi pienenkul-

man raerajojen kulman suuruutta kuvaava ∆ϕ on näytteessä huomattavasti pienem-

pi kuin vertailunäytteessä eli myös taso-orientaatio on näytteessä paras. Toisaalta

hilaparametrien pieneneminen osoittaa näytteessä olevan homogeenista jännitystä

ja YBCO:n (005)-piikin ∆2θ:n leveneminen vastaavasti epähomogeenista jännitys-

tä. Nollakentän kriittisen virtatiheyden Jc,0 paraneminen voidaan kuitenkin selittää

∆ϕ:n avulla, sillä YBCO-ohutkalvojen Jc,0:n on havaittu laskevan eksponentiaalises-

ti ∆ϕ:n kasvaessa [45]. Koska näytteiden välillä ∆ϕ:ssa havaittava ero on huomatta-

vasti suurempi kuin esimerkiksi ∆2θ:ssa, on ∆ϕ:n vaikutus todennäköisesti merkit-

tävämpi ja näin ollen neljän YBCO-kerroksen YBCO/CeO2-monikerrosrakenteella

voidaan saavuttaa 25 % parempi nollakentän kriittinen virta Jc,0.

Vertailunäytteellä havaitaan kuitenkin korkeampi Tc,onset kuin neljän YBCO-

kerroksen monikerrosrakenteella. Leveämpi transition leveys ∆Tc viittaa kuiten-

kin siihen, että vertailunäytteen kiderakenne olisi todellisuudessa neljän YBCO-

kerroksen monikerrosrakennetta huonompi. Alentunut Tc voisi olla seurausta c-akselin
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suuntaisesta jännityksestä, mutta on myös hyvin mahdollista, että vertailunäyte on

jakautunut alueisiin, joissa toisissa kiderakenne tai esimerkiksi happipitoisuus on pa-

rempaa kuin toisissa, mutta määritetyissä parametreissä eroa ei havaita. Tulosten

perusteella voidaan esimerkiksi ajatella, että vertailunäytteessä ensimmäiset 50 nm

vastaavat kiderakenteeltaan neljän YBCO-kerroksen monikerrosrakenteen kerroksia,

mutta YBCO:n paksuuntuessa kiderakenteen jännitykset vapautuvat ja kideraken-

ne paranee. Tällöin näytteen pinnalla olevat laadultaan paremmat alueet, alkavat

muuttua suprajohtavaksi korkeammassa lämpötilassa kuin huonommat alueet, jol-

loin Tc,onset on korkeampi, mutta transitio on leveämpi. Neljän YBCO-kerroksen

monikerrosrakenteessa kiderakenne on siis todennäköisesti tasalaatuisempaa, jolloin

transitio pysyy kapeana, mutta kiderakenne on vähän huonompaa kuin vertailu-

näytteen parhaimmilla alueilla, joten Tc,onset on matalampi. Tulosten perusteella

neljän YBCO-kerroksen monikerrosrakenteella on siis kokonaisuutena parempi ki-

derakenne kuin vertailunäytteellä, vaikka syytä ei voida täysin varmasti tehdyillä

XRD-mittauksilla nimetä.

4.3.1 Lopputulokset

Taulukossa IX on esitetty yhteenvetona magnetometrisillä mittauksilla YBCO-vertai-

lunäytteelle ja YBCO/CeO2-monikerrosrakenteille määritetyt suprajohtavuusomi-

naisuudet. Nollakentän kriittistä virtatiheyttä Jc,0 ja YBCO:n kiderakennetta voi-

daan parantaa jakamalla YBCO neljään yhtä paksuun CeO2-kerroksella erotettuun

kerrokseen. Vertailunäytteeseen verrattuna Jc,0 nousi tällöin noin 25 prosentilla. Ja-

kamalla YBCO kahdeksaan kerrokseen ei saavuteta toivottua tulosta, vaan kidera-

kenne ja nollakentän kriittinen virta on heikentynyt.

Vaikka tässä tutkielmassa keskitytäänkin YBCO:n kriittisen virtatiheyden pa-

rantamiseen nollakentässä, kuvasta 22 voidaan havaita, että YBCO/CeO2-moniker-

rosrakenteiden kriittinen virtatiheys on suurissa magneettikentässä yhtä suuri ja ver-
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Taulukko IX. Yhteenveto YBCO/CeO2-monikerrosrakenteiden ja YBCO-
vertailunäytteen suprajohtavuusominaisuuksista.

YBCO-kerrosten lukumäärä Jc,0 [MA/cm2] Tc [K] ∆Tc [K]

1 48 89,3 3,1

4 59 87,5 1,8

8 42 86,1 3,4

tailunäytettä suurempi. Monikerrosrakenne parantaa myös siis lukkiutumista, joten

siitä voisi olla hyötyä myös kriittisen virtatiheyden parantamisessa magneettiken-

tässä.
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5 Yhteenveto

Tutkielmassa määritettiin optimaalinen rakenne YBCO/CeO2-monikerrorrakenteelle

mahdollisimman korkean kriittisen virtatiheyden Jc,0 saavuttamiseksi, kun ulkoi-

nen magneettikenttä on nolla. Tutkimus kuitenkin aloitettiin määrittämällä CeO2-

kerroksen optimaalinen kasvatuslämpötila sekä paksuus.

CeO2:n kasvatuslämpötilalla ei havaittu olevan merkittäviä vaikutuksia CeO2-

ohutkalvon mikrorakenteeseen. AFM-mittaukset kuitenkin osoittivat kasvatusläm-

pötilassa 700 ◦C valmistetun näytteen olevan pinnaltaan tasaisin. Tästä syystä op-

timaaliseksi lämpötilaksi valittiin Tg = 700 ◦C. Myös CeO2:n paksuutta optimoidessa

näytteiden väliset erot olivat suurimmaksi osaksi hyvin pieniä tai jopa merkitykset-

tömiä. 20 nm paksun CeO2-kerroksen päälle kasvatetulla YBCO:lla havaittiin kui-

tenkin pienin (102c)-piikin ϕ-suuntainen puoliarvoleveys ja kapein transition leveys

∆Tc. Nämä molemmat indikoivat YBCO:n kiderakenteen hyvyyttä, joten optimaa-

lisimmaksi CeO2-kerroksen paksuudeksi valittiin 20 nm.

YBCO/CeO2-monikerrosrakenteen testaamiseksi valmistettiin kolme näytettä:

200 nm YBCO-ohutkalvo vertailunäytteeksi sekä kaksi YBCO/CeO2-monikerrosra-

kennetta, joista toisessa on neljä 50 nm YBCO-kerrosta ja toisessa kahdeksan 25

nm YBCO-kerrosta, joita erottaa 20 nm CeO2-kerrokset. Näytteitä valmistettaessa

siirtyminen YBCO:n optimaalisen kasvatuslämpötilan (750 ◦C) ja CeO2:n optimaa-

lisen kasvatuslämpötilan (700 ◦C) välillä todettiin epäkäytännölliseksi. Koska kas-

vatuslämpötila ei vaikuttanut merkittävästi CeO2:n kasvuun, näytteet päätetttiin

valmistaa kokonaisuudessaan YBCO:lle optimoidussa lämpötilassa eli 750 ◦C:ssa.

Kun monikerrosrakenteita verrattiin toisiinsa ja vertailunäytteeseen, kahdeksan

YBCO-kerroksen näytteen kiderakenne havaittiin heikoimmaksi lähes kaikkien mi-

tattujen parametrien suhteen. Näin ollen se, että myös näytteen suprajohtavuuso-

minaisuudet todettiin heikoimmiksi ei ollut yllättävää. YBCO:n jakamisella kahdek-

saan kerrokseen ei siis saavutettu toivottua nollakentän kriittisen virtatiheyden Jc,0
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kasvua, vaan Jc,0 itseasiassa laski n. 10 % vertailunäytteeseen verrattuna. Neljän

YBCO-kerroksen näytteellä kiderakenne kuitenkin parani ja nollakentän kriittisessä

virtatiheydessä havaittiin 25 % nousu verrattuna vertailunäytteeseen.

Tutkimuksen perusteella paras nollakentän kriittinen virta Jc,0 saavutetaan siis

jakamalla YBCO neljään CeO2:lla erotettuun kerrokseen. Tämän tutkimuksen pe-

rusteella ei voida kuitenkaan sanoa tämän olevan absoluuttisesti optimaalisin YBCO/

CeO2-monikerrosrakenne, sillä Jc,0:n huippu voitaisiin saavuttaa myös esimerkiksi

jakamalla YBCO kahteen tai kuuteen erilliseen kerrokseen. Tulokset antavat kui-

tenkin vahvasti viitteitä siihen, että YBCO-kerrokselle on määritettävissä kriittinen

paksuus, jolla saavutetaan paras mahdollinen kiderakenne ja korkein Jc,0.

Aiemmissa tutkimuksissa (esim. [9, 12, 13]) monikerrosrakenteet on valmistettu

metallisille substraateille ja käytetyt kerrospaksuudet ovat olleet selvästi paksumpia,

joten ne eivät ole vertailukelpoisia tämän tutkimuksen kanssa. Kyseisissä tutkimuk-

sissa on kuitenkin saavutettu selvä Jc,0:n kasvu. Näin ollen tätä tutkimusta vas-

taava tutkimus olisi mielenkiintoista suorittaa myös metallisilla substraateilla. On

mahdollista, että YBCO/CeO2-monikerroksella saavutettava Jc,0:n kasvu olisi me-

tallisilla substraateilla merkittävämpi kuin nyt käytetyllä yksittäiskiteisellä STO-

substraatilla, sillä YBCO:n kasvun tiedetään olevan huonompaa metallisilla sub-

straateilla bufferikerroksista huolimatta. Näin ollen myös CeO2-kerroksien vaikutus

YBCO:n kiderakenteeseen voi olla merkittävämpi. Koska suuressa osassa sovelluksia

käytetään juuri metallisille alustoille rakennettuja suprajohteita, voisi tässä työssä

esitetyllä monikerrosrakenteella olla suurta mielenkiintoa suprajohdenauhojen teol-

lisessa valmistuksessa.
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