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ZUSAMMENFASSUNG

Die Untersuchung einer grolen Zahl von Fe-dotierten Proben der Verbindung
GdBag(Cuj.xFey)30, (0<x<0.25;6.1<z<7.1) mit Réntgenbeugung und %*Gd- und
STFe-MoBbauerspektroskopie hat gezeigt, daB zusitzlich zu den allgemein
beobachteten Anderungen von T, und von Strukturparametern mit
zunehmendem Fe-Gehalt x deutlich unterschiedliche Sprungtemperaturen T¢ und
- damit korreliert - unterschiedliche Werte des Gitterparameters ¢ bei konstantem
Fe-Gehalt x und Sauerstoffgehalt z=7 durch gezielte Modifikation der

Préaparationstechnik einstellbar sind.

Diese Variationen werden in erster Linie durch unterschiedliche Verteilungen
des Fe tber die Cu(1)-O-Cu(l) Ketten verursacht. Tiefe T.-Werte und kleine
Werte fiir den Gitterparameter ¢ erhilt man, wenn das Fe gleichmaBig (im
statistischen Sinne) tiber Cu(1)-Plédtze verteilt ist. Eine Agglomeration von Fe-
Ionen auf Cu(1)-Pldtzen in Form von linearen Clustern, umgeben von nahezu Fe-
freien ungestorten Bereichen, fithrt zu hohen T.-Werten und einer deutlichen
Zunahme von ¢. Das wahre MaB fur den Einflul von Fe auf die Supraleitung in
GdBagCu3O7 ist somit die untere Grenze der T.-Werte, da diese bei gegebenem
Fe-Gehalt einer gleichméaBigeren Verteilung von Fe-Ionen auf Cu(1)-Platzen
entspricht. Daher wird die Supraleitung durch die Substitution von Fe fir Cu in
RBagCu307 (R=die meisten der Seltenen Erden) viel starker beeintrachtigt als

bisher angenommen.

Der Anteil von Fe auf Cu(2)-Plitzen wurde mit 5"Fe-MéBbauerspektroskopie
eindeutig bestimmt. Aus der systematischen Variation der Hyperfeinparameter
der restlichen Quadrupoldubletts mit dem Fe-Gehalt x und mit T, (bei
konstantem x und z=7) wurden Vorschlage fiir die Zuordnung der Dubletts zu
verschiedenen Sauerstoffkonfigurationen um Fe auf Cu(1)-Pldtzen abgeleitet.

Die zusitzliche Ladung von Fe auf Cu(2)-Plitzen hat keinen EinfluB aufdie 1%5Gd-
MoBbauerspektren. Wahrend die s-Elektronendichte am Gd-Kern praktisch
konstant bleibt, nimmt der elektrische Feldgradient mit zunehmendem x leicht
ab. Bei allen untersuchten Fe-Konzentrationen, bis zu einem Maximalwert von
x=0.25, hat die lokale Umgebung des Gd orthorhombische Symmetrie,
entsprechend einem nicht verschwindenden Wert des Asymmetrieparameters g.

Aus Tieftemperaturmessungen kann auf magnetische Ordnung der Fe-Momente
und der Gd-Momente in Koexistenz mit Supraleitung geschlossen werden.




AN INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF IRON DOPING IN THE
HIGH-TEMPERATURE SUPERCONDUCTOR GdBagCu3O,

ABSTRACT

A large number of Fe-doped samples GdBag(Cuj.xFex)30, (0=x<0.25;6.1<z<7.1)
was investigated by X-ray diffraction and MéBbauer spectroscopy with 1°°Gd and
5Fe.

It has been shown for the first time that in addition to the generally observed
changes of T. and of structural parameters with increasing Fe content x,

considerable variations of T, and, correlated with this, of the lattice parame
for constant oxygen content z=7 can be obtained in samples of given Fe content by
variation of preparation conditions. These variations are primarily caused by
varying distributions of Fe on the Cu(1)-0-Cu(1) chains with the lower T values
(for a given x and constant z="7) being caused by a more random distribution of Ie.
Therefore, the relevant measure for the effect of Fe doping upon T is given by the
lower bounds of T, values reported in the literature. Thus, the suppression of T,
by Fe doping in RBagCu307 (R=most rare earths) is considerably stronger than

believed hitherto.

The fraction of Fe occupying Cu(2) sites was unambiguously determined by *"Fe-
MoBbauer spectroscopy. From the systematic variation of the parameters
associated with the remaining quadrupole doublets with Fe content x and with T,
(for constant x and z=7) tentative assignments of the doublets to specific oxygen

coordinations of Fe on Cu(1) sites were derived.

The '%*Gd-MoBbauer spectra show no influence of an extra charge associated with
Fe on Cu(2) sites in the vicinity of Gd nuclei. The electric field gradient at the site
of the Gd varies smoothly with Fe-content x whereas the s-electron density
remains constant. A non-zero value of the asymmetry parameter ) in all samples

shows the point symmetry at Gd sites to be orthorhombic even for x =0.25.

Low temperature measurements have revealed magnetic order of Fe moments
and antiferromagnetic order of Gd moments, in coexistence with

superconductivity.
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1. EINLEITUNG

Schon sehr bald nach der Entdeckung der Hochtemperatursupraleitung bei etwa
30 K durch Bednorz und Miiller am System (La,Ba)oCuOy4 /1/ fanden Wu et al.
Supraleitung bei 92 K in der verwandten Verbindung YBagCu30O7 /2/. Dariber
hinaus haben Hor et al. gezeigt, dal Y durch fast alle Seltenen Erden R ersetzt
werden kann (ohne Ce,Pr und Tb), ohne daB der Ubergang zur Supraleitung
beeinflufit wird /3/.

Theoretiker versuchen zur Zeit, mit den unterschiedlichsten Modellen die
Hochtemperatursupraleitung in diesen Materialien zu erklaren /4/. Die
weitverbreitete Vorstellung, dafl die zur Paarbildung notwendige anziehende

Wechselwirkung tber magnetische Anregungen vermittelt wird /5/, hat zu einer
Vielzahl von Untersuchungen der Beziehung zwischen Supraleitung und

Magnetismus in den Hochtemperatursupraleitern gefihrt /6-11/.

Die Kristallstruktur des Hochtemperatursupraleiters RBagoCugO7 (siehe Abb. 1)
gehort zur Gruppe der perowskitdhnlichen Schichtstrukturen. Die bei Raumtem-
peratur orthorhombische Elementarzelle (Raumgruppe Pmmm) ist in ¢-Richtung
etwa dreimal so grof3 wie die kubische Perowskitzelle, wiahrend a und b der
kubischen Gitterkonstanten sehr dhnlich sind. Die Zelle kann man sich durch

Ubereinanderstapeln dreier Perowskitzellen entstanden denken. Die sich dabei

Abb. 1: Die orthorhom-
bische Elementar-
zelle des Hochtem-
peratursupraleiters
GdBayCuz07
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ergebenden drei Positionen fiir die groflen Kationen sind geordnet mit R-Ionen
bzw. Bariumionen besetzt. Im Vergleich zum Perowskit sind zuséatzlich ganze
Ketten von Sauerstoffatomen weggelassen. Dies betrifft alle Sauerstoffatome auf
der Hohe der Seltenen Erde R, sowie die Sauerstoffatome auf der a-Achse.
Dadurch entstehen in der Struktur zwei nicht-aquivalente Cu-Positionen, die sich
hinsichtlich ihrer Sauerstoffumgebung unterscheiden. Neben dem quadratisch-
planar koordinierten Cu(1)-Platz in den Cu-O-Cu-O- ... - Ketten gibt es den
angendhert tetragonal-pyramidal koordinierten Cu(2)-Platz in den CuOg¢-Ebenen
(sieche Abb. 1). In gleicher Weise werden die unterschiedlichen Sauerstoff-Platze
durch Numerierung unterschieden, wie in der Abbildung angedeutet.

In Proben der Verbindung YBasCusz0O7.5 mit Sauerstoffdefizit wurde fur §>0.5
antiferromagnetische Ordnung der Cu-Momente auf dem Cu(2)-Platz gefunden
/6/. Es gibt jedoch keine Koexistenz von magnetischer Ordnung und Supraleitung,
da die Ubergangstemperatur T, mit zunehmendem Sauerstoffdefizit abnimmt auf
Te=0 far §-0.5 /7/.

Dagegen wurde in der Verbindung RBagCu3O7, in der das Y durch ein
magnetisches Selten-Erdion R ersetzt ist (s.0.), Koexistenz von Supraleitung und
antiferromagnetischer Ordnung der Selten-Erdmomente bei tiefen Temperaturen
gefunden. Fir R=Gd z.B. betrigt die magnetische Ordnungstemperatur
T\ =2.25 K /8/. Vermutlich ist die Supraleitung auf die CuOg-Ebene beschriankt
13,9/, so daB} die rdumliche Trennung der beiden Phidnomene Magnetismus und
Supraleitung die Unempfindlichkeit des supraleitenden Zustands gegeniiber den

magnetischen Selten-Erd-Momenten erklart.

Werden allerdings Ubergangsmetallionen auf Cu-Platze dotiert, so nimmt die
Ubergangstemperatur T, in den meisten Fallen ziemlich schnell mit der
Dotierungskonzentration ab /10,11/. Es wurde versucht, die Grolle der
magnetischen Momente der dotierten Ionen zur T¢.-Absenkung zu korrelieren /11/,
da aber einige unmagnetische Ionen wie z.B. das Zn die Ubergangstemperatur T,
viel stirker absenken als die magnetischen Ionen Fe und Co steht zur Zeit nicht
eindeutig fest, ob T in diesen Verbindungen wirklich durch Paarbrechung
aufgrund der magnetischen Momente der dotierten Ionen unterdrickt ist.

Die Interpretation der Effekte von Dotierung auf die Ubergangstemperatur T im
R-Ba-Cu-O-System wird dariiber hinaus erschwert durch den groflen Bereich
unterschiedlicher T.-Werte bei gegebener Dotierungskonzentration in der
Literatur /10/. Die Schwankungen der T.-Werte bei gegebener Dotierungs-
konzentration koénnten zum Beispiel durch Variationen im Sauerstoffgehalt

verursacht werden. Andererseits konnten unterschiedliche Préaparations-
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methoden zu unterschiedlichen Verteilungen der dotierten Ionen tber die Cu-

Pléatze fithren und damit Variationen im T, verursachen.

In dieser Arbeit werden die Effekte von  Fe-Dotierung im
Hochtemperatursupraleiter GdBagCu30O, untersucht. Dabei sind folgende

Fragestellungen von besonderem Interesse:

e Wie dndert sich die Struktur beim Dotieren?

"o Wieistder Einflufl des Fe auf T;?

e Wasverursacht die Variation von T, bei gegebenem Fe-Gehalt?

e Wie verteilt sich das Fe iiber die Cu-Platze?

e Gibt es eine Koexistenz zwischen Magnetismus und Supraleitung?

Insbesondere: Ordnet auch das Fe bei tiefen Temperaturen magnetisch und
bleibt die Supraleitung erhalten?

e Wie dndert sich die Kristallgitterdynamik beim Dotieren?

¢ Fihrt Fe-Dotierung zu einer Unordnung des Sauerstoffs?

Zur Beantwortung dieser Fragen wurde zunéchst eine ganze Serie von Proben der
Verbindung GdBag(Cuj.xFex)30, mit unterschiedlichem Fe-Gehalt x und
Sauerstoffgehalt z prapariert. Ubergangstemperaturen T, wurden sowohl induk-
tiv als auch resistiv gemessen. Aufgrund der starken Abhéingigkeit der
Ubergangstemperatur vom Sauerstoffgehalt z, wurde z mit zwei unabhingigen
Verfahren fiir alle Proben bestimmt, Alle Proben wurden zudem réntgen-
ographisch untersucht. Der Fe-Gehalt in den Proben wurde mit energie-
dispersiver Rontgenstrahlung (EDX) quantitativ festgestellt. Eine Reihe von
Proben wurde mit Atomabsorptionsspektralphotometrie (AAS) auf mogliche

~Verunreinigungen durch das Tiegelmaterial untersucht.

Die so analysierten und charakterisierten Proben wurden dann mit '*°Gd- und
5"Fe-MéBbauerspektroskopie untersucht. Die Kernenergieniveaus der MoBbauer-
kerne (lokale Sonden) sind durch die Hyperfeinwechselwirkungen mit ihrer
Umgebung bestimmt. Die elektrischen Quadrupolwechselwirkung laft auf die
lokale Struktur schlieflen, und die experimentelle Linienbreite ist ein MaB fir die
Defektkonzentration in der ndheren Umgebung der MoBlbauerkerne. Aus der
magnetischen Hyperfeinwechselwirkung 146t sich die Richtung der Momente
sowie Information iber ihre Wechselwirkung ableiten. Aus einer Analyse der
Absorptionswirkungsquerschnitte und der Schwerpunktslage der Absorptions-
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spektren konnen das Frequenzspektrum der schwingenden Méflbauerkerne und

Elektronendichten am Kernort berechnet werden.

In Kapitel 2 ist die in dieser Arbeit verwendete Methodik und Instrumentierung
beschrieben. Auf die Probenpréaparation in Kapitel 3 folgen die Ergebnisse der
Probencharakterisierung und Analysenresultate in Kapitel 4. Die Ergebnisse der
Moéfbauerexperimente mit '%®Gd und 5Fe werden in Kapitel 5 dargestellt und
diskutiert. Den AbschluB bildet die zusammenfassende Diskussion in Kapitel 6.
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2. METHODIK
2.1 MoBbauerspektroskopie

Bei der MoBbauerspektroskopie mifit man die Verdnderung von Kernniveaus
durch Potentiale und Magnetfelder mittels riickstoflfreier Emission und
Absorption von y-Quanten durch bestimmte Kerne in Festkorpern. Die als
MoBbauereffekt bezeichnete Kernresonanzfluoreszenz stellt eine nukleare
MeBmethode dar mit ungewéhnlich guter relativer Energieauflosung
(10-12-10-13), Neben kernphysikalischen lassen sich auch festkorperphysikalische

und chemische Informationen gewinnen.

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Prinzip enthéilt die Quelle ein geeignetes
instabiles Nachbarnuklid, das durch B-Zerfall in den angeregten Zustand E, des
fir die MoBbauerspektroskopie verwendeten Kerns zerfiallt. Das Energie-
spektrum I(E) der beim Ubergang in den Grundzustand riickstoBfrei emittierten
y-Quanten (Mo6B8bauerlinie) hat die Form einer Lorentzlinie

(r/2)*

(2.1) g ~ ———a——
(E—Ea) +(I/2)

mit naturlicher Linienbreite I'=T'j3t=#/t (v=Lebensdauer des angeregten
Zustandes, Eo=Energieabstand von angeregtem Zustand und Grundzustand).

Durch die periodische Bewegung der Quelle wird die Energie der emittierten y-
Quanten E, iiber den Dopplereffekt kontinuierlich verdndert

(2.2) EM=E0+ )
Y 0 c

wobei v die Geschwindigkeit der Quelle ist.

Die y-Quanten treffen auf einen Absorber (zu untersuchendes Material) der den
MoBbauerkern im Grundzustand enthédlt. Durch die elektromagnetische
Wechselwirkung mit ihrer Umgebung kommt es zu einer Verschiebung und
Aufspaltung der Niveaus der MoBbauerkerne. Diese Verdnderungen der
Kernniveaus konnen in Resonanz gemessen werden, indem die Transmission der
ankommenden y-Quanten in Form von geschwindigkeitsabhidngigen Zihlraten
hinter dem Absorber mit einem Detektor gemessen wird. Stimmt die doppler-

verschobene Energie der von der Quelle emittierten y-Quanten mit der Energie
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Abb.2  Schematischer Experimentaufbau bei der
MofBbauerspektroskopie in  dieser  Arbeit
(Transmission)

eines erlaubten Ubergangs zwischen den aufgespalteten und verschobenen
Niveaus der MofBbauerkerne im Absorber uberein, ist Resonanzabsorption
moglich. In diesem Fall stellt man eine verminderte Zéhlrate im Detektor hinter
dem Absorber fest. Der Ausgang des Detektors wird auf einen
Vielkanalanalysator gegeben. Durch Synchronisation des Vielkanalanalysators
mit dem Antrieb der Quelle kann jedem Kanal i mit Zahlrate N(i) eine

Geschwindigkeit v zugeordnet werden.

Die Auftragung der Ziahlraten N(i) gegen Kanalzahli, entsprechend Transmission
als Funktion der Geschwindigkeit v, bezeichnet man als Méf3bauerspektrum.

Aus der Position und Stéarke der Absorptionslinien im M6Bbauerspektrum koénnen
Aussagen tber die elektrischen und magnetischen Felder am Kernort gewonnen

werden.

2.1.1 Hyperfeinwechselwirkungen

Als Hyperfeinwechselwirkung bezeichnet man die Verschiebung und Aufspaltung
der Niveaus der MoBbauerkerne durch die elektromagnetische Wechselwirkung
mit ihrer Umgebung. Die Hyperfeinwechselwirkungen umfassen zwei elektrische
und eine magnetische Wechselwirkung: die elektrische Wechselwirkung der
Kernladung mit der elektronischen Ladungsdichte am Kernort fihrt zur
Isomerieverschiebung; die Wechselwirkung zwischen dem Kernquadrupol-
moment und dem elektrischen Feldgradienten am Kernort zur Quadrupol-
aufspaltung und die Wechselwirkung des magnetischen Kerndipolmoments mit
Magnetfeldern am Kernort zur magnetischen Hyperfeinaufspaltung.



B

2.1.1.1 Dieelektrische Wechselwirkung

Die elektrische Kernladung der Dichte p,, , (r) sei verteilt in einem elektrischen
Feld, beschrieben durch das Potential V(r), das die Hiillenelektronen und die
Ladungen der uUbrigen Gitteratome am Ort r=0 des MoB3bauerkernes erzeugen
(r=0Ortsvektor, der Nullpunkt des Koordinatensystems befinde sich im
Ladungsschwerpunkt des Kerns).

Unter der Annahme, daf} das durch das Potential V(r) erzeugte elektrische Feld
schwach im Bereich von Pkorn(T) variiert, kann das Potential V(r) in eine

Taylorreihe um den Ursprung von r entwickelt werden

2

1 «
v 3 (20 3 a2

i l

wobei xj,x; (i,j=1,2,3) die kartesischen Koordinaten x,y,z sind.

Die Wechselwirkungsenergie E fir die elektrostatische Wechselwirkung
zwischen der Kernladungsverteilung p, . (r) und dem Potential V(r) ist gegeben
durch

. ~ [ aV" .
(2.4) E= [ pKern(r)- Vir)d 3y — V(O)[ pl(er,l(r)d3r+ Z (g{)u J X, pKem(r)d‘}r +

i

LS (L) [a,pputrdie
r
21 = \oxadx. /, % Pker ’
iy [

und die Integration erfolgt iiber den ganzen Bereich der Kernladungsverteilung
P o)

Der erste Term tragt zur potentiellen Energie des Kristallgitters bei und ist in
diesem Zusammenhang nicht von Interesse. Bericksichtigt man, dafl Kerne aus
Symmetriegrinden (Invarianz der Kernladungsverteilung p,  (r) gegen
Raumspiegelung) keine elektrischen (2%¢!)-Momente (£=1,2,3,...) besitzen, so
ergibt sich als entscheidender Term dieser Wechselwirkung der sogenannte

Elektrische Quadrupolterm
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(2-5) E? - 51; Z ( &’V

. ﬂxiaxj >0 [ X PKem(r)d3r

Dieser Term setzt sich zusammen (a) aus einer skalaren Grofle, die eine
Absenkung der Kernniveaus bewirkt und im MoBbauerspektrum als
Verschiebung der Resonanzlinien, der Isomerieverschiebung beobachtbar ist,
sowie (b) einer tensoriellen Gréfle, die zu einer Aufspaltung der Kernniveaus und
damit der Resonanzlinien im MofBbauerspektrum, der Quadrupolaufspaltung,
fuhrt.

Durch den Uberlapp der Kernwellenfunktionen mit den Wellenfunktionen der s-
Elektronen (Hillen und  Leitungselektronen), die eine  endliche
Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kernort haben, kommt es zu einer
elektrostatischen Wechselwirkung, die eine Absenkung aller Kernniveaus
bewirkt. Sind die quadratisch gemittelten Kernradien von Grundzustand <R *>
und angeregtem Zustand <R,?> verschieden, aufBlert sich das durch eine

Verschiebung des gesamten Spektrums um
2 2 2 2
(2.6) 8is ™~ ( <Ry> - <Rg> >(WE1,Abs(O) - lpEl,Quelle(O)>

Aus dieser Verschiebung, der sogenannten Isomerieverschiebung kann bei
bekannten Radien <R,?> und <R,’> die Elektronendichte am Kernort im
Absorber ‘I’Zm, abs Felativ zur Elektronendichte am Kernort in der Quelle quEl‘Que”e
bestimmt werden, wobei die in der s-Elektronendichte enthaltenen Informationen
die gesamte Elektronenhiille des zum MoBbauerkern gehorenden Atoms
betreffen, da die FElektronen mit anderem Drehimpulscharakter durch

Abschirmung die s-Elektronendichte verdndern.

Die Quadrupolwechselwirkung

Die Quadrupolwechselwirkung beschreibt die Wechselwirkung zwischen dem
Kernquadrupolmoment und dem elektrischen Feldgradienten (EFG) am Kernort
und fihrt zu einer Aufspaltung der Kernniveaus. Der die Wechselwirkung
beschreibende Hamiltonoperator H, laBt sich formal als Produkt zweier

Tensoroperatoren schreiben



(2.7) H,= Z VijQij

tJ

Vij und Qjj sind Komponenten des EFG Tensors bzw. des Kernquadrupolmoment-

tensors, x,x; (1,j=1,2,3) sind die kartesischen Koordinaten x,y,z.

Die kartesischen Koordinaten des EFG Tensors sind bestimmt durch ein Integral

tber die Ladungsverteilung p(r) die das Potential V(r) erzeugen

1 2

2V , xixj - 5 Sij r
_ L _ 3
(2.8) VU_B(axiaxi - 3 AVSU> 3J p(r) r d°r

Im Punktladungsmodell nimmt man an, dafl das Potential von ionischen
Ladungen mit kugelsymmetrischer Ladungsverteilung erzeugt wird. Dann geht
Gl. (2.8) tber in

(2.9) V.=3) qn(

dabei sind die xni, xnj die kartesischen Komponenten von rp und die q, die

ionischen Ladungen am Ort ry, die das Potential V(r) erzeugen.

Da die Bindungen oft nicht als rein ionisch betrachtet werden koénnen, 146t sich
aus dem Punktladungsmodell oft nur eine grobe Abschatzung der GréBenordnung
des EFG ableiten. Die Summe in (2.9) konvergiert nur bedingt. Gew#hrleistet
wird die Konvergenz durch die Kompensation von positiven und negativen
Summentermen. Dazu ist aber iiber sehr viele Gitterpunkte n mit Ladung qn zu
summieren. Lokale Effekte erhalten dabei ein starkes Gewicht, da die
gegenseitige Kompensation von Ladungen in der unmittelbaren Umgebung des
MofBbauerkerns in der Regel nicht vollstdndig ist, da nur dber wenige qp
summiert wird. Die Summe in (2.9) ist daher sehr empfindlich gegentber
Ionenlagendnderungen (selbst in der GroBenordnung der experimentellen

Auflésung bei Strukturbestimmungen).

Der Operator des Kernquadrupolmomentes Qjj 148t sich unter Ausniitzung des

Wigner-Eckard-Theorems schreiben als

(2.10) Ql.j =eQ ()U(Ix,]y,lz)
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dabei ist Ojj(Ix,Iy,I;) ein Drehimpulstensoroperator zweiter Ordnung und Q ist das
elektrische Kernquadrupolmoment

1
(2.11) Q=- [ P iorn 322 rd’r
e

Das elektrische Quadrupolmoment, das die Abweichung der Kernladungs-
verteilung von der Kugelform beschreibt, hat die Dimension einer Flache und ist
positiv bei zigarrenformigen, negativ bei tellerformigen Kernen. Q ist nur

definiert fiir Kerne mit Spin =1.

Durch eine Hauptachsentransformation kann Vjj diagonalisiert werden. Dann

gilt aufgrund von Gl. (2.8)

(2.12) V +V +V =0
ey yy zz

Somit sind nur zwei Parameter zur Beschreibung der Aufspaltung der
Kernenergieniveaus notwendig: Die z-Komponente des elektrischen Feldgra-
dienten Vg, mit der Konvention [Vyy|<|Vyy|<|V;,| und der Asymmetrieparameter

1, definiert durch

Vv -V
oy

, wobel 0=n=<1

(2.13) n=

24

Mit Hilfe von GIn. (2.12) und (2.13) lassen sich Vxyx und Vyy angeben.

1 1
(2.14) V= —50=nv, vV = -V,

Fir den Hamiltonoperator Hg der Quadrupolwechselwirkung gilt

eQV
2.11 H = ad
( ) Q@  4I(I-1)

1
2 2,1 [2 2
30 - I + 2n<1++1_>

z

Der Asymmetrieparameter n ist ein Maf} fur die Abweichung der lokalen
Symmetrie am MoBbauerkern von axialer Symmetrie mit n-facher
Symmetrieachse, wobel n>2 (z.B. trigonal, tetragonal etc.). In diesen Fallen gilt
n=0.

Die Verbindung GdBagCu307 ist orthorhombisch. Aus der MoBbauerspektros-
kopie mit 1%°Gd ergibt sich n=0.5510.01. Die sauerstoffarme Verbindung
GdBagCu3Og erscheint im Rontgenbeugungsdiagramm tetragonal. Entsprechend
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hiatte man n=0 erwartet. Aus dem MoBbauerspektrum ergibt sich dagegen
n=0.2510.01, d.h. die Symmetrie der lokalen Umgebung der Gd-Ionen ist noch
immer orthorhombisch (Einzelheiten siche Kapitel 4 und 5). An diesem Beispiel
wird eindrucksvoll demonstriert, wie durch Einsatz einer lokalen Sonde
Information tber mikroskopische Eigenschaften des Festkorpers gewonnen
werden, die in diesem Fall mit makroskopischen Methoden (Pulverréntgen-

beugung) nicht zuganglich sind.

Durch die Quadrupolwechselwirkung wird die Entartung der Kernzustidnde
bezuglich |I,| aufgehoben. Bei den in dieser Arbeit verwendeten Mébauerkernen
Fe und !°Gd kann aufgrund ihrer spezifischen Kernparameter nur die
Aufspaltungsgrofle AQ:%‘%QP‘]zzKl +12/3)""* nicht aber die Werte von V_ und des
Asymmetrieparameters 1 bestimmt werden. Im Falle des !%°Gd konnen diese
fehlenden Informationen aus den MoBbauerspektren abgeleitet werden, wenn zu
der Quadrupolwechselwirkung eine magnetische Hyperfeinwechselwirkung
hinzukommt, zum Beispiel bei tiefen Temperaturen in einem magnetisch

geordneten Zustand.

Es gibt zwei Hauptbeitrage zum EFG am Ort eines MéBBbauerkernes. Der Beitrag
Vv, % vom Gitter (bzw. den Liganden) und der Beitrag V_"' der zum

MoBbauerkern gehorenden Elektronenhlle.

Ebenso wie rein kubische Umgebungen liefern volle oder halbvolle
Elektronenschalen und s-Elektronen wegen ihrer Kugelsymmetrie keinen
Beitrag zum EFG. Allerdings kann der Gitteranteil des EFG die zur Hille des
MobBbauerkernes gehorenden abgeschlossenen (und nicht abgeschlossenen)
Elektronenschalen verformen, so dafl auch diese zum EFG beitragen und

ihrerseits wieder auf den Gitteranteil zurickwirken kdénnen.

Der Beitrag nicht abgeschlossener Schalen wird jedoch von der Abschirmung
durch die inneren, kernnahen Schalen beeinflufit.

Dieser gegenseitige Einflufl wird durch die von Sternheimer /12/ eingefihrten
Abschirm- und Antiabschirmkorrekturen berticksichtigt, so daf sich der EFG am
Ort des MoBlbaueratoms aus der Summe von zwei Beitragen ergibt

arras g oy
SUM _ GITT KL
(2.16) vEUM - (1 —yw>sz (1 —R>VZZ

Der Antishielding-Faktor y_ (y,<0) verstarkt den Gitterbeitrag wahrend der
Shielding-Faktor R (R>0) den Beitrag der Elektronenhiille abschwéicht.
Groflenordnungsmifig liegt R bei etwa 0.1...0.3, y_ dagegen im Bereich -10 bis
-100. Sofern er existiert, ist der Anteil der eigenen Elektronenhille V! meist
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viel grofler als der Anteil des Gitters VO™, weil die innere Ladungsverteilung

dem Kern naher gelegen ist.

Das in dieser Arbeit verwendete Ion Gd®* hat eine halb gefiillte Elektronenschale
mit kugelsymmetrischer Ladungsverteilung. Daher ist VZZEL =0 und der
Feldgradient am Kernort ist gegeben durch V_ 5M=(1-y )V G Aus einer
Arbeit von Barton und Cashion /13/ 145t sich der Faktor (1-y ) fiir Gd®* ableiten.
Esergibt sich (1-y_)=93+2,

Ein freies Fe-Atom besitzt die Elektronenkonfiguration 83d%4s? (4uBerste Schalen).
Beim freien Fe®*-Ton ist die 3d-Schale genau halb gefiillt und daher ist V_"=0
und es gilt V, SUM=(1-y )V 6T wobei der Faktor (1-y,) bei etwa 10 liegt. Beim
freien Fe?*- und Fe**-Ton mit der Elektronenkonfiguration 3d® bzw. 3d* kommft
zum Gitterbeitrag noch der Beitrag der nicht abgeschlossenen 3d-Schale hinzu.
Daher erwartet man in diesen Fillen eine deutlich groBlere

Quadrupolwechselwirkung.

In der Regel werden beim Fe, im Gegensatz zum Gd, die Energieeigenzustidnde des
freien Ions nach Einbau in einen Kristall durch die Wechselwirkung mit dem
Kristallfeld so modifiziert, dafl die Hund'schen Regeln nicht mehr erfillt sind (J
ist keine gute Quantenzahl mehr). Dann ist aber beim Fe3* die
Ladungsverteilung in der Hiulle nicht zwingend kugelsymmetrisch und damit
V=0, ebenso wie bei kovalent gebundenem Fe.

2.1.1.2 Die magnetische Wechselwirkung

Die Wechselwirkung des magnetischen Kerndipolmoments pur. mit dem
magnetischen Hyperfeinfeld am Kernort By, fiihrt zur magnetischen Hyperfein-
aufspaltung. Die magnetische Hyperfeinwechselwirkung wird beschrieben durch

den Hamiltonoperator

(217) fIM - llKern . BHF'
Durch die Richtung B, des magnetischen Hyperfeinfeldes wird die
Quantisierungsachse z des Kernspins festgelegt

I

2.1 = _ 2 gt
( 8) I{M o lJl(ern I BHF



Analog zum Zeemanneffekt der Atomhiille wird die Entartung der Kernzustinde
durch die magnetische Hyperfeinwechselwirkung vollstdndig aufgehoben (daher
manchmal auch Kernzeemanneffekt genannt).

Das magnetische Hyperfeinfeld wird von magnetischen Momenten und
spinpolarisierten Elektronen erzeugt. Neben dem Moment der zum
MoBbauerkern gehorenden Elektronenhille tragen auch die Momente von
benachbarten Ionen zum Hyperfeinfeld bei. Wird zuséatzlich ein Magnetfeld von
aullen angelegt, so ergibt sich das effektive Feld am Kernort aus der Summe von
Hyperfeinfeld und angelegtem Feld (korrigiert um Entmagnetisierung und

Lorentzfeld).

Das Ion Gd®* besitzt sieben 4f-Elektronen (8S-Grundzustand). Nach den
Hund'schen Regeln ist dann der Bahndrehimpuls Null. Daher ist beim Gd®* die
Core-Polarisation (Beitrag der am Kernort nicht kompensierten Spindichte der s-
Elektronen) der dominierende Beitrag zum Hyperfeinfeld. Aus Salzen ergibt sich
Bep =(-340130) kOe mit einer Orientierung antiparallel zum Moment des Ions
/14/. Auch fur das Eisen stellt die Core-Polarisation den entscheidenden Beitrag
zum Hyperfeinfeld dar, In natiirlichem Eisen betriagt Bep = -(470 £ 50) kOe /15/.

Mit 5"Fe-Mo6Bbauerspektroskopie wurde das Hyperfeinfeld am Ort des Fe in
y-FeoO3 (Fe ist 3+ ) und FezO4 (Fe ist sowohl 2+ als auch 3 +) bestimmt /16/. Bei
T=300 K ergab sich B, =(-550%20) kOe fiir y-FegO3 und fiir das zweiwertige Fe
in Fe3O04 B, =(-450 £ 20) kOe.

Bei einer Kombination von magnetischer Hyperfeinwechselwirkung und
Quadrupolwechselwirkung sind die Energieniveaus durch die Eigenzustidnde des
kombinierten Hamiltonoperators H,=H,, + HQ gegeben. Zur Berechnung mufl H,,
in der Regel numerisch diagonalisiert werden. Dabei ist die Richtung des
Hyperfeinfeldes in dem durch die Hauptachsen des EFG festgelegten
Koordinatensystem durch die beiden Winkel ® (Polarwinkel) und ¢
(Azimutwinkel) gegeben.

2.1.1.3 Polarisationseffekte

Aufgrund der Anisotropie der beim Ubergang emittierten bzw. absorbierten
elektrischen (1*3Gd) und magnetischen (3Fe) Dipolstrahlung sind die Intensititen
I der einzelnen Linien abhingig vom Winkel ® zwischen der z-Achse des
elektrischen Feldgradienten bzw. der Richtung des magnetischen Hyperfeinfeldes
und der Flugrichtung der y-Quanten. Es gilt I(AM=0)~sin?0®,
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I(AM=%1)~%(1+cos?®). Bei polykristallinen Absorbern sind theoretisch alle
Richtungen gleich wahrscheinlich, so daf} sich diese Abhédngigkeit herausmittelt.

Wird eine Probe fiir die Praparation eines polykristallinen Absorbers zermorsert,
so beeinfluflt die kristallographische Anisotropie die Form der entstehenden
Korner. Daher erhidlt man in vielen Fédllen Nadeln oder Flocken statt
kugelsymmetrischer Korner. Die Anisotropie der Korner fuhrt letztendlich zu
einer bevorzugten Orientierung des elektrischen Feldgradienten oder der
Spinrichtung im Absorber. Der daraus resultierende sogenannte "Textur-Effekt”
kann zu betriachtlichen Anderungen der relativen Linienintensititen fiithren
(Asymmetrie im MoBbauerspektrum).

Die ®"Fe-Mofbauerspekiren der in dieser Arbeit untersuchten Verbindung
GdBag(Cuj.xley)30, zeigen einen deutlichen Textur-Effekt. Aufgrund der
Schichtstruktur (siehe Abb. 1) entstehen beim Zermoérsern vermutlich
flockenféormige Korner, die sich in der Absorberschale schichtweise
libereinanderlagern und so zu einer bevorzugten Orientierung der c-Achse

senkrecht zur Absorberebene fiihren.

Die Absorber der Verbindung GdBag(Cuj.xFex)30, fiir *’Fe MoBbauerspektros-
kopie miissen sehr diinn sein, da die beim Ubergang emittierte y-Strahlung wegen
ihrer relativ kleinen Energie (Ey=14.4 keV) im Absorbermaterial stark
elektronisch absorbiert wird (elektronische Massenabsorption, vor allem durch
die Elemente mit hoher Ladungszahl Z, wie Gd und Ba). Die in dieser Arbeit fir
S7Fe-MoBbauerspektroskopie praparierten Absorber hatten eine Massenbelegung
von etwa 0.015 g/em?. Ericsson und Wappling /17/ haben gezeigt, dafl bei der
MoBbauerspektroskopie mit %Fe der Textur-Effekt im Falle eines
polykristallinen Quadrupolabsorbers mit axialer Textur nicht auftritt, wenn man
die Spektren in der sogenannten "Magic Angle”-Geometrie aufnimmt. Dabei wird
der Absorber relativ zur Richtung der einfallenden y-Strahlung gekippt. Der
"Magic-Angle”, gemessen zwischen der Normalen der Absorberebene und der
Richtung der y-Quanten, betragt 54.7°, Fir diesen Winkel entsprechen die Werte
fir sin?®  und  H1+cos?®@) genau dem  isotropen  Mittelwert
<sin?0@> = <i(1+cos’@)> =2,

Daher wurde mit %"Fe die Raumtemperaturspektren zunichst alle in der
"Magic-Angle” Geometrie aufgenommen, Anschlieflend wurden einige Spektren
in der gebrduchlichen horizontalen Anordnung gemessen, um Information tber
die Winkel <®> (s.0.) zu erhalten. Bei den Messungen unterhalb Raumtempera-
tur war aufgrund der beengten Raumverhiltnisse im Kryostaten nur die

horizontale Anordnung moglich.
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Die Absorber der Verbindung GdBag(Cuj.xFey)30, fir *5Gd-MoBbauerspektros-
kopie sind im Vergleich zum 57Fe sehr viel dicker, da die beim Ubergang
emittierte y-Strahlung aufgrund ihrer deutlich héheren Energie (Ey=86.5 keV)
weniger stark elektronisch absorbiert wird. Typische Massenbelegungen lagen
bei etwa 0.3 g/cm? Damit sind die Absorber jedoch so dick, daf trotz einer
teilweisen Orientierung der Korner letztlich alle Richtungen vorkommen und
sich daher die Winkelabhangigkeit herausmittelt. Aus diesem Grunde zeigen die
155Gd-MéBbauerspektren keinen Textureffekt.

2.1.2 Einflul der Kristallgitterdynamik auf den Moéflbauereffekt

Sowohl der maximale Absorptionsquerschnitt als auch die Schwerpunktlage des
Absorptionsspektrums werden durch die Frequenzverteilung g(w) der
Vibrationszustiande der Mof3bauerkerne beeinfluflt.

Der Lamb-MoBbauerfaktor

Der maximale Absorptionsquerschnitt als Funktion der Temperatur ist
proportional dem Lamb-MoBbauerfaktor

(2.19) /(T):exp<—k2<x2>>

wobei k =E/Ac der Wellenzahlvektor der absorbierten y-Quanten und <x2> das
mittlere thermische Auslenkungsquadrat der Schwingungen der Moéf3bauerkerne
ist.

Betrachtet man das Gitter als ein System von 3NA harmonischen Oszillatoren
(harmonische Naherung), so gilt /18/

: E 2 ®
ax 1 [ — 1
(220) K2<x2> I S [ mer (n(m)-l— §>g(w)du)]
0

3N, Mc'h ®
dabei ist n{w)=1/[exp(hw/k T)-1] die durch die Bose-Einstein-Statistik gegebene

mittlere  Phononenzahl und g(w) ist das Frequenzspektrum der

Vibrationszustinde der M6Bbauerkerne mit der Normierung

(O]
(2.21) [ " glode = 3N,
0
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In der Regel ist g(w) sehr kompliziert. Es ist daher tblich Naherungen zu
verwenden, wie z.B. das Debye-Modell oder das Einstein-Modell.

Im Debye-Modell /19/ geht man von einem kontinuierlichen Frequenzspektrum
aus (vor allem akustische Schwingungsmoden), wobei g (®)=(9INA/w,?)w? fir
0=w,, und g,(w)=0 fir w>w,. Dabei sind w, und @ die Debyefrequenz bzw.
-temperatur mit der Definition 2w, =k 0 . Fir k?<x*> gilt

3R 2 9 (O T
T D d
(2.22) k2<x2>D:m—2Y [1+4<———> J =
4Mc kB®D D 0 et —1

!

mit der Abkirzung x =hw/k T

B 1.

Mehrere Gruppen haben die Verbindung EuBagCu3z07 mit "!'Eu-
MoBbauerspektroskopie untersucht. Unter der Annahme eines Debye-Modells fur
das Frequenzspektrum g(w) konnten sie die experimentellen Daten fir f(T) recht

genau beschreiben /20/.

Bei hoheren Energien Ey, wie z.B. beim '*°Gd ist f(T) empfindlicher abhangig vom
Frequenzspektrum g(w). Dann miissen auch die optischen Moden bertcksichtigt
werden. Diese werden oft mit dem sogenannten Einstein-Modell beschrieben.

Im Einstein-Modell /19/ geht man von N, unabhéngig voneinander, mit der
Frequenz w; schwingenden Atomen aus (entsprechend 3N, "Gitteroszillatoren”).
Die Schwingungen sind gequantelt geméif3 gp(w)=3N, 8(w-wy). Die Normierung
ist wie in Gln. (2.21).

Per Definition gilt fir die Einsteinfrequenz - bzw. Einsteintemperatur:

hw,=k,0,. In diesem Modell ergibt sich

E? e,
(2.23) k2<x2>E - — X cth( —)
2Mc2kB®E 2T

In der Regel kann das Frequenzspektrum g(w) weder durch ein reines Debye-
Modell noch durch ein reines Einsteinmodell vollstindig beschrieben werden.
Eine zufriedenstellende Beschreibung erhilt man meistens durch eine
Kombination von Debye-Modell, entsprechend den akustischen Schwingungs-
moden und Einstein-Modell, entsprechend den optischen Schwingungsmoden.

Bei der '5°Gd-MoéBbauerspektroskopie an der Verbindung GdBag(Cuj.xFey)30,
wurde zur Beschreibung der experimentellen Ergebnisse fir f(T) das
Frequenzspektrum g(w) durch den Ansatz glw)=w,g,(w)+wg,(w)
parametrisiert. Fir die Gewichtsfaktoren w, und w;, wurden die empirischen
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Werte wy=m,/M; und w,=1-w, gewdhlt (m, =Masse des MoBbauerkerns,
M, =Masse der Gitterzelle) /21/.

Der Quadratische Dopplereffekt

Auch der Temperaturveriauf der Schwerpunktslage &;,,(T) des Absorptions-

spektrums ist durch g(w) bestimmt. Es gilt

_ A Q@
(2.24) 8y p (1) =8y 800 (1) =83, (1)

dabei ist §,, die Isomerieverschiebung (siehe Abschnitt 2.1.1.1).

Die Dopplerverschiebung zweiter Ordnung 84,(T)=E _<v?>/2¢” ist proportional
dem mittleren Geschwindigkeitsquadrat der schwingenden MoRBbauerkerne,

gegeben durch
2 B h [mmax i _1—
(2.25) <v> = SN g w(n (w)+ . )g(w)dw
Im Debye-Modell ergibt sich
k 3 (0T 34
(2.26) <> = 2 [®D+8T<—T—> J o x}
: 8 M D 0 1
wobei wiederum x =4w/kT.
Im Einstein-Modell gilt
k. © (0]
(2.27) <> =2 E (——E>
L M 2T

Die experimentellen Ergebnisse fiir f(T) und 8pyp(T) wurden auf einem Computer
mit einem Least-Squares-Fitprogramm angepafit. Aus der Anpassung ergeben
sich die Werte fiir ® , und ©,.

Da die Quelle beim Experiment bei konstanter Temperatur gehalten wird, ist
89, (T=const.) eine Konstante. Fir '55Gd in Pd gilt z.B. §%,, (T=4.2 K)=
(-0.020%0.005) mm/s. Sind O, und @ bekannt, so 148t sich SASOD(T) berechnen
und die Isomerieverschiebung §,; ergibt sich aus Gl. (2.24).

In Tabelle 3 sind Werte fir die Debye- und Einsteinfrequenzen der Gd-
Schwingungen in verschiedenen Proben der Verbindung GdBag(Cuj.xFey)30,

zusammengestellt,
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2.1.3 MoBbauerspektroskopie mit *"Fe und '%5Gd

Fir diese Arbeit wurde MéBbauerspektroskopie mit 1%°Gd und 3"Fe durchgefiihrt.

155G d-MoBbauerspektroskopie

Natiirliches Gadolinium enthidlt sechs Isotope mit insgesamt neun fiir
MoBbauerspektroskopie nutzbaren Ubergangen. Am haufigsten wird !°°Gd
verwendet. Dieser Kern hat drei fiir MoBbauerspektroskopie geeignete
Ubergange mit 60.0, 86.5 und 105.3 keV. Wie in dieser Arbeit wird wegen der

hes Auflésung meistens der 86.5 keV Ubergang benutzt. Wie in Abb, 3

onvrn u fay [al
CODULCIL raulliuduil ALEC LD LED VU, U nNnv v S A2 oy 2t LA v, 4431 AR

dargestellt zerfillt das Mutternuklid *Eu mit einer Halbwertszeit von knapp
fiinf Jahren in 1%5Gd, dabei passieren etwa 27% der Zerfille das MofBbauerniveau
bei 86.5 keV. Die verwendete Strahlenquelle (*°*Eu in einer Palladium-Matrix)
sendet eine unaufgespaltene, gegeniiber der natiirlichen Breite nur geringfiigig
verbreiterte Linie aus. Die Daten des 86.5 keV Uberganges von '%°Gd sind in

Tabelle 1 zusammengefaft.

Das Quadrupolmoment des angeregten Zustandes von '%°Gd ist so klein, daB bei
der Quadrupolwechselwirkung praktisch nur die Aufspaltung des Grundzustands
Aq=14eQq|V |1 4—112/3)2 aufgelost wird. Daher besteht ein !'°Gd MéBbauer-
spektrum bei reiner Quadrupolwechselwirkung aus zwei wohlseparierten breiten
Linien (Dublett), die bei axialer Symmetrie des elektrischen Feldgradienten
durch Uberlagerung von zwei bzw. drei sehr nahe beieinanderliegenden Linien

zustandekommen.

Bei rein magnetischer Hyperfeinwechselwirkung wird die (2I+1)-fache
Entartung der Kernzustinde aufgehoben. Daher spaltet der Grundzustand

Abb.3: Das Zerfallschema
von 155Eu /22/

32~ [+]

I55Gd
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(I=3/2) in vier und der angeregte Zustand (I=5/2) in sechs Niveaus auf. Zwischen
diesen Niveaus gibt es insgesamt 12 erlaubte Uberginge. Aus der
Grundzustandsaufspaltung Ay, =g% pk By 148t sich bei bekannten g% Wert das
Hyperfeinfeld Byr am Kernort berechnen.

In der Regel wirken jedoch sowohl Hyperfeinfelder als auch elektrische
Feldgradienten auf die Kerne. Beide damit verbundenen Hyperfeinwechsel-
wirkungen sind bei 1%°Gd von der selben GréBenordnung. Das MéBbauerspektrum
setzt sich dann im allgemeinen aus 24 iiberlappenden Linien zusammen und zeigt
wenig Struktur. Trotzdem ist die Form der Spektren empfindlich gegentber
Anderungen der Hyperfeinparameter. Es kann neben dem Hyperfeinfeld, der z-
Komponente des elektrischen Feldgradienten und dem Asymmetrieparameter n
auch die Richtung des Hyperfeinfeldes in dem durch die Hauptachsen des
elektrischen Feldgradienten festgelegten Koordinatensystem bestimmt werden.

In Abb. 4 ist angedeutet, wie bei kombinierter Quadrupol- und magnetischer
Hyperfeinwechselwirkung die MéBbauerspektren beim '**Gd zustandekommen.

+5/2
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\\ - 172
W2 ot 1
W /2

Abb.4: Aufspaltung der Niveaus beim 86.5 keV- Ubergang von 155Gd.
Bei reiner Quadrupolwechselwirkung ist praktisch nur die
Grundzustandsaufspaltung A, =1/2 eQ_|V[(1 +1?/3)1/2 auf-
geldst. Die Darstellung von ombinierten e/ektr:schen und
magnetischen Hyperfeinwechselwirkungen gilt fir den Fall
eines magnetischen Hyperfeinfeldes in Richtung der z-Achse
eines axialsymmetrischen elektrischen Fe/dgradienten Aus
der Grundzustandsaufspaltung A = 1aBt sich das
Hyperfeinfeld B, berechnen. Alle Auf’<pall[<ungen sind in der
Zeichnung gegenuber der y-Energie von 86.5 keV stark
ubertrieben.
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Die Darstellung entspricht einem magnetischen Hyperfeinfeld in Richtung der z-
Komponente eines axialsymmetrischen elektrischen Feldgradienten.

5"Fe-MéBbauerspektroskopie

Natirliches Eisen enthalt mit ®"Fe nur ein Isotop mit zwel fir MoBbauer-
spektroskopie nutzbaren Ubergangen bei 14.4 keV und 136.5 keV. Aufgrund der
relativ kleinen y-Energie kann man mit dem 14.4 keV Ubergang sogar bei
Raumtemperatur und dartiber MoBSbauerspektren aufnehmen. Fir Messungen bei
Raumtemperatur ist der Experimentaufbau sehr einfach, da man weder
Kryostaten noch Temperaturregelung benotigt. AuBerdem hat man mit der
14.4 keV Linie eine viel bessere Auflésung, da das angeregte Niveau eine ca.
10 mal groflere Lebensdauer besitzt im Vergleich zum 136.5 keV Ubergang. Wie
in dieser Arbeit wird daher meistens der 14.4 keV Ubergang benutzt. In Tabelle 1
sind die Daten des 14.4 keV Uberganges von *’Fe zusammengefaft.

Das Mutternuklid ®"Co zerfallt durch Elektroneneinfang mit einer Halbwertszeit
von 270 Tagen in ®"Fe wie in Abb. 5 dargestellt. Die verwendete Strahlenquelle
fir Raumtemperaturspektren (57Co in einer Palladium-Matrix) hatte zu Beginn
eine Aktivitdt von 25 mCi. Fur MoéBbauerspektren im Kryostaten unterhalb
Raumtemperatur wurden 50 mCi 57Co in einer Rhodium-Matrix verwendet. Co in
Rh wird selbst bei tiefen Temperaturen nicht magnetisch, aulerdem war die
erhohte Aktivitdit der Quelle bei Messungen im Kryostaten mit einer im
Vergleich zum Raumtemperatur-Experimentaufbau ungunstigeren Geometrie
vorteilhaft,

Das Quadrupolmoment des Grundzustandes (I=1/2) von 5"Fe is Null. Daher
spaltet bel reiner Quadrupolwechselwirkung nur der angeregte Zustand (I=3/2)
auf und das Mofbauerspektrum besteht aus zwei Linien (Dublett) entsprechend
den zwei Ubergingen |+1/2>, - [£3/2>, und [+£1/2>, - |+1/2>, . Bei
magnetischer Hyperfeinwechselwirkung spaltet der Grundzustand in zwei und
der angeregte Zustand in vier Niveaus auf. Zwischen diesen Niveaus sind
aufgrund der Auswahlregeln fiir magnetische Dipolstrahlung (Ayp=0,%1)
insgesamt sechs Ubergange erlaubt. Entsprechend beobachtet man im
Moflbauerspektrum sechs Linien. Aus der Separation der Linien und dem
bekannten g, Wert kann man das Hyperfeinfeld Byp berechnen.

So wurde z.B. mit "Fe Mofbauerspektroskopie an metallischem Eisen der Wert
des Hyperfeinfeldes zu Byp=(-330 £ 3) kOe bestimmt /23/.




Tabelle 1:
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Kernparameter fir die M6Bbaueribergange in 57Fe (14.4 keV)
und 155Gd (86.5 keV)

) _ 57 155
Mdssbauerisotop Fe Gd
[sotopenhdufigkeit IA 2.14% 14.75%
Gamma-Energie Ey 14,4 keV 86.54 keV
Multipolcharakter M1 El
Halbwertszeit t1/2 97.81(14) nsec 6.33(6) nsec
nat. Linienbreite A 4.665(7)X10%eV 7.21(7)X108eV
Energieumrechung 1 mm/sec=4.81x10%eV 1 mm/sec=28.86x10%eV
Linienbreite der verwendeten 0.133 mm/sec = 1.3 T 0.35 mm/sec = 1.4 T,
Quelle T
Konversionskoeffizient A 8.21(12) 0.43(3)

Grundzustand
Spin / Paritat 1 1/2° 3/2°
Kernmoment Ha 0.0906 py -0.2584(5) ny
Quadrupolmoment Qq 0 1.30(2) X 1024 cm?
Angeregter Zustand
Spin / Paritit I 3/2° 5127F
Kernmoment LU -0.1552 py -0.3176(5) ny;
Quadrupolmoment Qa 0.21(1) X 1024 cm? 0.12(3) X 10724 cm?
AR?

Angerung des Kernradius
AR =<R,*>-<R;*>

-14.3(3) X 10?% cm?

-8.8(2) X 102 cm?

Magnetische Aufspaltung

8.416 tesla/(mm/sec)

53.16 tesla/(mm/sec)

Bei einer Kombination von
Quadrupolwechselwirkung sind die Energieniveaus durch die Eigenzustidnde des
kombinierten Hamiltonoperators Hy=Hy+Hqy gegeben. In einem durch die
Hauptachsen des elektrischen Feldgradienten festgelegten Koordinatensystem

(X,Y,Z) gilt fir Hy

magnetischer Hyperfeinwechselwirkung und




57Co Abb.5: Das Zerfallschema von 57Co
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Die Quantisierungsachse sei parallel der Richtung des Hyperfeinfeldes By
gegeben durch die beiden Winkel ® und ¢ im Koordinatensystem (X,Y,Z). Das
Quadrupolmoment im angeregten Zustand ist so klein, daB beim %'Fe die
magnetische Hyperfeinwechselwirkung fast immer eine Gréfenordnung grofler
ist als die Quadrupolwechselwirkung. Daher kann Hg mit Stérungsrechnung
behandelt werden. Der Erwartungswert von Hq in den ungestorten Zustédnden
|3/2,m >, (Eigenzustinde von Hy) wird mit ¢ bezeichnet und ist gegeben durch

1 €
2.27) e n)E e Setoot tnsintomny

£ wird auch Quadrupollinienverschiebung genannt,

In Abb. 6 ist schematisch dargestellt, wie die MoBbauerspektren beim 5Fe unter
dem EinfluB} der verschiedenen Hyperfeinwechselwirkungen zustandekommen.
Die sechs Linien der magnetischen Hyperfeinwechselwirkung werden bei
zusétzlicher Quadrupolwechselwirkung um jeweils den gleichen Betrag ¢
verschoben. Allerdings ermoglichen die Mofibauerspektren in diesem Fall keine
eindeutige Losung fiir alle die kombinierte Wechselwirkung beschreibende
Parameter. Aus den acht moglichen Ubergingen ergeben sich fiinf experimentell
bestimmbare Groéflen, allerdings sind sechs unabhidngige Parameter zu
bestimmen: Die Isomerieverschiebung 85, der Betrag des magnetischen
Hyperfeinfeldes |B|yy, die z-Komponente V,, des elektrischen Feldgradienten, der
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Abb. 6: EinfluB der verschiedenen Hypfeinwechselwirkungen auf die
Kernniveaus des 14.4 keV Ubergangs von 57Fe. Bei reiner
Quadrupolwechselwirkung spaltet nur derangeregte Zustand
auf. Dargestellt ist der Fall eines axialsymmetrischen
elektrischen Feldgradienten. Von den bei kombinierter
magnetischer Hyperfeinwechselwirkung und Quadrupol-
wechselwirkung mdglichen acht Ubergdngen sind im
MéBbauerspektrum nur sechs aufgeldst. Die Darstellung ist
rein schemtisch.

Asymmetrieparameter n und die beiden Winkel ® und ¢, die die Richtung von
B im Koordinatensystem (X,Y,Z) festlegen.

Van Dongen Torman et al. haben ein Verfahren entwickelt, mit dem der ganze
Bereich maéglicher Losungen berechnet werden kann /24/. Die Isomeriever-
schiebung, die Quadrupolaufspaltung des angeregten Zustands
AQzéeQAIVZZI(l +n%3)”2 und das magnetische Hyperfeinfeld lassen sich direkt
aus dem Experiment bestimmen. Da der Asymmetrieparameter nj und die Winkel
® und ¢ analytisch verknipft sind, 148t sich fiir n nur ein Bereich giltiger Werte
in Abhéngigkeit von @ und ¢ angeben.

2.1.4 Experimentaufbau

Alle Tieftemperaturspektren wurden in einem Helium-Badkryostaten in

vertikaler Anordnung in Transmission aufgenommen. Die gesamte experimen-

- Quelle mit Antrieb

- Michelson-Interferometer zur Geschwindigkeitseichung (Eichspektren)
- Absorbereinsatz |

- Temperatur Mel}- und Regelelektronik fiir Absorbereinsatz

- Steuerungselektronik fiir Antrieb
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- Gamma-Strahlungsdetektor mit impulsverarbeitender Analogelektronik
- Computer zur paralleln Aufnahme der Detektorsignale (MoBbauerspektrum,

Darstellung der y-Spektren) und des Eichspektrums.

Die Quelle befindet sich unmittelbar dber dem Absorbereinsatz im flissigen
Helium. Der Absorbereinsatz kann evakuiert oder mit Austauschgas gefillt
werden, Eine Si-Diode und ein Heizwiderstand befinden sich neben dem Absorber.
Die Heizspannung wird mit einer PID-Regelung geregelt. Durch Pumpen am
Heliumbad ist eine Abkihlung bis auf 1.5 K moéglich und durch Heizen kann der
Absorber auf iiber 100 K erwarmt werden.

Antriebssystem vom Kankeleit-Typ (magnetodynamisches Lautsprechersystem
mit einer Antriebsspule und einer Pick-up Spule) wird von einem
Funktionsgenerator mit einem dreiecksformigen Analogsignal von etwa 10 Hz
angesteuert und mit der Differenz zwischen Ausgangssignal und dem durch die
Bewegung in der Pick-up Spule erzeugten Signal geregelt. Die Quelle fihrt so
eine periodische Bewegung mit linearem Zeitverlauf der Geschwindigkeit aus
(konstante Beschleunigung) . Zur Geschwindigkeitseichung wird ein Michelson-
Interferometer verwendet, das oben auf dem Antrieb befestigt ist. Als Lichtquelle
dient ein He-Ne Laser (A=632.8 nm) und als Empfianger eine Photodiode. Einer
der beiden Spiegel des Interferometers befindet sich am oberen Ende des
Antriebsrohrs und fithrt somit synchrone Bewegungen mit der Quelle aus. Bewegt
sich der Antrieb, so registriert die Photodiode eine Intensitdt I=1, cos2(6/2), wobei
5 die Phasendifferenz der interferierenden Strahlen aufgrund des optischen
Wegunterschieds ist. Bei konstruktiver Interferenz erzeugt die der Diode
nachgeschaltete Elektronik einen Standardimpuls. Zur Unterdrickung von
Interferenzerscheinungen zwischen den Interferometersignalen wund der
periodischen Einspeicherung in den Computer (s.u.) wird mit Hilfe einer
Piezokeramik die Position des festen Spiegels des Interferometers statistisch

varliert.

Die Impulse aus dem Gamma-Strahlungsdetektor werden verstiarkt und einem
Einkanaldiskriminator zugefithrt, der den malfigeblichen Energiebereich
(MéBbauerlinie) ausblendet. Die Impulse aus dem Einkanaldiskriminator werden
in einem Zéihlerinterface eines Computers zeitdifferentiell registriert und
gespeichert. Das Zahlerinterface hat praktisch die Funktion eines
Vielkanalanalysators im Multi-Scaling-Mode. Parallel werden in einem zweiten
Interface die Impulse aus dem Interferometer aufgezeichnet. Derselbe

Funktionsgenerator, der den Antrieb steuert, erzeugt auch die fur die
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Synchronisation zwischen Computer und Antrieb notwendigen Kanalfortschalt-
und Riucksetzimpulse (Takt und Reset).Das verwendete MoBbauerspektrometer
istin Abb. 7 schematisch dargestellt.

Ein zweiter Computer, der mit einem im Impulshohen-Modus arbeitenden
Interface ausgestattet ist, dient zur Darstellung des von der Quelle ausgesendeten

y-Spektrums.

Fir *"Fe-MoBbauerspektroskopie bei Raumtemperatur wurde ein baugleiches
Spektrometer ohne Kryostat benutzt. Der Absorberhalter war so konstruiert, daf3
Spektren sowohl mit horizontalem Absorber als auch in der sogenannten "Magic

Angle”-Geometrie aufgenommen werden konnten (siehe Abschnitt 2.1.1.3).

Als Detektoren wurden beim !%°Gd ein intrinsischer Germaniumdetektor und
beim 5"Fe zunéchst ein mit Krypton als Zahlgas gefiilltes Proportionalzahlrohr
verwendet. Krypton hat allerdings den groflen Nachteil, dafl etwa die Halfte der
ankommenden 14.4 keV Quanten nicht nachgewiesen werden, da sie ein k-
Elektron des Kryptons herausschlagen und so die Energie von 12.6 keV verlieren
(escape peak). Daher wurde dieses Zihlrohr durch ein mit Xenon bei 1 bar

gefilltes ersetzt.

Wihrend beim '%°Gd zwei Tage zur Registrierung eines MoBbauerspektrums mit
guter Statistik ausreichten, waren beim 5Fe die MeBzeiten mit bis zu zwei

Wochen pro Spektrum bedeutend langer.

|
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Abb. 7: Schematische Darstellung des verwendeten MdéBbauer-
spektrometers '
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2.1.5 Auswertung der Mol bauerspektren

Allgemeines

Die beim Experiment hinter dem Absorber als Funktion der Geschwindigkeit
gemessenen Zahlraten N(v) ergeben sich in der Theorie aus einer Faltung der
spektralen Intensitdtsverteilung (Emissionswahrscheinlichkeit) der von Quelle
emittierten MoBbauerlinie mit der Wahrscheinlichkeit D(w), daf} ein y-Quant der
Frequenz w den Absorber durchdringt

[ve)

(2.28) N(u):Nw{(l ~f)+ J[ 1(v,w) D(w) do

— 0

Dabei ist N die Zahlrate bei einer Geschwindigkeit weit von der Resonanz
entfernt, und fg ist der Debye-Waller-Faktor der Quelle. Das Integral in (2.28) ist

das sogenannte Transmissionsintegral.

Im Falle einer Einlinienquelle mit Linienbreite I's und Ubergangsenergie fiw, gilt
fur I(v,w)

f, <[‘8/2nﬁ>
o\|2 /T2
|w——w <1 + —>] +(—>
o c 2R
Setzt sich das Spektrum aus mehreren Linien zusammen, so gilt fir D(w)
2
(l‘,/2ﬁ> I
1 t
2 /T N2 ’
((o—w.> -I—( ——~>
t 2%

Zu jeder Resonanzfrequenz w; gehort eine Linienbreite I'i und ein Intensitats-

(2.29) Iv,w)=

(2.30) Dw)=exp| —t

<
Q L
i

parameter Ij. Die effektive Dicke t; des Absorbers ist gegeben durch ta=f,0,n,
dabei ist f, der Debye-Waller-Faktor des Absorbers, o, ist der maximale
Wirkungsquerschnitt fiir die Kernresonanzabsorption und n die Anzahl der
MofBbauerkerne pro em2, Damit ergibt sich (2.28) zu

, w fs<l‘s/2nh)
(2.31) o oenfope iz /T
o= 12)| (53
o c 2nh
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Im Grenzfall diinner Absorber kann die Entwicklung der Exponentialfunktion in
(2.31) nach dem zweiten Term abgebrochen werden. Dann wird das Spektrum

dm}

X exp —onon Z
!

durch eine Uberlagerung von Lorentzlinien beschrieben.

Anpassung der MoéBbauerspektren

Zur Bestimmung der Hyperfeinparameter (Quadrupolaufspaltung, magnetisches
Hyperfeinfeld usw.) wird die berechnete Transmission mit einem Least-Squares-
Fitprogramm, das von K. Tomala /25/ aus einem Programm von J. Burton /26/
weiterentwickelt wurde, an das gemessene MoBbauerspektrum angepafit. Dazu
wird das Integral in (2.31) mit einer Gauss-Legendre-Quadratur numerisch

berechnet und die Parameter variiert, bis ein Minimum von

. 2
(2.32) xzz}k_ <Nk—N(u)> /o?

erreicht ist. Die Funktion x2 ist ein Ma# fir die Giite der Anpassung der mit dem
Transmissionsintegral berechneten Zahliraten N(v) an die mit dem statistischen
Fehler oy behafteten Daten N in den Kanalen k (o, ~(1/V'Ny)). Bei der Anpassung
des Transmissionsintegrals werden die Hyperfeinparameter als unabhéngige
Variable, die aus ihnen abgeleiteten Parameter wie Linienpositionen vj (vi=

(c-wi)/w,) als abhdngige Variable behandelt.

Die Standardabweichung der Parameter ergibt sich zu

M‘.)(2 12
(2.33) oP) = (—“—)

n,— np
wobei ng und ny, die Anzahl der Datenpunkte bzw. Parameter sind, x2 ist gegeben
durch (2.32). Die Fehlermatrix M;; wird bei der Berechnung von o(Pj)

selbstkonsistent berechnet /27/.

Die Interferenz der beiden nicht unterscheidbaren Prozesse der

Kernresonanzabsorption mit anschliefender innerer Konversion und des
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photoelektrischen Effekts filhrt zu einer leichten Asymmetrie der Linien im
MoBbauerspektrum und wird im Programm durch einen Dispersionsterm im

Absorptionsspektrum berucksichtigt.

Im Falle eines Einlinienabsorbers wird der Wirkungsquerschnitt fir die

Kernresonanzabsorption

(2.34) o(w=/,0,

modifiziert zu /28/

(L)“"COU
- 1-
(2.35) 9 () 0(“’)1 2£< r/2h ﬂ

Fir elektrische Dipolibergédnge ist die Interferenzamplitude & gegeben durch

GOe \ 12
(2.36) &=<6M2)

Dabei ist a der Koeffizient der inneren Konversion, o, der elektronische
Wirkungsquerschnitt und A die Wellenldnge der absorbierten y-Quanten. Fur
155Gd (86.5 keV) hat £ den Wert 0.0275 (£0.0005). Fir ®"Fe ist ¢, unmefBbar klein.

Eine Verteilung von Hyperfeinparametern bewirkt eine ungleichmaBige
Verbreiterung der Linien, die meistens fir die dufleren Linien starker ist als fir
die inneren. Solche Spektren kénnen mit einem von G. Czjzek und W. Berger
eingefihrten Verteilungsmodell angepafit werden /29/. Das Verteilungsmodell
war fir nicht-aufgeloste Spektren entwickelt worden, bei denen die Information
nicht ausreicht, um eine vollstdndige Anpassung mit Einzellinien vorzunehmen.
Bei der Anpassung wird als Einhiillende der Einzellinien eine Lorentzkurve
verwendet. Aus der angepafiten Intensitét, Position und Breite dieser Linie kann
auf die Verteilung der Linien geschlossen werden. Aus dem Fitprogramm erhalt
man als Information den Mittelwert <P> des angepafiten Parameters (z.B.
magnetische Grundzustandsaufspaltung A;,) und die Wurzel aus dem zweiten
Moment der Verteilung

(2.37a) <P>= wP,
k
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(2.37b) o(P):(Z wk(Pk—<p>>2>1/2
k

dabei ist wy das Gewicht, mit dem der Wert Py in die Verteilung eingeht.

Asymmetrien im Mofbauerspektrum kénnen durch Korrelationen zwischen den
Hyperfeinparametern verursacht werden. Daher bietet das Fitprogramm die

Moglichkeit, lineare Korrelationskoeffizienten mit anzupassen.

Die Anpassung der mehrkomponentigen komplizierten 5"Fe-Mo6Bbauerspektren
wurde sowohl mit verbreiterten Lorentzlinien als auch mit dem Modell einer
Gaullverteilung der Hyperfeinparameter durchgefiihrt. So wurden die
Raumtemperaturspektren der oxidierten Proben mit der Annahme einer
Gaullverteilung der Quadrupolwechselwirkung aller Komponenten angepalt.
Zusatzlich wurde eine lineare Korrelation zwischen der
Quadrupolwechselwirkung und der Isomerieverschiebung eingefithrt. Die

GaufBlverteilung

1

2
) (AQ—<AQ>> ,
\/ZHO(AQ)

2 o (A Q)2

wurde im Anpassungprogramm mit Hilfe von é&quidistant angeordneten
Stutzstellen im Bereich <Ay> *20 realisiert (Aq=Quadrupolaufspaltung des

Grundzustandes).

2.2 Réntgenbeugung

Alle Proben wurden mittels Rontgenaufnahmen charakterisiert. Zur
Strukturbestimmung wurden Rontgenmessungen an einem Zihlrohrdiffrakto-
meter durchgefihrt. Alle supraleitenden Proben wurden zusétzlich mit
hochauflésender Rontgenbeugung auf einem zweiten Diffraktometer untersucht.

Standardrontgenbeugung zur Bestimmung der Gitterparameter

Alle Proben wurden mittels Pulverrontgenmessungen an einem Diffraktometer
mit Bragg-Bretano Beugungsgeometrie (0-20-Scan) charakterisiert und auf

Fremdphasen untersucht.
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Bei dieser Methode wird die Probe relativ zur Priméarstrahlrichtung um eine
Achse senkrecht zur Beugungsebene gedreht. Dabei ist die Probe so orientiert,
daB der Winkel ® zwischen Priméirstrahl und Probenoberfliche gleich dem
Winkel zwischen Probenoberflache und gebeugtem Strahl ist. Das Zéhlrohr wird
auf einem zweiten Kreis mit der doppelten Winkelgeschwindigkeit wie die Probe
bewegt. Daher sind bei dieser Beugungsgeometrie immer dieselbe Schar
paralleler Netzebenen in Reflexionsstellung, d.h. nur die Korner tragen zur
Reflexion bei, deren Netzebenen parallel zur Probenoberfliche sind. Als
Rontgenquelle wurde eine Kupferrohre verwendet. Die Nachweisgrenze fir
Fremdphasen liegt bei diesem Diffraktometer bei etwa 5%.

Aus der Anpassung der absoluten Lage von mindestens 20 Beugungsreflexen im
Bereich 10°<®=45° wurden fiir jede Probe die Gitterparameter a, b und ¢ mit der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate auf einem Computer berechnet. Als
Eichsubstanz wurde KCl benutzt. Der relative statistische Fehler fir die
Gitterparameter war =<0.5%. In der Kupferrohre wird sowohl CuKqy
(A=1.54051 A) als auch CuKgo (A=1.54433 A) Strahlung erzeugt. Da das
Diffraktometer tber keinen Monochromator verfigt und die Aufspaltung in
CuKg1 und CuKy2 Reflexe erst bei groflen Winkeln aufgelost wird, wurde im
Anpassungsprogramm mit einer mittleren Wellenlange (A=1.54178 A)
gerechnet. Diese ergibt sich als Summe aus den mit relativen Intensitdten
gewichteten Wellenldngen von CuK,; und CuKg9.

Hochauflésende Rontgenbeugung

Fir eine genaue Bestimmung des c¢/a Verhéaltnisses in den tetragonalen Proben
aus der Aufspaltung der (200/020) und (006) Reflexe im Bereich 22.5°<®<24°
wurden alle supraleitenden Proben auf einem zweiten Diffraktometer mit Bragg-
Brentano Beugungsgeometrie an einem Cu-Drehanodengenerator untersucht.
Ein gebogener Quarz-Kristall (Monochromator) dient zur Trennung der CuKg;
und CuKy2 Linien und zur Fokussierung des Primérstrahls. Die Winkelauflésung
dieses Diffraktometers betriagt 0.1° fur ® im Bereich zwischen 10° und 50°
(bestimmt mit einem Ge-Einkristall). Aus der Lage des (200/020) und (006)

Reflexes lassen sich direkt die Gitterparameter a bzw. ¢ bestimmen:

RZ 2 172
(2.45) sin® = %(— + — + ——>



wobei ® =Winkel bei dem er Reflex auftritt und A =Wellenldnge der verwendeten
Strahlung (CuKq1), h,k,l sind die Miller'schen Indizes des Reflexes.

Mit dieser Messung 148t sich das Verhaltnis c¢/a mit groBer Genauigkeit
bestimmen, da systematische Fehler durch die Quotientenbildung eliminiert
werden. Fiir alle Proben war der relative Fehler im c¢/a Verhéaltnis etwa 0.1%.

2.3 Messung der kritischen Sprungtemperatur T

Der Ubergang zur Supraleitung (kritische Temperatur T.) wurde bei allen Proben
induktiv durch Messung der temperaturabhingigen Wechselstromsuszeptibilitit
bestimmt. Fiir einige Proben wurde T, zuséitzlich resistiv durch Messung der
Temperaturabhangigkeit des elektrischen Widerstandes bestimmt.

Messung der Wechselstromsuszeptibilitit

Die Wechselstromsuszeptibilitat wurde bei allen Proben im Bereich
42K <T<150 K gemessen. Die dafiir verwendete Apparatur wird im folgenden

beschrieben,

Als Probenhalter dient eine Kupferdose in der sich eine zylinderformige, auf einen
Teflonkérper aufgewickelte Spule aus Kupferdraht befindet. Am oberen Ende des
Teflonkorpers ist eine temperaturgeeichte Siliziumdiode angebracht. Um einen
guten Kontakt zwischen der Probe und der Diode zu gewéahrleisten, wird die Probe

=3

durch eine Teflonschraube gegen die Diode gedriickt.

Bei der Messung wird der Probenhalter von einem Schrittmotor in eine
Heliumkanne gefahren. Die Ansteuerung erfolgt von einem Kleinrechner aus, in
dem auch die Eichdaten der Diode und die Leermessung des Probenhalters
gespeichert sind. Die Regelgrofle ist die Temperatur. Die Spule im Probenhalter
ist Teil eines Schwingkreises, der mit einer Frequenz von etwa 5 kHz betrieben
wird. Beim Ubergang zur Supraleitung 4ndert sich das magnetische Verhalten
des Probenmaterials schlagartig. Es wird diamagnetisch. Da sich die Probe quasi
als Kern in der Spule befindet, dndert sich die Induktivitidt der Spule und somit
die Resonanzfrequenz des Schwingkreises. Diese Frequenzidnderung wird von
einem Frequenzdifferenzmesser erfafit und in eine Spannung umgewandelt.
Dabei handelt es sich jedoch um eine Relativmessung, da die Signalgrofle u.a. von
Grofle und Form der Probe abhangt. Das von der Spule (Induktivitdt 10 mH) am
Ort der Probe erzeugte Magnetfeld betragt etwa 100 Oe. Dieses Feld ist deutlich




kleiner als das untere kritische Feld B.1 und fithrt gegeniiber dem Effekt von Fe-

Dotierung zu einer vernachlassigbaren Beeinflussung der Ubergangstemperatur.

Dieser induktiven Messung an Sinterproben liegt die Flufiverdrangung durch die
Induktion von Abschirmstromen an der Probenoberfliche beim Ubergang zur
Supraleitung zugrunde. Somit entspricht dieses Verfahren einer Abfrage des
gesamten Probenvolumens, wenngleich es zulaf3t, dafl innere nicht-supraleitende
Bereiche ebenfalls abgeschirmt und deshalb nicht erfaflt werden. Trotzdem
reagiert dieses Verfahren sehr empfindlich auf Material-Inhomogenititen. Diese
duBern sich durch breite, mehrstufige Uberginge, entsprechend mehreren
supraleitenden Phasen. In der Regel wurden kompakte Probensticke beliebiger

TN

F G
Geometrie von etwa 200=300

I
mg Masse gemessen.

Bei der induktiven Messung an Pulvern wird jedes einzelne Pulverteilchen
abgefragt. Der Ubergang in den supraleitenden Zustand ist erst vollstindig, wenn
jedes Teilchen supraleitend geworden ist und durch seine eigenen
Oberflachenstrome abgeschirmt wird. Daher wurden einige Proben zusétzlich als
Pulver gemessen. Die Ubergéinge waren nach wie vor deutlich ausgepragt und im

Vergleich zum Bulk-Material nur geringflgig verbreitert.

Messung des elektrischen Widerstands

Der elektrische Widerstand wurde bei einigen Proben im Temperaturbereich
4.2 K<T<250 K mit dem sogenannten Strom-Spannungsverfahren gemessen.
Dafiir wird aus der Probe ein rechteckiges Stick von etwa 2X2X10 mm3
herausgeschnitten und an vier Punkten mit Silberpaste kontaktiert. Durch die
Probe wird ein konstanter Strom von 0.2 A/em2 geschickt und der
Spannungsabfall als Funktion der Temperatur gemessen. Beim Ubergang zur
Supraleitung verschwindet der elektrische Widerstand des Materials und die an

der Probe liegende Spannung fallt auf Null.

Da der Mefstrom einen Weg in der Probe nimmt, der Kérner und Bricken mit den
besten supraleitenden Eigenschaften verbindet, werden Probenanteile mit
schlechteren Supraleitungseigenschaften nicht erfa3t. Daher sind resistiv
bestimmte Sprungtemperaturen im Vergleich zu induktiven Messung immer
etwas hoher und die Uberginge scharfer, Fir die resistive Messung wurde
dieselbe Apparatur benutzt wie fir die Messung der Wechselstromsuszeptibilitat.
Als Probenhalter wurde ein einfacher Kupferblock verwendet, auf den die Probe

mit Warmeleitpaste aufgeklebt wurde.
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2.4  Quantitative Sauerstoffbestimmung

Die kritische Sprungtemperatur T. ist sehr empfindlich abhingig vom
Sauerstoffgehalt z. Sauerstoffdefizit (z<6.8) fuhrt zu einer raschen Unter-
drickung der Supraleitung /30/. Daher wurde der Sauerstoffgehalt in allen
oxidierten Proben quantitativ bestimmt. In den meisten Fallen mit Jodometrie,
an einigen Proben spektro-chemisch. Der Sauerstoffgehalt reduzierter Proben

wurde indirekt tiber den Gewichtsverlust bestimmt,.

Grundlagen und Anwendungen der Jodometrie sind in /31/ beschrieben. Die
Vielseitgkeit der Jodometrie beruht einerseits auf der oxidierenden Wirkung des
elementaren Jods, andererseits auf der reduzierenden Wirkung des Jodidions. Der

grundlegende Vorgang ist vollkommen umkehrbar

(2.46) J,+ 2 =27

Mit der Jodometrie 146t sich der Sauerstoffgehalt uber die mittlere
Oxidationszahl des Kupfers bestimmen. Lengeler et al. haben mit XPS-
Messungen (Rontgeninduzierte Photoemission) aus dem Vergleich der K-Kanten
von Y in YCuO9 und Y203 und der Lijj Kanten von Barium in BaO und BaZrOsg
die Wertigkeiten von Y und Ba in YBaoCugO7.s auf 3 bzw. 2 bestimmt /32/.
Dariber hinaus hat MéBbauerspektroskopie mit !3°Gd an GdBasCusOr7_g gezeigt,
dafl das Gadolinium als Ion mit der Ladung + 3 vorkommt /33/. Liegt Sauerstoff
als O% vor, so miissen die drei Kupfer die Ladung +7 aufbringen, dies entspricht
einer mittleren Oxidationszahl von + 2} pro Kupfer, da die Verbindung insgesamt

neutral sein muf.

Experiment

Das bei der Sauerstoffanalyse der Hochtemperatursupraleiter tibliche Zwei-
schrittverfahren /34/ ist in modifizierter Form auf mit Fe dotierte Verbindungen
anwendbar. Dazu gibt man etwa 2g KdJ in 50 ml dreiprozentige Salzsidure und
fugt dann etwa 100 mg feinzermoérsertes Probenmaterial zu. Folgende

Reduktionsvorginge laufen ab
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. 1
(2.47a) Cu®t 1207 - Cud| + 5
(2.47b) Cu® +3J7 - Cul| + J,
B
(2A7C) }"“83+ +3J — l"'eu'zl + 5:]2

Mit dieser Methode lassen sich also Cu?*, Cu®* und Fe?* nachweisen.

Das gebildete Jod wird quantitativ durch Titration mit einer 0.1 normalen

Natriumthiosulfatléosung nachgewiesen. Als Indikator wird Starke verwendet

o 2 - o n2-
(2.48) Jy+ 25,057 = 2J7 + 8,0,

Der Endpunkt der Titration, durch einen deutlichen Farbumschlag gekenn-
zeichnet, ist erreicht, wenn alles Jod verbraucht ist. Fir jede untersuchte Probe

wurde dieses Verfahren dreimal durchgefihrt.

Der relative Fehler war kleiner als 0.6%.

Auswertung

Der molare Anteil des eingewogenen Cu?* (CS) und Fe?* (FS) an der Ausgangs-

verbindung 14t sich wie folgt berechnen

WAG
(2.49a) CS = - 3(1 —x) [Mol]
f
WAG
(2.49b) FS = .+ 3x [Mol]

Dabei ist W das Gewicht der pulverformigen Ausgangsverbindung mit molarer

Masse M nach dem Zermosern und x ist der Fe Gehalt.

Sei Wy das Gewicht des Probestiickchens bei der Jodometrie, so betriagt der

Massenanteil des Cu?* (W) und des Fe® ™ (Wy) in diesem Stiickchen

w

(2.50a) W=—— . (¢S - 63.54ilg1
¢ WAP mol
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(2.50b) W= —> . KS. 55847 -2 |g|
mol

W pist das Gewicht der Probe nach der Priaparation.

Mit Gleichungen (2.47a) bis (2.47¢) und Gleichung (2.48) kann man zeigen, daf}
1 ml Thiosulfat 6.354 mg an Cu?* und 5.585 mg an Fe3* entsprechen. Der bei der
Jodometrie gemessene Verbrauch an Thiosulfat wird an den auf die Reduktion
von Fe zuriickgehenden Anteil korrigiert und 148t sich dann in einen Massen-
anteil W¢e von Cu?* und Cu®* umrechnen. Aus dem Verhiltnis von eingewoge-
nem Cu?* und nachgewiesenem Cu?* und Cu3* 148t sich der Sauerstoffgehalt z

der Probe bestimmen

(2.51)

Fir die Jodometrie ist es nicht von Bedeutung, ob das Kupfer tatsiachlich als Cu?*
und Cu®* in der Verbindung vorkommt, oder ob statt dessen alles Kupfer Cu?™ ist
und dafir Locher am Sauerstoff sind, wie von Niicker et al. berichtet wurde /35/,

da in diesem Fall O von J- zu O% reduziert wird.

2.4.2 Die Spektro-Chemische Analyse

An einer Reihe von Proben wurde der Sauerstoffgehalt am Max-Planck-Institut
fur Festkorperforschung in Stuttgart spektro-chemisch bestimmt. Es handelt sich
dabei um eine Hochtemperaturreduktion bei 3000°C in einem Graphittiegel in
Heliumatmosphare. Dabei zerfallt die Verbindung vollstdndig. Das gebildete CO
wird aus der Apparatur gespuilt und mit Infrarotstrahlung detektiert. Fir jede
Probe wurden drei Messungen durchgefiihrt. Der statistische Fehler lag bei 1%

vom Endwert.

2.4.3 Sauerstoffbestimmung an reduzierten Proben

Ist der Sauerstoffgehalt der Probe vor der Reduktion bekannt, so 148t sich unter
der Annahme, dafl der Massenverlust bei der Reduktion rein auf der Abgabe von
Sauerstoff beruht, der Sauerstoffverlust bzw. der Sauerstoffgehalt der Probe nach
der Reduktion berechnen. Die Reduktion 148t sich durch folgende chemische
Gleichung beschreiben




2.52 \ 1
(2.52) GdBa,(Cu,_[Fe) 0, — GdBayCu,_Je),0, i+ ~ 80,

wobei z=Sauerstoffgehalt der Probe vor der Reduktion, § =Sauerstoffverlust. Sei
Mg die molare Masse der Verbindung GdBag(Cuj xFex)O, und M, die molare
Masse der Verbindung GdBag(Cuy.4xFey)O, g, dann gilt fiir M4 und Mp

(2.53a) M, = {622.55—23.079x+15.99942} [g/Mol)

(2.53b) M, = {622.55—~23.0’79x+15.9994(2—8)} [g/Mol]
A7 J

Der Massenverlust AW bei der Reduktion sei gegeben durch

(2.54) AW =KM,-M,) g

wobei K =Anzahl der Mole. Die Masse der Probe (in Gramm) vor der Reduktion
sei Wi mit Wy=K-Mg. Durch Einsetzen von (2.53a) und (2.53b) in (2.54) erhalt

man fir den Sauerstoffverlust 6

AW \
—_ <622.25 —23.079x+ ]5.9994z)
(2.55) W,

§ =

15.9994

Die zur Bestimmung des Massenverlustes verwendete Mikrowaage hatte eine

Genauigkeit von 0.1 mg, dies entspricht einem relativen Fehler von 1% fiir 8.

2.5 Quantitative Bestimmung des Fe-Gehaltes und Identifikation
moglicher Verunreinigungen mittels EDX und AAS

Eine ganze Reihe von Proben wurden hinsichtlich ihrer Zusammensetzung mit
energiedispersiver Roéntgenanalyse (EDX, Energy Dispersive X-ray) und
Atomabsorptionsspektralphotometrie (AAS) im Kernforschungszentrum am ITP
bzw. IMF untersucht.

Bei der EDX-Analyse nutzt man die bei der Wechselwirkung des
Elektronenstrahls eines Rasterelektronenmikroskops mit der Probe entstehenden
Rontgenquanten aus. Diese ergeben sich aus den unelastischen Streuprozessen.
Durch auftreffende Primarelektronen auf Elektronen des Probenmaterials
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entstehen Locher, die durch Elektronen weiter aulen liegender Schalen ersetzt
werden. Bei  diesem  Elektronenibergang  wird elementspezifische
Rontgenstrahlung emittiert, die man anhand ihrer Energie identifizieren kann.
Man unterscheidet mehrere charakteristische Linien eines Elements, je nachdem,
welche die elektronenliefernde und welche die elektronenempfangende Schale ist.
Die erzeugten Rontgenstrahlen werden mit einem Halbleiterdetelttor
nachgewiesen und die ankommenden Impulse in einem dem Detektor
nachgeschalteten Vielkanalanalysator nach ihrer Impulshohe sortiert

(Impulshohenspektrum).

elektromagnetischer Strahlung und Atomen. Stimmt die Energie des
eingestrahlten Lichtes mit einem erlaubten Ubergang in der Elektronenhiille
bestimmter Atome der untersuchten Probe iiberein, so erfolgt Resonanzabsorption
bei einer fiir jedes Element spezifischen Wellenlange. Fiir die Analyse wird die
Probe in Losung gebracht und anschliefend verdampft. Die fiir hohe
Absorptionswerte notwendigen schmalen Linien erzeugt man mittels
Hohlkathoden. Uberlicherweise benétigt man fiir jedes Element eine spezielle
Hohlkathodenlampe. Zur  Aussonderung der Resonanzlinie dienen
Monochromatoren. Mellgrofle zur Konzentrationsbestimmung ist die Extinktion
E =log(I,/1), wobei I, =Lichtintensitit bei Einsprithen von destilliertem Wasser,
I=desgl. bei eingespriihter Probe. Gehalte von 1 ppm und weniger mit relativen

Standardabweichungen von 2-3% kénnen bestimm¢t werden.




3. PROBENPRAPARATION

Fir diese Arbeit wurden Proben der Verbindung GdBag(Cuy xFey)30, mit Fe
Gehalt x=0, 0.03, 0.06, 0.09, 0.12, 0.15, 0.18 und 0.25 und Sauerstoffgehalt z im
Bereich 6.0=z<7.1 prédpariert. Um eine optimale Homogenitiat der Proben zu
erreichen, wurden Versuche mit verschiedenen Verfahren sowohl hinsichtlich der
Praparationstechnik als auch der Sintertemperaturen und -zeiten durchgefihrt.
Fir jedes x wurden zunéchst zwei Proben hergestellt. Je eine Probe wurde
prapariert ahnlich der allgemein tiblichen, klassischen Methode /2/ (fortwahrend
SCP genannt, nach Standard Ceramic Procedure) und eine weitere mittels einer
Vorreaktion (PRM, nach Pre-Reaction Method). Ansgangsmaterialien waren in
beiden Fallen kommerziell erhiltliche, feine Pulver von GdoOg, BaCOg, CuO und
FegOs mit einem Reinheitsgrad von 99.99% oder besser. Um die Pulver moglichst
wasserfrei zu halten, wurden sie in einem Trockenschrank bei 120°C aufbewahrt.
(Gdg03 und insbesonders BaCOg3 sind sehr hygroskopisch. Alle Proben wurden in
einem programmgesteuerten, resistiv geheizten Rohrofen der Firma Leybold

prozessiert.

3.1 Die klassische Methode

Die in dieser Arbeit angewandte Modifikation der klassischen Methode gliedert
sich in zwei Schritte. Beim ersten Schritt (Kalzinierung) handelt es sich um die
Festlkorperreaktion der stochiometrisch festgelegten Menge von GdgO3, BaCOs3,
CuO und FegO3 gemif

LUFT

> GdBaz(Cul_jc)"'ex)s()f;‘5+ ,+2C02T

3.1 Lgao +2Baco +3(1-x)C 042 2Fe 0
. 2 23| a 3|u -xu.zx 623

Um eine moglichst homogene Ausgangsmischung zu bekommen, wurden zuerst
CuO und Fep03 gemischt und in einem Handmorser etwa eine Stunde lange
gemorsert. Dann wurden Gd9O3 und BaCOj3 in kleinen Mengen nach und nach
dazugegeben und das ganze weitere zwei Stunden gemorsert. Die erhaltene
Mischung von etwa 6g wurde in einen AlpO3 Tiegel gefiillt und in einem resistiv
geheizten Rohrofen mit 10°C/min auf 935°C in Luft aufgeheizt, 72 Stunden bei
935°C gesintert, mit 0.5°C/min auf 675°C abgekiihlt, 12 Stunden bei 675°C
getempert, mit 1°C/min auf 260°C abgekithlt und dem Ofen entnommen,

Anschliefend wurde das zusammengesinterte schwarze Pulver sorgfaltig
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zermorsert und fir den folgenden zweiten Schritt (Sinterung) in 3 Pellets von je
etwa 2g geprefit, welche jeweils geméaB einer der drei folgenden Behandlungen im
Sauerstofffluf} gesintert wurden:

(i) Aufheizen mit 10°C/min auf 950°C, 60 Stunden Sintern bei 950°C,
Abkuhlung auf 675°C mit 1°C/min, 24 Stunden Tempern bei 675°C,
Abkihlung auf 260°C mit 1°C/min,

(ii)  Aufheizen auf 950°C wie bei (i), Sintern bei 950°C nur fir 20 Stunden,
Abkihlung direkt auf 260°C mit 1°C/min.

(iii)  wie bei (ii), aber Sintertemperatur ist 985°C.

Wihrend der erste Schritt, die Kalzinierung, in erster Linie zur Bildung der
Verbindung und zur Karbonatfreisetzung dient, folgt im zweiten Schritt, der
Sinterung, die Verdichtung und Homogenisierung des Materials. Die Korner
wachsen und backen zusammen. Aulerdem erfolgt die vollstdndige Beladung mit

Sauerstoff

)

2
(3.2) GdBa(Cu, Fe).O. . «— > GdBayCu, [Fe)0

/3" 6548 z=1

z ?

3.2 Praparation mit Vorreaktion

Die von Chunlin et al. /36/ vorgeschlagene alternative Methode zur Herstellung
der reinen Y-Ba-Cu-O Verbindung wurde weiterentwickelt und in modifizierter
Form auf mit Fe dotierte Gd-Ba-Cu-O Verbindungen angewandt.

Auch diese Praparation erfolgt in zwei Schritten. Im ersten Schritt werden die Gd
und Ba Kuprate hergestellt

0]

(3.38) Gd,0,+2(1 -0)CuO +x Fe,0, >Gd,Cu,__Fe 0,4Cu, Fe O wobeix

+x2:2x
1 1 2 2

1

0

1
(3.3b) BaCOy+(1 ~9)Cu0+ - xle,0, > BaCu,_ Fe 0,+C0,1
Die Ausgangsmaterialien wurden sorgfiltig gemorsert wie unter Abschnitt 3.1
beschrieben und in AlgOg3 Tiegeln im Sauerstoffflufl auf 950°C mit 10°C/min
aufgeheizt, 20 Stunden bei 950°C gehalten, mit 1°C/min auf 300°C abgekihlt und
dem Ofen entnommen. Die Reaktionsprodukte wurden gemorsert und fir den

zweiten Schritt geméaf folgender Gleichung gemischt
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0
1 : : 2
(3.4) 2 Gd2(’u1_x1Fex104+(’u1~x2Fex2O +2BaCu | _ FeO, ——>

GdBaZ(Cu, - xFex)SOz; z=T

Die Mischung wurde in Pellets geprefit, welche im zweiten Schritt wie unter 3.1
beschrieben jeweils einer der drei Sinterbehandlungen im Sauerstoffflull

ausgesetzt wurden,

3.3  Herstellung von Proben mit Sauerstofidefizit

Proben, die wie unter 3.1 und 3.2 beschrieben priapariert wurden, haben nach dem
zweiten Schritt einen Sauerstoffgehalt z=7. Durch Erhitzen auf iber 400°C in
einer Atmosphire mit Sauerstoffpartialdruck p(O2)<<1 bar 14t sich Sauerstoff
aus der 1-2-3 Verbindung heraustreiben und zwar handelt es sich dabei um den
Sauerstoff in den Cu-O-Cu-Ketten (sogenannter O(4)-Platz) /37/. Fir die
undotierte Verbindung kann man so den Sauerstoffgehalt erniedrigen bis auf
z=6, darunter fingt das Material an sich zu zersetzen. Im Falle der teilweisen
Substitution von Cu durch Fe sihd zur Entnahme der gleichen Menge von
Sauerstoff hohere Temperaturen, niedrigere Partialdricke pOg und lingere

Temperzeiten notwendig, da Fe schwerer zu reduzieren ist als Cu.

Fir diese Arbeit wurden zur Reduktion der Proben zwei unterschiedliche
Verfahren angewandt. Vollstdndig beladene Proben mit einen Sauerstoffgehalt
z="7 wurden jeweils im Vakuum als auch in Stickstoffatmosphire reduziert. Bei
der Reduktion im Vakuum wurde die Probe in einem AloOg3 Tiegel in einem auf
P=10"® mbar evakuierten Quartzglasrohr mit 5°C/min auf 600°C erhitzt, einige
Stunden bei 600°C getempert, mit 2°C/min auf 200°C abgekiihli und entn%nmen.
Wihrend des ganzen Prozesses wurde der Druck im Quarztrohr auf P<10 mbar

gehalten,

Fir die Reduktion in Stickstoffatmosphire wurden die Proben in einem AlgO3-
Rohr mit 10°C/min im Stickstoffflul auf 950°C aufgeheizt, etwa zwei Tage bei
950°C gesintert, aus dem Ofen gezogen und in flissigem Stickstoff abgeschreckt.
AnschlieBend wurden die Proben in einem Exsikkator unter Vorvakuum

getrocknet.
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4. CHARAKTERISIERUNG UND ANALYSENRESULTATE DER
VERBINDUNG GdBag(Cuj.xFey)30,, 0=x<0.25

Alle Proben, iber die in dieser Arbeit berichtet wird, wurden nach jedem
Praparationsschritt gerontgt und die Beugungsdiagramme sorgfaltig auf
Verunreinigungen und Fremdphasen wie GdaCuQO4, GdgBaCuOs (die sogenannte
grine Phase) GdFeO3s, BaCO3 und BaCuOg untersucht. Bei Auftreten einer oder
mehrerer dieser Phasen im Beugungsdiagramm wurde das Material grindlich
zermorsert und die vorhergehende Sinterbehandlung nocheinmal durchgefiihrt.
Dies wurde solange wiederholt, bis alle Fremdphasen verschwunden waren. Die
Nachweisgrenze des verwendeten Diffraktometers fir Fremdphasen kann auf
etwa 5% Intensitat, bezogen auf den Hauptreflex der 1-2-3 Verbindung,
abgeschéitzt werden. Obwohl alle Proben einphasig zu sein schienen, wurde mit
185G d-MoBbauerspektroskopie bei einigen Vorversuchsproben im Spektrum eine
zweite Komponente mit einer relativen Intensitat von etwa 1% gefunden. Diese

Komponente entspricht Gd auf Ba-Platzen.

Eine Reihe von Proben wurden auf ihre Zusammensetzung, insbesondere des Fe-
Gehaltes, mit EDX (Energy Dispersive X-Ray) im Kernforschungszentrum am
ITP untersucht. In allen Fillen entsprach die Stéchiometrie der nominellen
Zusammensetzung. Ein kritischer Punkt bei der Prdparation der Hochtem-
peratursupraleiter ist die Wahl des Tiegelmaterials. Wie in dieser Arbeit werden
im allgemeinen hochgeglihte AlpO3-Tiegel verwendet (Al23). Dabei kann es
besonders bei der Einkristallzucht zur Inkorporation von nicht unerheblichen
Mengen von Al kommen /38/. Das Al wird grofitenteils auf dem sogenannten
Cu(1)-Platz eingebaut (s.u.) und erniedrigt die kritische Sprungtemperatur T, in
ahnlicher Weise wie das Fe /39/. Daher wurde der Al-Gehalt in einigen Proben mit
AAS (Atomabsorptionsspektralphotometrie) im Kernforschungszentrum am IMF
quantitativ bestimmt. Bei allen untersuchten Proben war der festgestellte Al-
Gehalt kleiner als 0.1 at%.

4.1 Oxidierte Proben: 6.9 <z < 7.1

Tabelle 2 gibt einen Uberblick tber die praparierten Proben mit einem Fe-Gehalt
x im Bereich 0<x=0.25 /40/. Der Sauerstoffgehalt z wurde mit zwei Verfahren
bestimmt (siehe Abschnitt 2.4). Die Praparationstechniken SCP und PRM sind in
Kapitel 3 beschrieben. Der Mittelpunkt <T.> und die 10%-90%-Breite AT, des




4D -

Tabelle 2:  Zusammenstellung der Ergebnisse fur Proben der Verbindung
GdBay(Cu.xFey)30, mit einem Fe-Gehalt x im Bereich 0=x<0.25
und Sauerstoffgehalt z= 7. Einzelheiten sind im Text erldutert.

7 Preparation Parameters <T¢> AT,
)/( Sinter-Conditions ¢/3a
9 i +0.0010
[%] SCA 10D Tzzhenl - - [icl [l
+ + me mp.
$0.07 | £0.04 [hrs] °c] +1 +1
0 6.93 6.99 PRM 20 950 94 1 1.0076
3 6.92 - SCP 60 950 86 4 1.0067
- 6.94 PRM 20 950 75 4 1.0054
6.99 7.00 SCP 60 950 55 6 1.0053
7.01 - PRM 60 950 46 5 1.0013
6 6.87 - 5CP 12 950 42 4 1.0028
- 6.91 PRM 20 985 41 4 <1.0010
- 6.90 PRM 20 950 35 6 <1.0010
6.91 - SCP 60 950 A5 5 1.0041
6.91 6.99 PRM 60 950 43 4 1.0035
- 7.00 SCP 20 985 41 4 1.0038
9 - 6.98 PRM 20 985 40 5 1.0031
7.04 - PRM 20 950 38 5 1.0029
- - PRM 20 950 28 8 <1.0010
- 7.03 SCP 60 950 29 6 1.0027
- 6.99 PRM 60 950 26 8 1.0023
- 6.95 SCP 20 950 24 6 1.0018
12 - 6.98 SCP 20 985 21 3 <1.0010
- 6.99 PRM 20 985 21 6 <1.0010
6.93 6.99 PRM 20 950 12 7 <1.0010
15 - - PRM 20 985 <5 - <1.0010
18 - 7.06 PRM 20 985 <5 - <1.0010
25 - 7.10 PRM 20 950 <5 - <1.0010

Ubergangs zur Supraleitung wurden durch Messung der Wechselstrom-
suszeptibilitiat bestimmt und das Verhialtnis der Gitterparameter ¢/3a aus der
Aufspaltung der (200/020) und (006) Reflexe berechnet. Die T.-Spriinge sind im
Vergleich mit der Literatur selbst fiir x=0.12 noch relativ schmal, unabhingig
von den Préparationsbedingungen (s. Tabelle 2). Dies zeigt die gute Homogenitat
der Proben. Inhomogenitidten duflern sich bei der induktiven Messung durch
breite, mehrstufige Ubergange (Einzelheiten siche Abschnitt 2.3).

+

Mit zunehmendem Fe-Gehalt wird die Supraleitung immer starker unterdrickt
und fiir x=0.15 wurde bis 4.2 K keine Supraleitung mehr gefunden. In Abb. 8 sind
Beispiele fiur Widerstands- und Wechselstromsuszeptibilitdtskurven als Funktion
der Temperatur dargestellt. Der Sauerstoffgehalt z ist fiir 0<x<0.12 bei etwa 7
praktisch konstant und nimmt erst zu fiir x>0.12, Wie aus Tabelle 2 ersichtlich,

ergibt sich bei konstantem Fe-Gehalt x (und Sauerstoffgehalt z=7), abhéngig von
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Abb. 8: Beispiele fiur den Verlauf des (a)

elektrischen Widerstandes und (b) der
Wechselstromsuszeptibilitat als
Funktion der Temperatur flur die
Verbindung GdBay(Cui-xFex)30z. Wie
fur die zwei Proben mit Fe-Gehalt
x =0.12 dargestellt, ist der Widerstand
im Normalzustand bei gegebenem Fe-
Gehalt bei der Probe mit dem
niedrigen T. immer gréBer als bei der
Probe mit dem héheren Te.




Praparationsparametern, immer ein ganzer Bereich von Sprungtemperaturen
<Te>. So betragt z.B. fiir x=0.06 die hochste Sprungtemperatur 55 K, die tiefste
35 K. Die folgenden Zusammenhinge zwischen T.Werten und

Praparationsparametern sind erkennbar:

- SCP-Proben, die bei 950°C 60 Stunden im Sauerstoffflul gesintert wurden,
haben die hochsten T¢-Werte

- PRM-Proben, die bei 950°C 20 Stunden im Sauerstoffflul}l gesintert wurden,
haben die tiefsten T.-Werte

- Sintern im Sauerstoffflufl bei 985°C fihrt bei SCP- und PRM-Proben zu

verhéltnismaBig tiefen Te-Werten.
-  Bei PRM-Proben sind die T.-Werte meistens tiefer als bei SCP-Proben.

Im Vergleich mit Literaturdaten liegen die hochsten T.-Werte zwischen denen
von Ref, /41/ und /42/, unterhalb der "oberen Grenze”, die von T.J. Kistenmacher
postuliert wurde /10/. Die tiefsten T.-Werte dagegen liegen fir x=0.06 auf der
“unteren Grenze” von Ref. /10/. Der Widerstand im Normalzustand fiir eine Probe
mit tiefem T, ist immer grofler als bei einer Probe mit gleichem Fe-Gehalt und
hoherem T, (siehe Abb. 8a).

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, besteht eine Korrelation zwischen T, und
Strukturparametern bei gegebenem Fe-Gehalt x: Je grofler T, desto grofler ist das
Verhéditnis ¢/3a (x=const.). In Abb. 9 sind Ergebnisse der hochauflosenden
Réntgenbeugung im Winkelbereich 22.5 <0 <24° dargestellt. Bei gegebenem Fe-
Gehalt x ist die Aufspaltung in (006)- und (200/020)-Reflexe bei den Proben mit
dem jeweils hoheren T, bei gegebenem Fe-Gehalt (Abb. 9a und ¢) deutlich
erkennbar, wogegen bei den Proben mit dem tieferen T die Aufspaltung in den
dargestellten Fallen so weit reduziert ist, dafl sie nicht mehr aufgelost werden
kann. Dann gilt c=3a. Die Korrelation zwischen T und dem ¢/3a Verhéltnis ist in
Abb. 10 dargestellt. Fur jede untersuchte Fe-Konzentration x ergibt sich ein
linearer Zusammenhang. Unterschiedliche T.-Werte und - damit korreliert - ¢/3a
Verhéaltnisse lassen sich bei gegebenem Fe-Gehalt durch Variation der

Praparationsparameter einstellen.

Die Variation der Gitterparameter mit steigendem Fe-Gehalt x zeigt Abb. 11, Die
Werte von Proben mit dem héchsten T. bei gegebenem Fe-Gehalt liegen auf den
durchgezogenen Kurven. Der Trend dieser Kurven ist mit denen von Fe-dotiertem
YBagCugO7 vergleichbar /41/. Allerdings sind die Kurven bei der Gd-Verbindung
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Abb.9: Hochauflésende Réntgenbeugung im Bereich
22.5°<0®s24.0° zur Untersuchung der Aufspaltung
der (006) und (200/020) Reflexe. Obere Reihe: Fe-
Gehalt x =0.06, (a) SCP Probe, 60 Stunden bei 950°C
gesintert, <T.> =58 K, (b) PRM Probe, 20 Stunden
bei 985°C getempert, <T¢> =41 K. Untere Reihe:

Fe-Gehalt x=0.12, {c) SCP Probe, 60 Stunden bei

950°C gesintert, <T¢> =29 K, (d) SCP Probe, 20
Stunden bei 985°C gesintert, <T¢> =21K.

im Vergleich zur Y-Verbindung systematisch um 8,=8,=0.02 A zu gréBeren
Werten verschoben. Dies wird offenbar durch den etwas groBleren Tonenradius von

Gd verursacht /43/.
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Abb. 10: )
100 Korrelation zwischen Ubergangs-
x=0.03 temperaturen Tc und dem c¢ /3a
80+ A/O/ . Verhéltnis der Gitterparameter
— bestimmt mit hochauflésender
60l | Réntgenbeugng. Fir jede unter-
, , suchte Fe-Konzentration x im
=006 Bereich 0.03<x=0.12 ergibt sich
80T I ein linearer Zusammenhang. Die
verschiedenen Symbole stehen
60 | o ] fur unterschiedliche Prdpara-
tionsbedingungen. Offene Sym-
sl D/ bole: PRM Proben, volle Sym-
A ’ bole: SCP Proben. Sintertempe-
Z ratur/-zeit im SauerstofffluB3:
:_{) 20F - Kreise = 950°C/ 60 Stunden,
' - ) Dreiecke =950°C/ 20 Stunden,
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Fir x=0.03 sind die Proben tetragonal (a=b) und der Gitterparameter a bleibt
praktisch innerhalb der Fehlergrenzen konstant, dagegen streuen die Werte fir
den Gitterparameter ¢ bei gegebenem Fe-Gehalt x tber einen ganzen Bereich.
Daraus folgt, daf die Variation im ¢/3a Verhéltnis bei konstantem Fe-Gehalt auf
die Variation des Gitterparameters ¢ zurickzufithren ist. Die lineare Korrelation
zwischen T. und c/3a, wie sie in Abb. 10 dargestellt ist, gilt jedoch nur bei
gegebenem Fe-Gehalt, da derselbe ¢/3a Wert bei Proben mit unterschiedlichem
Fe-Gehalt vorkommen kann, wobei allerdings T, mit zunehmendem Fe-Gehalt
abnimmt. Andererseits gibt es auch Proben, bei denen im Vergleich zu Proben mit
geringerem Fe-Gehalt sowohl hohere T.-Werte als auch groflere ¢/3a Verhaltnisse
gemessen wurden. Dies wird durch die Ergebnisse fir x=0.06 und x=0.09 in
Tabelle 2 belegt.
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Abb. 11: Die Gitterparameter a, b und c als Funktion der Fe-
Konzentration. Die Bedeutung der Symbole ist in der
Bildunterschrift von Abb. 10 erldutert.

Durch unterschiedliche Nachbehandlungen lassen sich aber auch bei ein- und

derselben Probe nacheinander verschiedene T¢-Werte und, damit korreliert, ¢/3a

Verhiltnisse einstellen ("Umwandlung” einer Hoch-T. Probe in eine Tief-T; Probe
und umgekehrt). Das bedeutet, daB} die Probe sich in einem gewissen Rahmen auf
der entsprechenden Gerade in Abb. 10 hin- und herschieben 14t (Reversibilitat

der physikalischen Eigenschaften beziglich T, und ¢/3a).

In Abb. 12 ist der Sauerstoffgehalt nach der Reduktion z dargestellt als Funktion
des Fe-Gehaltes x fur verschiedene Reduktionsverfahren. Die durchgezogene
Kurve stellt eine Art untere Grenze dar. Bei Erhohung der Temperatur tber
600°C im Vakuum bzw. iiber 950°C im StickstofffluBl beginnt das Material, sich zu
zersetzen, Dies &auflert sich durch einen braun-gelben Schimmer an der
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Abb. 12: Sauerstoffgehalt z nach der Reduktion als Funktion

des Fe-Gehaltes x fir verschiedene Reduktionsverfahren:

A 10 Stunden bei 600°C im Vakuum

¥V 20 Stunden bei 600°C im Vakuum

e 44 Stunden im  StickstofffluB bei 950°C und
anschlieBendem Abschrecken in flissigem Stickstoff

Oberflache, verursacht durch eine Barium-kupratreiche Phase und fihrt im
MoBbauerspektrum zu einer deutlichen Verbreiterung der Linien (siehe Kapitel
5). Der Wert des grofitmoglichen Sauerstoffdefizits 6 bei der Reduktion hingt vom
Fe-Gehalt x ab. Wie in Abb. 12 dargestellt nimmt der Sauerstoffgehalt nach der
Reduktion mit x zu, von z=6.05 fiir x=0.03 auf z=6.50 fir x=0.25.

Bei der Verbindung YBagCu3O, nimmt der Gitterparameter ¢ mit abnehmendem
Sauerstoffgehalt z annahernd linear zu, von ¢=11.70 A fiir z=7 auf ¢ =11.86 A fir
2z=6.0 /44/. Ein dhnliches Verhalten wurde bei YBag(Cui.xFex)30, beobachtet,
wobei a=Db fiur x>0.03 gilt und der Gitterparameter a von z praktisch unab-
hangig ist /45/.

In Abb. 13 sind die Gitterparameter a, b und ¢ als Funktion des Sauerstoffgehaltes
z der Verbindung GdBag(Cug 94Feq 0g)30, dargestellt. Die Ausgangssubstanz ist
tetragonal und wird bei einem <T.>(AT;) Wert von 55(6) K supraleitend. Durch
Tempern bei 950°C im Stickstoffflul und anschlieBendem Abschrecken in
flissigem Stickstoff wurden durch Variation der Zeitdauer des Tempervorganges
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Abb. 13: Gitterparameter a, b und ¢ fir x =0.06 als Funktion
des Sauerstoffgehaltes z bei
(a) Reduktion im StickstofffluB bei 950°C und
anschlieBendem Abschrecken in flissigem
Stickstoff:A a=b @ c
(b) Wiederbeladung durch Tempern im Sauer-
stofffluBB
fir 24 Stunden bei 950°C: A a=b e=

@ =C
fir 72 Stunden bei 450°C:A a V b 0O ¢

verschiedene Sauerstoffgehalte z eingestellt. Der Gitterparameter ¢ nimmt mit
abnehmendem Sauerstoffgehalt z zu, von ¢c= 11.705(4)A fiir z=7 auf c=11.785(4)
A fir z=6.20, wihrend der Gitterparameter a praktisch konstant bleibt (siehe
Abb. 13a).

Zur Wiederbeladung mit Sauerstoff wurde das Material mit z=6.20 geteilt:

(i) Probe I wurde bei 950°C 24 Stunden lang im Sauerstoffflufl getempert,
langsam auf 200°C abgekiihlt und dem Ofen entnommen. Wie aus Abb. 13b
ersichtlich, nimmt der Sauerstoffgehalt wieder auf z=7 zu und, damit
korreliert, der Gitterparameter ¢ auf ¢=11.70 A ab. Beide Werte sind
innerhalb der Fehlergrenzen gleich denen vor der Reduktion. Der
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Gitterparameter a zeigt praktisch keine Variation mit dem Sauerstoff-
gehalt z. Der <T.> (AT.) Wert von 56(5) K ist praktisch gleich dem vor
der Reduktion.

(ii)  Probe I wurde bei 450°C fiir 72 Stunden im Sauerstoffflufl getempert. Wie
bei Probe 2 nimmt der Sauerstoffgehalt wieder auf z=7 zu und der
Gitterparameter ¢ auf ¢=11.70 A ab (siehe Abb. 13b). Probe I ist jedoch
nach der vollstdndigen Beladung orthorhombisch (a =3.874 (6) A, b=3.892
(3) A) und wird erst bei <T.>=35 K supraleitend. Der Anteil des
supraleitenden Volumens kann auf etwa 10%, bezogen auf den Anteil im
Ausgangsmaterial oder in Probe I abgeschéatzt werden.

Auf diese Weise ist es also moglich, Proben herzustellen, die bei konstantem Fe-
Gehalt x=0.06 und Sauerstoffgehalt z=7 je nach Behandlung in tetragonaler
oder orthorhombischer Struktur kristallisieren. Tempert man Probe IT nach der
Beladung bei 450°C fiir 24 Stunden im SauerstofffluB bei 950°C, so ist das
Material nach dem langsamen Abkiihlen wieder tetragonal und wird bei 55 K

supraleitend.

Bei einem Fe-Gehalt x=0.12 blieb das Material auch nach der Beladung bei 450°C
tetragonal und es wurde keine Supraleitung mehr gefunden (vor der Reduktion
war <T.> =12 K).

4.3 Diskussion

Die Ergebnisse in Abschnitt 4.1 machen deutlich, dal sich aus gezielten
Modifikationen der Priaparationstechnik deutlich unterschiedliche Sprung-
temperaturen T, und, damit korreliert, unterschiedliche Werte des
Gitterparameters ¢ bei konstantem Fe-Gehalt x und Sauerstoffgehalt z=7
ergeben. Die Variation von T; bel gegebenem Fe-Gehalt kann verschiedene

Ursachen haben:

(a) Ausscheidungen von Fe-reichen Fremdphasen (z.B. in Korngrenzen) fihren
zu einem niedrigeren effektiven Fe-Gehalt in der supraleitenden Verbin-
dung und damit zu einem héheren T,.

(b) Durch Fehler beim Einwiegen entspricht der Fe-Gehalt in der Verbindung

nicht dem angenommenen Wert.
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(¢) Bei der Priparation wird Al aus dem Tiegelmaterial inkorporiert und fiithrt

zu einer zusétzlichen Erniedrigung von T.

(d) Die Variation in T, wird durch unterschiedliche Verteilungen der Fe-Ionen

iber die Cu-Platze verursacht.

Die trivialste Ursache fur die Variation von T, unterschiedlicher
Sauerstoffgehalt, kann von vornherein ausgeschlossen werden, da (i) der
Sauerstoffgehalt von allen Proben, die hier zur Diskussion stehen, bestimmt
wurde, wobei z>6.9 und keine Korrelation zwischen den Variationen von T, und
von z erkennbar ist (siehe Tabelle 2) und (ii) in Proben mit Sauerstoffdefizit der
Gitterparameter ¢ mit abnehmendem T, zunimmt (siehe Abschnitt 4.2), wogegen

bei den Proben, iiber die hier berichtet wird, ¢ bei Erniedrigung von T abnimmt.

Ausscheidungen von Fe-reichen Fremdphasen (Punkt (a)) als Ursache fir die
unterschiedlichen T¢'s konnen nicht vollkommen ausgeschlossen werden. Es ist
durchaus denkbar, daf} kleine Mengen einer Fe-reichen Fremdphase unterhalb
der Nachweisgrenze des Diffraktometers (ca. 5%) ausgeschieden werden. Dagegen
spricht allerdings, daf} bei der systematischen Untersuchung von Hoch- und Tief-
Te-Proben (mit jeweils konstantem Fe-Gehalt) mit *"Fe-MoéBbauerspektroskopie,
wobei die Nachweisgrenze bei ungefihr 1% liegt, keinerlei Anzeichen fir so eine
Fremdphase gefunden wurde (siehe Kapitel 5). Gegen eine Ausscheidung von Fe-
reichen Fremdphasen spricht auch die in Abschnitt 4.1 beschriebene
Reversibilitat (Erniedrigung von T; in einer Probe mit relativ hohem T, und
umgekehrt, durch geeignete Modifikation der Praparation). AuBlerdem geben
G. Roth et al. /46/ und P. Bordet et al. /47/ T.-Werte fiir die von ihnen untersuchten
Proben YBao(Cuj.4Fey)O7 an, die an der oberen Grenze der T.-Bereiche von
Tabelle 2 liegen. Beide Gruppen haben den Anteil der Fe-Ionen auf Cu-Plitzen
mit Neutronenbeugung quantitativ bestimmt. Somit konnen diese hohen T-
Werte bei Proben mit einem bestimmten Fe-Gehalt durchaus vorkommen.

Die Punkte (b) und (¢), Fehler beim Einwiegen des Fe bzw. Inkorporation von Al
aus dem Tiegelmaterial, kommen als Ursache fiir die Variation von T; nicht in
Frage, da die Ergebnisse der EDX- und AAS-Analysen zeigen, daf} bei allen
untersuchten Proben der festgestellte Fe-Gehalt der Einwaage entspricht und nur

eine verschwindend geringe Menge an Al inkorporiert wurde.

Als mogliche Ursache bleibt Punkt (d), unterschiedliche Verteilungen der Fe-
Ionen fir die Cu-Platze. Wie bereits erwahnt, gibt es zwei indquivalente Cu-




Platze (siehe Abb. 1): Der sogenannte Cu(1)-Platz, in den Cu-O-Cu-Ketten in der
a-b-Ebene und der Cu(2)-Platz, in den CuQOs9-Ebenen, jeweils oberhalb und
unterhalb der Seltenen Erde. T.J. Kistenmacher /10/ hat vorgeschlagen, daf} die
unterschiedlichen T.-Werte bei gegebenem Fe-Gehalt durch unterschiedliche
Anteile der Fe-Ionen auf Cu(2)-Plitzen verursacht werden. Dagegen sprechen
eindeutig die Ergebnisse der 5Fe-MéBSbauerspektroskopie. Vergleichende
Untersuchungen von Hoch- und Tief-T.-Proben bei gegebenem Fe-Gehalt haben
in beiden Fiallen den gleichen geringen Anteil von Fe auf Cu(2)-Pldtzen
festgestellt (siehe Kapitel 5). Demnach kénnen die Variationen von T, nur durch
unterschiedliche Verteilungen der Fe-Tonen tiber die Cu(1)-Platze verursacht

werden:

(i) Tempern bei 950°C scheint zu einer Agglomeration von Fe-Tonen auf Cu(1)-
Plédtzen in der a-b-Ebene in Form von linearen Clustern in Richtung [110]
zu fihren. Zwischen diesen linearen Clustern mit einer Breite von 2-3
Kationen gibt es nahezu ungestorte orthorhombische Bereiche mit stark
reduzierter Fe-Konzentration von etwa 20 A Ausdehnung (Mikrodoménen),
wie z.B. von P. Bordet et al. vorgeschlagen /47/. So eine Anordnung fihrt zu
einem relativ hohen T.. Die treibende Kraft der Agglomeration ist die im
Vergleich zum Cu stdrkere Tendenz des Fe, sich mit einer groBeren Zahl
von Sauerstoffnachbarn als bei der Vierfach-Koordination des reguliren
Cu(1)-Platzes vorhanden sind zu umgeben (Erhohung der Bindungsenergie
und damit Minimierung der inneren Energie). In den linearen Clustern
sind eine ganze Reihe von Konfigurationen der Sauerstoffionen um ein Fe-
Ion auf dem Cu(1)-Platz vorstellbar. Vierfach-Koordination in Form einer
quadratisch-planaren Umgebung (regularer Cu(1)-Platz) oder in Form
eines Pseudotetraeders (statt eines O(4)-Platzes ist ein O(5)-Platz besetzt,
das Fe befindet sich praktisch an einer Kante des Tetraeders), fiinffache
(liegende Pyramide, ein O(5)-Platz ist zuséatzlich zu den beiden reguliren
O(4)-Platzen besetzt) und sogar sechsfache Koordination (Oktaeder, beide
O(5)-Platze sind besetzt) sind denkbar.

(ii)  Bei einer Tempertemperatur von 985°C wird die freie Energie durch den

PRV W S >olia

Beitrag der Entropie bestimmt. Die Cluster werden weitgehend aufgelsst
und die gleichméfigere Verteilung (im statistischen Sinne) der Fe-Ionen,
entsprechend einem Zustand hoherer Entropie (mehr Unordnung), fithrt zu

einem tieferen Tk.



--53 -

Der beobachtete Trend bei PRM-Proben zu generell niedrigeren T.-Werten wird
verstdndlich, wenn man bedenkt, dafl es in den Verbindungen BaCuOg und
GdgoCuOQy, die im 1. Schritt prapariert werden (siehe Abschnitt 3.2), keinen
vergleichbaren Mechanismus zum Clustern von Fe-Ionen gibt wie fur Fe auf
Cu(1)-Platzen in GdBaoCusO,. Daher sind Cu und Fe bei der PRM-Methode vor
der Endreaktion (2. Schritt) homogener gemischt als in der Oxidmischung bei der
SCP-Praparation. ‘

Stimmt die SchluBfolgerung, dafl hohe T.-Werte durch Segregation von Fe in
linearen Clustern verursacht werden, so ergibt sich daraus, dafl das wahre Maf3
fur den Einfluf von Fe auf die Supraleitung in GdBagCuzO7 die untere Grenze der
Tc.-Werte ist, da diese bei gegebenem Fe-Gehalt einer gleichméaBigeren Verteilung
der Fe-Ionen tiber die Cu(1)-Pliatze entspricht, wobei ein kleiner Anteil von Fe-
Tonen auf Cu(2)-Plitzen sitzt (siehe Kapitel 5). Daraus folgt, dafl die Supraleitung
durch die Substitution von Fe fiir Cu in GdBagCugO7 viel stirker beeintriachtigt
wird als bisher angenommen, wobei dieses Ergebnis wahrscheinlich auf die ganze
mit Fe dotierte Reihe RBagCu30O7 (R=Seltene Erde ohne Ce,Pr,Tb) Gbertragbar
ist, wie Tests mit R=7Y gezeigt haben /48/.

Wie in Abschnitt 4.2 beschrieben, sind die physikalischen Eigenschaften
(Struktur und T.) der Proben mit Fe-Gehalt x=0.06, die nach dem Entladen im
StickstofffluBl bei 950°C und anschliefendem Abschrecken in flissigem Stickstoff
bei unterschiedlichen Temperaturen im Sauerstoffflul wiederbeladen wurden,
vollkommen reversibel. Daher ist zu vermuten, dafl die Unterschiede in der
Struktur und in T, zwischen Probe I (wurde bei 950°C wiederbeladen und ist
tetragonal, <T.> =56 K) und Probe II (wurde bei 450°C wiederbeladen und ist
orthorhombisch, <T.> =35 K) nicht durch Segregation von Fe-Ionen aus der
Gd-Ba-Cu-O-Struktur verursacht werden, sondern durch unterschiedliche Anteile

von Fe-Ionen auf dem Cu(2)-Platz.

Dies wird durch *"Fe-M6Bbauerspektroskopie bestatigt. Der Anteil des Fe auf dem
Cu(2)-Platz betrdgt bei Probe IT 30% gegeniiber 12% bei Probe I (siehe Kapitel 5).
Bei der Temperung bei 950°C im Stickstoffflul wird dem Material der Sauerstoff
in den Ketten (O(4)) entnommen und die mittlere Koordination des Fe auf diesem
Platz wird kleiner als vier. Dadurch werden lokal Fe-Tonen auf dem Cu(1)-Platz
destabilisiert. Diese diffundieren dann offenbar auf den energetisch giinstigeren
Cu(2)-Platz (funffache Koordination) und werden dort durch das Abschrecken

eingefroren.
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Bei der Wiederbeladung bei 450°C im Sauerstofffluf} ist das Fe zu unbeweglich
und kann nicht in einer endlichen Zeit auf den Cu(1)-Platz zuriickdiffundieren.
Der Anteil des Fe auf dem Cu(l)-Platz ist somit in diesem Material
(Sauerstoffgehalt z=7) soweit reduziert, daf} es bei einem Fe-Gehalt von x=0.06
noch orthorhombisch ist. Bei einer Temperung eines solchen Materials bei 950°C
im Sauerstoffflul wird das Fe auf dem Cu(2)-Platz so beweglich, dall es
grofitenteils auf den offenbar jetzt wieder energetisch giinstigeren Cu(1)-Platz
zuriickdiffundiert und der Anteil der Fe-Ionen auf dem Cu(2)-Platz auf 12% sinkt.
Dann ist das Material aufgrund des gestiegenen Anteils des Fe auf dem Cu(1)-
Platz wieder tetragonal.
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5. ERGEBNISSE DER MOSSBAUERSPEKTROSKOPIE MIT
155Gd UND %"Fe

MoéBbauerspektroskopie mit *°Gd und 5"Fe wurde an mit Fe-dotierten Proben
GdBag(Cui-xFex)30, durchgefihrt, wobei x=0, 0.03, 0.06, 0.09, 0.12, 0.18, 0.25
und 6.9<z=<7.1 (oxidierte Proben) bzw. 6.0<z<6.5 (reduzierte Proben). Von den
supraleitenden Proben (x<0.15 und z=7) wurde fiir jede Fe-Konzentration x
systematisch jeweils eine Hoch-T. Probe (prapariert mit der SCP Methode) und
eine Tief-T; Probe (PRM Préparation) untersucht.

5.1 MoBbauerspektroskopie mit *°Gd

MoBbauerspektroskopie mit %°Gd wurde hauptsichlich an oxidierten Proben
(z=7) im Temperaturbereich 1.6<T=<120 K durchgefiihrt. Typische MoBbauer-
spektren bei verschiedenen Temperaturen zeigt Abb. 14 fir (a) x=0.03 und (b)
x=0.25. Im Temperaturbereich T=4.2 K (T>13 K fiir x=0.12) sind es reine
Quadrupolspektren. Im obersten Spektrum von Abb. 14a sind die Positionen der
einzelnen Linien und ihre Intensitdten angedeutet. Fir T=50 K sehen sich die
Spektren fir x=0.03 und x=0.25 sehr ahnlich. Wahrend sich fir x=0.03 das
Spektrum bei 4.2 K nur geringfigig gedndert hat (Zunahme des maximalen
Absorptionsquerschnitts aufgrund der tieferen Temperatur) ist das Spektrum fir
x=0.25 bei T=4.2 K deutlich verbreitert, und aus der Anpassung ergibt sich ein
magnetisches Hyperfeinfeld am Ort des Gd-Kerns von etwa 5 T. Der Winkel ©
zwischen der z-Komponente des EFG und der Richtung des magnetischen
Hyperfeinfeldes betragt 71+10°. Unterhalb der Ordnungstemperatur T, der
antiferromagnetischen Ordnung der Gd-Momente sind die Spektren sowohl fir
x=0.03 als auch fir x=0.25 vollstindig magnetisch aufgespalten. Aus der
Anpassung ergeben sich das Vorzeichen und der Betrag von V,;, der
Asymmetrieparameter n und der Betrag und die Richtung des magnetischen
Hyperfeinfeldes in dem durch die Hauptachsen des EFG festgelegten
Koordinatensystems. Das Spektrum fir x=0.03 ist bei T=1.6 K deutlich
unsymmetrisch, entsprechend einem 1 von etwa 0.3, Wihrend in der
Rontgenbeugung die Verbindungen fir x>0.03 tetragonal erscheinen (siehe Abb.
11), ist das MoBbauerspektrum fiir x=0.25 bei T =1.6 K noch unsymmetrisch, was
auf =0 schlieBen 148t. In der Tat ergibt sich aus der Anpassung n=0.24+0.02,
Das bedeutet, dafl das Material selbst fir x=0.25 lokal orthorhombisch ist.
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Abb. 14: 155Gd-MéBbauerspektren der Verbindung GdBay(Cui.xFey)30z z=7
fur verschiedene Temperaturen (a) x =0.03, <T¢> =86 K, (b) x =0.25,
<Tc> < 4.2 K. Ein von Fe transferiertes magnetisches Hyperfeinfeld
fuhrt zu einer deutlichen Verbreiterung des Spektrums bei T=4.2 K
fir x=0.25. Unterhalb der Ordnungstemperatur der antiferro-
magnetischen Ordnung der Gd-Momente sind die Spektren
magnetisch aufgespalten.
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5.1.1 Oxidierte Proben: 0=<x<0.25:6.9<z<7.1

5.1.1.1 Messungen fiir T=4.2 K

Aufgrund der nicht-kubischen Punktsymmetrie am Ort des Gd in der Gd-Ba-
Cu-O-Struktur gibt es einen elektrischen Feldgradienten (EFG), der durch die
Wechselwirkung mit dem  Kernquadrupolmoment von !%Gd  zur
Quadrupolaufspaltung der Kernzustidnde fithrt. Fir die spezifischen Kern-
parameter von '%°Gd ist praktisch nur die Aufspaltung des Grundzustands
A,=%eQq [Vl (14+1?%83)12 aufgelost (siehe Abschnitt 2.1.3). Wie in Abb. 15
dargestellt, nimmt |A | nahezu linear mit zunehmendem Fe-Gehalt x ab. Dabei ist
folgender Trend erkennbar: |A, (Hoch-T, Probe)| < [A (Tief-T¢ Probe)|.

Die experimentelle Linienbreite nimmt von I'y,,=(0.260%0.005) mm/s fir x=0
mit zunehmendem x leicht zu auf x=(0.278 £0.003) mm/s fir x=0.25. Fir kleine
Fe-Konzentrationen liegt die experimentelle Linienbreite daher sehr nahe bei der
natirlichen Linienbreite, I'y,;=0.250 mm/s. In diesen Proben ist somit die
Kristallstruktur in der unmittelbaren Umgebung der Gd-Ionen nahezu perfekt.
Dieses Ergebnis ist mit einer sehr geringen Defektkonzentration allenfalls im

14O .
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Abb. 15: Quadrupo/aufspaltung des Grundzustands Ap=1/2
Q. [Vzz| (1 +12%/3)'7 als Funktion des Fe- Geh3ltes x
(GdBaz(Cu1 xFex)goz, z=7. Fir jede Fe-Konzen-
tratlon X war im untersuchten Tempe-
raturbereich 1.6 K< F< 120 K konstant.
® Hoch-T, Probe (SCP Préaparation); 0 Tief-T¢
Probe (PRM Préparation)
Die SCP bzw. PRM Prédparation ist in Kapitel 3
beschrieben.
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Prozentbereich vertraglich, wobei diese Defektkonzentration etwa dem Anteil der
Gd-Ionen in den Winden von verzwillingten Bereichen entspricht, wie in Referenz
/49/ fur YBagCu3z07 dargestellt. Fir groflere Fe-Konzentrationen fihrt die
zunehmende Besetzung der Cu(l)-Plitze durch Fe und die damit verbundene
Unordnung des Sauerstoffs in den Cu(1)-O-Cu(1) Ketten zu einer immer stiarker
werdenden Verzwilligung des Materials (Ausbildung von Mikrodomaénen), wie in
Abschnitt 4.3 beschrieben, und damit zu einer geringfiigigen Verbreiterung der

Resonanzlinie.

Bis zur hochsten Fe-Konzentration wurde keine weitere Komponente im
MoBbauerspektrum gefunden, obwohl fiir x=0.25 immerhin ca. 12% der Cu(2)-
Platze durch Fe besetzt sind und die Isomerieverschiebung und die kleine
temperaturunabhingige Quadrupolwechselwirkung der Komponente von Fe auf
Cu(2)-Plédtzen sowie der Betrag des magnetischen Hyperfeinfeldes am Fe-Kern
auf diesem Platz bei tiefen Temperaturen fir Fe®* sprechen (Einzelheiten siehe
Abschnitt 5.2).

Um die relative Anderung des elektrischen Feldgradienten am Ort des Gd nach
Ersetzen von einem zweiwertigen Cu auf dem Cu(2)-Platz in unmittelbarer
Umgebung des Gd durch ein dreiwertiges Fe abzuschitzen , wurde der EFG in
einem einfachen Punktladungsmodell (Gln. 2.9) berechnet, und zwar (i) fir den
undotierten Fall mit je vier O-Ionen mit der Ladung -2 auf den Positionen O(2)
und O(3) und jeweils vier Cu-Ionen mit der Ladung +2 auf den Cu(2)-Platzen,
oberhalb und unterhalb des Gd (siehe Abb. 1) und (ii) fiir den dotierten Fall mit
einer Anordnung wie in (i), wobei ein Cu?* durch ein Fe®* ersetzt wurde.

Wie bereits in Abschnitt 2.1.1.1 ausgefiihrt wurde, kann man von einem
einfachen Punktladungsmodell allenfalls eine grofle Abschatzung der
GroBenordnung des EFG erwarten. Da hier aber nur relative Anderungen von
Interesse sind, ist die Anwendung dieses Modells gerechtfertigt.

Die zu der Berechnung notwendigen Atompositionen wurden einer Arbeit von
G.Roth et al. /46/ dber Pulverneutronenbeugung bei T=3 K an
YBag(Cug 95Feq.05)307 entnommen, die Gitterparameter a=b=3.883(2) A und
c=11, 721(5) A waren fur die Verblndung GdBaz(CuO 94Fe0 06)307 mit

Aus der Rechnung ergibt sich V,, <0 sowohl fiir den undotierten als auch fir den
dotierten Fall in Ubereinstimmung mit dem Experiment (s.u.). Der berechnete
Betrag von V,, ist zwar fast dreimal so grofl wie der experimentelle Wert, der
relative Unterschied zwischen dem dotierten und dem undotierten Fall betragt
aber nur etwa 3%. Aufgrund der besonderen Anordnung heben sich die Beitrige
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der 8 O- und 8 Cu-Ionen im undotierten Fall nicht etwa teilweise auf, sondern
addieren sich trotz des gegensétzlichen Vorzeichens der Ionenladungen, so dafl im
dotierten Fall die zusétzliche Ladung des Fe®* praktisch nicht ins Gewicht fallt.

Typische Quadrupolaufspaltungen liegen bei A,=1.2 mm/s (siche Abb. 15). Mit
einer Quellinienbreite von 0.35 mm/s kann jedoch ein um 3% gedndertes AQ (0.03
AQ =0.036 mm/s) neben dem urspringlichen nicht aufgelést werden. Daher ist
keine zweite Komponente im Spektrum beobachtbar, sondern lediglich eine

geringfigige Verbreiterung der Resonanzlinie.

Die nur geringfiigig verbreiterte Resonanzlinie und das Ergebnis, daBl bis zu
einem Fe-Gehalt von x=0.25 keine weitere Komponente im 155Gd-MoBbauer-
spektrum gefunden wurde, bedeuten aber auch, dafl die Proben nahezu einphasig
sind. Der Anteil von Gd-haltigen Verunreinigungen und Fremdphasen wie
Gd9oCuO4, GdoBaCuOs; und GdFeOs kann aufgrund dieser Ergebnisse auf weniger
als 1% abgeschétzt werden.

Die charakteristischen Frequenzen der Gd-Schwingungen hv,, (Debyefrequenz,
akustische Schwingungen) und hv, (Einsteinfrequenz, optische Schwingungen)
lassen sich, wie in Abschnitt 2.1.2 beschrieben, aus einer Anpassung der
experimentallen Daten fir Intensititsfaktoren -€n f(T) und Verschiebungen
8gxp(T) gewinnen. Das Frequenzspektrum g, (v) der schwingenden Gd-Kerne
wird dafir durch den Ansatz g, (v)=w, g,(v)+w, gg(v), mit den Gewichts-

faktoren w,=0.21 und w,=0.71, parametrisiert.

Die Ergebnisse fiir die charakteristischen Frequenzen v, und v, und fir die
Isomerieverschiebungen von zwei Proben mit Fe-Gehalt x =0 aber unterschied-
lichem Sauerstoffgehalt und einer Probe mit x=0.25 sind in Tabelle 3
zusammengefaflt. Die experimentellen Daten fiir -fn f(T) und &, ,(T) und die
Tabelle 3: Ergebnisse fir die Debyefrequenz v, die Einsteinfrequenz v, und die Isomerie-

verschiebung &, fiir verschiedene Proben der Verbindung GdBay(Cuj.xFey)30,. Die

Werte wurden aus einer Anpassung der experimentellen Daten fir -€n KT) und 6., (T)
abgeleitet. Einzelheiten der Anpassung sind in Abschnitt 2.1.2 beschreiben. '

Z <Te> hv,, hv 81
X
10.04 (K) (meV) (meV) (mm/s)
0 6.99 94 15.24+0.3 14.5%+0.3 0.523+0.005
0 6.3 <4.2 13.2+0.2 16.11+0.3 0.53010.005
0.25 7.10 <4.2 17.6+0.3 13.3+0.2 0.528 £0.005
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Anpassung (durchgezogene Kurven) fir die beiden oxidierten Proben mit x=0
bzw. x=0.25 zeigt Abb. 16.

Bei der Reduktion wird dem Material der Sauerstoff in den Cu(1)-O-Cu(1) Ketten
entnommen, dadurch fehlen in dem reduzierten Material Bindungen im Vergleich
zu der oxidierten Verbindung. Die Kopplung zwischen den Elementarzellen ist
schwacher und daher kommt es zu einer Absenkung von v, d.h. die akustischen
Schwingungen (alle Atome einer Elementarzelle schwingen in Phase) werden
weicher. Durch die Dotierung mit Fe, das grofitenteils Cu auf dem Cu(1)-Platz
ersetzt, wird dagegen zusédtzlicher Sauerstoff in der a-b-Ebene gebunden. Die
damit verbundenen zusitzlichen Bindungen und méglicherweise eine vom Fe
ausgehende stirkere Bindung fithren zu einer hirteren Kopplung und erkliren

damit eine Zunahme von V.

Die unterschiedlichen Werte fiir v; in den drei Proben sind dagegen etwas
iberraschend. Sie bedeuten eine unterschiedlich starke Bindung des Gd durch die
umgebenden acht Sauerstoffionen (0(2)). Die acht Cu(2)-Ionen spielen
moglicherweise, z.B. durch Abschirmeffekte, auch eine Rolle, Allerdings ergeben
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Abb. 16: Intensitdtsfaktoren -¢n f(T) als
Funktion der Temperatur fdr
GdBBZ(CU 1_xF9x)302.'
—x=,x=0,z=6.99,

Q- x=0.25 2z=7.10.
Die Kurven entsprechen der im Text
beschriebenen Anpassung.
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Abb. 17: Die Schwerpunktslage des Absorptionsspektrums
8.yp bel T=4.2 K fur Proben GdBay(Cui.xFey)30;,
z=7. Wie im Text ausgefiuhrt, gilt SEXP (4.2 K) =38,
Die Werte fur 8 liegen in dem far jonische Gd-
Verbindungen typische Bereich.
® SCPProbe (Hoch-To); © PRM Probe (Tief-T.)

sich aus Strukturdaten fir undotierte und mit Fe dotierte Verbindungen vom Typ
RBagCu30, (R=Y,Gd) /46,50,51/ keine signifikanten Anderungen fiir die R-O
Bindungsldngen, die die unterschiedlichen Werte fiir v, erkliren wirden.

Da die Quelle bei konstanter Temperatur bleibt, ist 8%, (T=4.2 K) =
(-0.020%+0.005) mms! eine Konstante. Mit bekannten vy und v, 148t sich SASOD(T)
berechnen und die Isomerieverschiebung 8 - ergibt sich aus Gl. (2.23). Auf diese
Weise wurde fir die drei Proben 815 berechnet (siehe Tabelle 3). Der Vergleich der
experimentellen Daten fiir 8, (4.2 K) und den berechneten Werten fiir §,; ergab:
185y p(4.2 K) - 8¢ 1= (0.00210.005) mms!, wobei der grofie Fehler auf die grofle
Unsicherheit in 89, zurickzufithren ist. Somit ist also die Schwerpunktslage des
Absorptionsspektrums 8, bei T=4.2 K innerhalb der Fehlergrenzen gleich der
Isomerieverschiebung 8, In Abb. 17 ist 8, bei 4.2 K (=8,g) dargestellt als
Funktion des Fe-Gehaltes x fiir Proben der Verbindung GdBag(Cuy xFey)30,, z=17.
Die Isomerieverschiebung 8, zeigt im gesamten Bereich zwischen Fe-Gehalt x=0
und x=0.25 nur wenig Variation. Die Werte liegen in dem fiir ionische Gd-
Verbindungen typischen Bereich, dhnlich den Verschiebungen fiir die zwei Gd-
Platze in kubischem GdgoO3 /52/.

5.1.1.2 Messungen im Temperaturbereich: 1.6<T<4.2K

Spezifische Warmemessungen fanden antiferromagnetische Ordnung der Gd-
Momente in GdBagCu3O7 bei einer Néel-Temperatur T =2.25 K /53/. Aus
Messungen am ITP im Kernforschungszentrum an einer Reihe von Fe dotierten
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Gd-Verbindungen (Sauerstoffgehalt z=7) ergab sich eine lineare Abnahme der
Néel-Temperatur mit zunehmendem Fe-Gehalt x von T\ =(2.25 £0.01)K fiir x=0
auf T, =(1.8810.01)K fir x=0.25 /54/.

Die MoBbauerspektren sind unterhalb der Néel-Temperatur T, deutlich
zusitzlich aufgespalten und aus der Anpassung ergibt sich ein statisches magne-
tisches Hyperfeinfeld B, (die beiden untersten Spektren in Abb, 14). Langsame
magnetische Relaxation im kritischen Bereich oberhalb und unterhalb von T
fihrt zu einer betrachtlichen Verbreiterung der Resonanzlinie. Oberhalb von T\
nimmt die Verbreiterung nur langsam mit zunehmender Temperatur ab und
verschwindet erst bei T=1.5 T . Abb. 18 zeigt die lineare Abnahme des Betrages
B,;p des magnetischen Hyperfeinfeldes bei T=1.6 K mit zunehmendem Fe-Gehalt
x, in qualitativer Ubereinstimmung mit der Abnahme der Ordnungstemperatur
T, als Funktion von x. Eine detaillierte Untersuchung der Probe mit x=0
(z=6.99) im Temperaturbereich 15<T<22 K ergab, daf sich die
Temperaturabhéngigkeit von By, nicht einmal niherungsweise durch eine
Brillouin-Kurve beschreiben 1463t. Dagegen wurden die experimentellen Daten in
diesem Bereich durch den Ansatz B (T)=By(1-T/T)P mit f=0.1620.01, B,
(T=0)=B,=(35.6£1)T und T =2.2 K gut wiedergegeben /55/.

Das Vorzeichen des elektrischen Feldgradienten (EFG) V,; und der Wert des
Asymmetrieparameters n ergeben sich aus der Anpassung von Spektren, die
unterhalb von T aufgenommen wurden. Wie aufgrund der Punktsymmetrie des
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Abb. 18: Das magnetische Hyperfeinfeld B,,. bei T=1.6 K als
Funktion des Fe-Gehalts x in GJEag(Cu;-XFeX)goz
z=7. Zwischen Hoch-T. (SCP) und Tief-T. (PRM)
Proben ist kein signifikanter  Unterschied
erkennbar.
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Gd zu erwarten war, fallen in GdBagCu30, (z=6.99 bzw. z=6.3) die Hauptachsen
(V. . Vyy, V,,) des elektrischen Feldgradienten mit den kristallographischen
Achsen (a,b,c) zusammen, dabei zeigt die z-Komponente des EFG in Richtung der
kristallographischen c-Achse /33/.

Die Richtung des magnetischen Hyperfeinfeldes B, in dem durch die
Hauptachsen des elektrischen Feldgradienten gegebenen Koordinatensystem ist
durch die beiden Winkel ® (Polarwinkel) und ¢ (Azimutwinkel) festgelegt. Fir
x=0 ist ®=0, und folglich ist ® unbestimmt. Fir x>0 ist zwar @=0, da aber
sowohl O als auch n klein sind, ist die Abhéngigkeit zu schwach, um ® eindeutig
zu bestimmen, Wie in Abb. 19 dargestellt, nimmt der Winkel @ (bei T=1.6 K)
sowohl fir Hoch- als auch fiir Tief-T; Proben monoton mit dem Fe-Gehalt x zu, von
®=0° fir x=0 auf ©=20° fir x=0.25, d.h. die Gd-Momente werden mit
zunehmendem Fe-Gehalt aus ihrer Orientierung in Richtung [001] fir x=0
gekippt. Dies kénnte durch eine magnetische Wechselwirkung zwischen Gd- und
Fe-Momenten verursacht werden. Moglicherweise bewirkt diese Wechselwirkung
auch die Abnahme von T und By, (1.6 K) mit x.

Aus der Orientierung der magnetischen Momente parallel (fiir x =0) bzw. nahezu
parallel (fir x>0) der kristallographischen c-Achse kann auf eine indirekte
Austauschwechselwirkung fiir die magnetische Ordnung geschlossen werden, wie
etwa Superaustausch uber kovalente Bindungen an benachbarten
Sauerstoffionen. Eine Beteiligung der Cu-Ionen auf den Pliatzen zwischen den Gd-
und den Ba-Ebenen an der magnetischen Kopplung scheint ebenfalls moglich.
Jedenfalls kann eine dominierende Rolle der Dipol-Dipolwechselwirkung fiir die
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Abb. 19: Winkel ® bei T=1.6 K zwischen der Richtung des
magnetischen Hyperfeinfeldes B, und der z-Achse
des elektrischen Feldgradienten
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magnetische Ordnung ausgeschlossen werden, da diese zu einer Orientierung der
magnetischen Momente parallel zur a-b-Ebene fithren wiirde /55/.

Im gesamten Konzentrationsbereich 0=x=0.25 ergibt sich V,;<0. Der Asymme-
trieparameter n als Funktion des Fe-Gehaltes x in GdBag(Cuj.xFey)30,, z=7 ist
in Abb. 20 dargestellt. Der groBe Wert von n fiir x=0, n=0.55%0.01 zeigt die
starke Orthorhombizitit aufgrund der Existenz von Cu-O-Cu Ketten ldngs der
kristallographischen b-Achse bei Abwesenheit der O-Ionen ldngs der a-Achse. Mit
zunehmendem Fe-Gehalt x nimmt n zunéichst deutlich ab und bleibt dann fir
x=>0.12 konstant bei n=0.241+0.02. Das bedeutet, dal das Material auch fir
héchste Fe-Konzentrationen lokal orthorhombisch ist, obwohl es in
Réntgenbeugungsdiagrammen fiir x>0.08 tetragonal erscheint. Dieses Ergebnis
ist gut vertriaglich mit der Ausbildung von Mikrodoménen in der a-b-Ebene beim
Dotieren mit Fe (siche Abschnitt 4.3). Allerdings ist kein signifikanter
Unterschied der n-Werte von Hoch- und Tief-T. Proben erkennbar. Fir Tief-T,
Proben hatte man bei gegebenem Fe-Gehalt jeweils ein kleineres n erwartet,
entsprechend einer mehr gleichméBigeren (im statistischen Sinne) Verteilung des
Fe uber die Cu(1)-Plitze.

Dagegen findet man wie erwartet bei der Probe mit x=0.06 (z=6.93), bei der der
Anteil von Fe auf dem Cu(2)-Platz durch eine spezielle Behandlung (siehe
Abschnitt 4.2) nahezu verdreifacht wurde und daher der Anteil von Fe auf Cu(1)-
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Abb. 20: Der Asymmetrieparameter =(V, Vy) als
Funktion des Fe-Gehaltes x in GdBaXCuy Fex)goz,

z=7. Selbst bei x=0.25 ist die Verbindung lokal
noch orthorhombisch, obwohl! sie in der Réntgen-
beugung tetragonal erscheint.

A = Probe mit nahezu dreifachen Anteil von Fe auf
Cu(2)-Platzen.
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Abb. 21: Der Betrag B, des magnetischen Hyperfeinfeldes
als Funktion der Temperatur fir die Verbindung
GdBay(Cug,75Fe0.25)307.1. Auch oberhalb T, gilt
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T <T<T).
90 [ | !l T 1 T 1 T 1 T I 1 T |
cal |
g 60 i -
® 30F :
il
0 1 i i | 1 ! | | | | i | )
0 2 L 6 8 10 12 14

T(K)

Abb. 22: Winkel ® zwischen der Richtung des magnetischen
Hyperfeinfeldes B,, und der z-Achse des EFG als
Funktion der Temperatur Tfurx=0.25.

Platzen deutlich vermindert ist, eine signifikante Zunahme von n=0.3110.02 auf
n=0.3710.02. Diese Probe ist dann auch makroskopisch (im Rontgenbeugungs-
diagramm) orthorhombisch.




Die Linienverbreiterung bei 4.2 K bei Proben mit einem Fe-Gehalt x=0.12 wird
durch ein magnetisches Hyperfeinfeld verursacht. Abb. 21 zeigt die abrupte
Abnahme des Betrags B, des magnetischen Hyperfeinfeldes fiir x=0.25 bei der
Néel-Temperatur T ;=1.88(1) K. Allerdings nimmt B, nicht auf Null ab, sondern
bleibt konstant bei B;,,=5 T (B,
bereich T <T<T, oberhalb T,. Aus der Extrapolation B, ,~0 ergibt sich T,
(x=0.25)=13 K (9 K fir x=0.12).

=4 T fir x=0.12) in einem weiten Temperatur-

Tieftemperaturmessungen mit 5’"Fe-MoéBbauerspektroskopie haben gezeigt, daf es
sich dabei um ein vom Fe transferiertes magnetisches Hyperfeinfeld handelt
(Einzelheiten sind in Abschnitt 5.2 zusammengefaft).

In Abb. 22 ist der Winkel ® (Winkel zwischen der Richtung des magnetischen
Hyperfeinfeldes B, und der z-Achse des EFG = kristallographische c-Achse)
dargestellt als Funktion der Temperatur fir x=0.25. Bei T, nimmt © plétzlich zu
von ® (1.6 K)=20° (13° fiir x=0.12) auf ® =60° (45° fir x=0.12) und bleibt dann
im Rahmen der Meflgenauigkeit konstant.

5.1.2 Reduzierte Proben: x=0, 0.06;z=6.25

Reduzierte Proben mit x=0 und x=0.06 wurden untersucht. Die Probe mit x=0
und eine der Proben mit x=0.06 waren bei 600°C im Vakuum und die andere
Probe mit x=0.06 bei 950°C im Stickstoffflufl entladen worden. In allen drei
Proben ist die Resonanzlinie geringfigig verbreitert: I'y,,=(0.2720.01)mms"!
und fiir den Asymmetrieparameter 1 ergibt sich fiir alle drei Proben n=0.25. Dies
ist vermutlich auf eine statistische Besetzung von O-Platzen langs den a- und b-
Achsen entsprechend einem Sauerstoffgehalt von etwa 6.25 in diesen Proben
zuruickzufithren, Im Grenzfall z=6.0 hitte man n=0, entsprechend der tetrago-
nalen Symmetrie erwartet. Wie in den oxidierten Proben gilt V,;, <0, allerdings ist
der Betrag von V,, um etwa 10% kleiner, verglichen mit den Werten in den
jeweiligen oxidierten Proben. Fur die Isomerieverschiebung 6, ist kein

signifikanter Unterschied zu den oxidierten Proben erkennbar,

Linienverbreiterung bei 4.2 K in den Proben mit x=0.06 wird durch ein
magnetisches Hyperfeinfeld verursacht, das bei 10 K verschwunden ist.

5.1.3 Zusammenfassung

Die Untersuchung einer groflen Zahl von Proben der Verbindung
GdBag(Cuj.4Fey)30, wobei 0<x<0.25 und 6.9<z<7.1 bzw. z<6.3 mit '55Gd
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MobBbauerspektroskopie hat ergeben, daB sich die Hyperfeinwechselwirkungen in
den Hoch- und Tief-T; Proben nur geringfiigig unterscheiden. Der Betrag der
z-Komponente V,, des EFG nimmt mit zunehmendem Fe-Gehalt leicht ab. Die
Isomerieverschiebung zeigt im ganzen Fe-Konzentrationsbereich nur wenig
Variation und liegt in dem fiir ionische Gd-Verbindungen typischen Bereich. Die
zusitzliche Ladung von Fe?* auf dem Cu(2)-Platz bewirkt eine relative Anderung
von V_ um nur etwa 3%, so daBl keine zusidtzliche Komponente im
MoBbauerspektrum beobachtbar ist. Bei allen untersuchten Fe-Konzentrationen
bis zu einem Maximalwert von x=0.25 hat die lokale Umgebung der Gd-Ionen
orthorhombische Symmetrie., Die selbst fiir hochste Fe-Konzentrationen nur
geringfigig verbreiterte Resonanzlinie 148t auf eine nahezu perfekte
Kristallstruktur in der ndheren Umgebung der Gd-Ionen schlieflen und der Anteil
von Gd-haltigen Verunreinigungen und Fremdphasen kann auf unter 1%
abgeschitzt werden. Die Néel-Temperatur T, und der Betrag B, des
magnetischen Hyperfeinfeldes bei T=1.6K nehmen mit zunehmendem Fe-Gehalt
x ab, wihrend der Winkel ® mit x zunimmt. Linienverbreiterung fiir x=0.12 bei
oxidierten Proben und fiir x=0.06 bei reduzierten Proben im Temperaturbereich
Ty <T<T, wird durch ein magnetisches Hyperfeinfeld verursacht. Dabei handelt
es sich mit groBler Wahrscheinlichkeit um ein vom Fe transferiertes
Hyperfeinfeld, wie Tieftemperaturmessungen an oxidierten Proben mit x=0.12

gezeigt haben.

5.2 MoBbauerspektroskopie mit 5"Fe

MéBbauerspektroskopie mit ®”Fe wurde sowohl fiir oxidierte Proben (6.9<z=7.1)
als auch fir reduzierte Proben (6.0<z<6.5) hauptsiachlich bei Raumtemperatur
durchgefihrt. Zusétzlich wurden Tieftemperaturspektren fiir x=0.12 aufgenom-
men, Wie bei der MoBbauerspektroskopie mit '%5Gd wurde beim 5"Fe fiir jede Fe-
Konzentration x systematisch jeweils eine Hoch-T. Probe (prapariert mit der SCP
Methode) und eine Tief-T, Probe (PRM Priparation) untersucht. Die reduzierten
Proben sind natiirlich, unabhéngig vom Fe-Gehalt, nicht mehr supraleitend. In
diesem Fall bezieht sich die Bezeichnung Hoch-T; bzw. Tief-T. auf den Zustand
der Probe vor der Reduktion.

Zur Vermeidung des Textur-Effekts wurden alle Raumtemperaturspektren in der
Magic Angle Geometrie aufgenommen (siehe Abschnitt 2.1.1.3). Bei den Tieftem-
peraturspektren war aufgrund der beengten Raumverhiltnisse im Kryostaten

nur eine horizontale Anordnung moglich.
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Die Anpassung der Spektren wurde mit einem Modell verbreiterter Lorentzlinien
durchgefuhrt. Alternativ wurden die Raumtemperaturspektren der oxidierten
Proben zusitzlich mit der Annahme einer GaufBlverteilung der Hyperfein-

parameter angepaft,

5.2.1 Messungen bei Raumtemperatur

5.2.1.1 Anpassung der Spektren mit einem Modell verbreiterter Lorentzlinien

Oxidierte Proben

Die Raumtemperaturspektren der oxidierten Proben wurden im gesamten
untersuchten Bereich 0.03=x<0.25 mit vier Komponenten zufriedenstellend
angepallt (x2-Werte von 1.3). Die vier Komponenten (Quadrupoldubletts) A,B,C,D
unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Quadrupolaufspaltungen A,=%eQ,[Vy]|
(1+n?%*3)'"? (Q, ist das Quadrupolmoment des angeregten Zustands), Isomerie-
verschiebungen 8 und relativen Intensititen und entsprechen mindestens vier
nicht-dquivalenten Fe-Pldtzen in der Gd-Ba-Cu-O-Struktur. Die Bezeichnung der
einzelnen Komponenten ist so gewéhlt, dafl A die Komponente mit dem kleinsten
A, und D die Komponente mit dem grofiten A, ist. Bei der Probe mit x=0.25
hatten sich etwa 8% des eingewogenen Fe in einer bei Raumtemperatur
magnetischen, nicht naher identifizierten Fremdphase ausgeschieden, so daf} der
effektive Fe-Gehalt in der Gd-Ba-Cu-O-Verbindung 23% betrug.

In Abb. 23 sind typische 5"Fe-MoBbauerspektren der Verbindung
GdBag (CujxFey)30, dargestellt fiir verschiedene Fe-Konzentrationen x. Im
obersten Spektrum sind die vier Quadrupoldubletts und ihre relativen Inten-
sitdten angedeutet. Wahrend die Lage und die Aufspaltung der vier Dubletts
praktisch nicht vom Fe-Gehalt abhidngen, sind bei den relativen Intensitidten

deutliche Verschiebungen erkennbar.

Wie in Abb. 24 dargestellt, zeigen A, und 8, (gemessen gegen natiirliches Fe bei
RT) fir alle vier Komponenten im untersuchten Bereich 0.03<x<0.25 nur wenig
Variation mit x, und es ist kein signifikanter Unterschied zwischen Hoch-T,
(SCP) und Tief-T; Proben (PRM) erkennbar.

Ein interessanter Punkt ist die Wertigkeit des Fe in der Gd-Ba-Cu-O Verbindung.
Riuckschlisse lassen sich aus dem Wert der Isomerieverschiebung ziehen. Die
Isomerieverschiebung von Komponente A §,4(A) liegt in dem fiir Fe®* typischen
Bereich, O<BIS(Fe3+) <0.5 mm/s, wobei 8, innerhalb dieses Bereiches mit
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57Fe-MdoBbauerspektren der Verbindung
GdBa>(Cui.xFex)30, z= 7 fiur verschiedene Fe-
Konzentrationen x bei Raumtemperatur.

(a) x=0.06, <T;> =53K

(b)x=0.12, <T> =23K,

(c)x=0.25, <T¢> <4,2 K.

Im obersten Spektrum (x=0.06) sind die vier
Quadrupoldubletts, entsprechend  den  vier
Komponenten A,B,C,D und ihre relativen Inten-
sitdten angedeutet.
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zunehmender Koordinationszahl zunimmt /56/. Wahrend Fe?* fiir die drei
anderen Komponenten mit Sicherheit nicht in Frage kommt (§(Fe?*)>0.5
mm/s), kann Fe** nicht ausgeschlossen werden, da der fiir Fe** typische Bereich
an seinem oberen Ende mit dem unteren Ende des Bereichs von Fe3* iiberlappt,
-0.25 mm/s<§ (Fe**)<0.1 mm/s und die Isomerieverschiebungen der
Komponenten B,C,D genau in diesen 1iberlappenden Bereich fallen:
8,5(B)=(-0.04-0) mm/s, 8 (c) ~0-0.05 mm/s und 8,((D)~0.05 mmy/s.

Bridges et al. /57/ und Yang et al. /58/ haben die Verbindung YBag(Cuy_xFex)O7.5
mit Réntgenabsorptionsmessungen untersucht. Beide Gruppen kommen zu dem
Ergebnis, dafl Fe hauptsichlich als Fe®* vorliegt, wobei allerdings kleine

Beimischungen von Fe?* und/oder Fe** nicht ausgeschlossen werden kénnen.

Der relative Anteil der Komponente A nimmt praktisch linear von ungefiahr 7%
fir x=0.03 zu auf 26% fiir x=0.23, wihrend der Anteil von Komponente D mit
zunehmendem x deutlich abnimmt, und zwar von 30% fiir x=0.03 auf 4% fir
x=0.23. Dabei ist weder bei A noch bei D ein Unterschied zwischen Hoch-T. und
Tief-T; Proben erkennbar (siche Abb. 25). Dagegen gibt es sowohl bei der
Komponente B als auch bei C deutliche Unterschiede. Bei den Tief-T; Proben
bleibt der Anteil der Komponenten B und C konstant bei etwa 43% bzw. 20%,
wahrend bei den Hoch-T, Proben der Anteil von B von 43% fiir x=0.03 linear mit
x zunimmt auf 68% fir x=0.23 und der Anteil von C mit zunehmendem x
abnimmt, von 20% fir x=0.03 auf 3% fir x=0.23.

In Abb. 26 sind die M6Bbauerspektren je einer Hoch-T, (SCP) und einer Tief-T,
Probe (PRM) fir x=0.06 zu sehen. Die Tief-T. Probe hat einen um 14 K tieferen
<T,>-Wert. Die Unterschiede in den relativen Intensitdten der Komponenten B

und C sind deutlich zu erkennen.

Zuordnung der Komponenten A,B,C.D zu Fe-Pliatzen in der Gd-Ba-Cu-O-Struktur

In Abb. 27 ist dargestellt, wie sich die MoBbauerspektren der Verbindung
GdBag (Cug 94Feq 06)30, bei Entnahme von Sauerstoff und anschlieBender
Wiederbeladung adndern, abhingig von den Temperaturen beim Tempern im
Vakuum bzw. Stickstoffflufl. Das Ausgangsmaterial hat einen Sauerstoffgehalt
von z=7 und wird bei <T.>(AT.)=53 K (4 K) supraleitend. Das Mof3bauer-
spektrum setzt sich aus den vier bekannten Quadrupoldubletts zusammen,
entsprechend den vier Komponenten A,B,C,D (siche Abb. 27(a)). Vor der
Reduktion wurde das Material geteilt: Ein Teil wurde fiir 20 Stunden bei 600°C im

Vakuum getempert, der andere Teil wurde 44 Stunden lang im Stickstoffflufl bei
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Abb. 25. Relative Intensitdt der vier Komponenten im
MéBbauerspektrum bei RT als Funktion vom Fe-
Gehalt x fir die Verbindung GdBay(Cui.xFex)Oy.
Die Summe ist fir jedes x auf 100% normiert. Bei

Lot UUY S

den Komponenten B und C gibt es zwischen &
Hoch-T. Proben (SCP) und 0 Tief-T¢ Proben (PRM)
deutliche Unterschiede.

950°C getempert und anschlieBend in fliissigem Stickstoff abgeschreckt. In beiden
Fallen betrigt der Sauerstoffgehalt nach der Reduktion z=6.3, und die Proben
sind nicht mehr supraleitend. Die resultierenden Spektren sind in Abb. 27(b) bzw.
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Abb. 26: Raumtemperatur-MéBbauerspektren der
Verbindung GdBay(Cug.94Fep.06)3=6.9 fur
eine

(a) Hoch-T¢ Probe (SCP), <Tc> (AT.) =53(4)K

(b) Tief-T¢ Probe (PRM), < Tc> (AT =39(4)K
277(c) dargestellt. Die Spektren setzen sich wieder aus mehreren Komponenten
zusammen, wobei in beiden Féllen jeweils eine Komponente magnetisch
aufgespalten ist. Von den sechs Linien der magnetischen Komponente sind wegen
der Uberlagerung mit den Quadrupoldubletts der anderen Komponenten nur die
duflersten vier Linien zu sehen (Pfeile in Abb. 27(b) bzw. (c)). Die relative
Intensitat der magnetischen Komponente im Mofbauerspektrum betragt bei der
im Vakuum bei 600°C entladenen Probe etwa 12% und bei der bei 950°C im
Stickstoffflul entladenen Probe fast 30%. Die Intensitdtsunterschiede sind in der
Abbildung gut zu erkennen (Einzelheiten tiber die Anpassung der Spektren von
reduzierten Proben sind im nachsten Abschnitt zusammengefafit).

Mit Neutronenstreumessungen hat man gezeigt, dafi Cu auf dem Cu(2)-Platz in
genigend weit reduzierten Proben der Verbindung YBagCuszO, (z<6.3) bei
Temperaturen oberhalb Raumtemperatur antiferromagnetisch ordnet /6/. Daraus
kann geschlossen werden, dafl es sich bei der magnetischen Komponente im
MoBbauerspektrum der reduzierten Proben um Fe auf dem Cu(2)-Platz handelt.
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bei Raumtemperatur nach der Reduktion im Vakuum bzw.

Stickstoffatmosphdre und dem Wiederbeladen in Sauerstoff-

atmosphare fir verschiedene Tempertemperaturen:

(a) Ausgangsprobe: z=7, <Tc> =53 K

(b) Nach der Reduktion im Vakuum bei 600°C, z=6.3, <Tc><4.2 K

(c) Nach der Reduktion im StickstofffluB bei 950°C, z=6.3,
<Tc><4.2K

(d) Nach dem Wiederbeladen von Probe (b) bei 450°C bzw. Probe
(c) bei 950°C im SauerstofffluBB, z=7, <Tc> =53 K

(e) Probe (c) nach dem Wiederbeladen bei 450°C im SauerstofffluB3,
z=7,<T¢>=34K

Die Pfeile in (b) bzw. (c ) zeigen die Positionen der duBBersten vier

Linien des Sextetts der magnetisch aufgespaltenen Komponente



Wenn man die bei 600°C im Vakuum reduzierte Probe bei 450°C im Sauerstofffluf}
wiederbeladt bzw. die bei 950°C im Stickstoffflull reduzierte Probe bei 950°C im
Sauerstoffflul tempert, haben die Proben nach dem Beladen wieder einen
Sauerstoffgehalt z=7 und werden bei 53 K supraleitend wie vor der Reduktion,
und auch das MoBbauerspektrum (Abb. 27(d)) sieht genauso aus wie vorher
(Abb. 27(a)). Weder die Aufspaltung noch die Lage oder die relative Intensitat der
vier Quadrupoldubletts A,B,C,D haben sich signifikant geandert.

Wird die bei 950°C im Stickstoffflufl reduzierte Probe allerdings bei nur 450°C im
Sauerstoffflufl beladen, so steigt zwar der Sauerstoffgehalt wieder auf z=7, die
Probe wird aber erst bei 35 K supraleitend (Einzelheiten siehe Abschnitt 4.2), und
das MoBbauerspektrum (Abb. 27(e)) unterscheidet sich deutlich von dem des
Ausgangsmaterials (Abb. 27(a)). Aus der Anpassung ergeben sich die vier
bekannten Komponenten A,B,C,D mit praktisch unveridnderter Quadrupol-
aufspaltung und Isomerieverschiebung. Der Anteil von Komponente A betragt
allerdings jetzt fast 30% im Vergleich zu 12% vor der Reduktion und ist praktisch
gleich dem Anteil der magnetischen Komponente in dieser Probe vor dem
Wiederbeladen. Da der Anteil der magnetischen Komponente nach der Reduktion
bei 950°C im Stickstoffflufl auf fast 30% zugenommen hat, im Vergleich zu 12% in
der bei 600°C in Vakuum reduzierten Probe und da nach dem anschliefenden
Wiederbeladen beider Proben bei 450°C im Sauerstoffflul auch der Anteil der
Komponente A etwa 30% betriagt gegeniiber 12% in der anderen Probe folgt, daf3
die Komponente A in den oxidierten Proben identisch ist mit der magnetischen
Komponente in den reduzierten Proben und somit entspricht die Komponente A
'Fe aufdem Cu(2)-Platz.

Qiu et al. /59/ haben die Verbindung YBao(Cug 97Feq.03)0, mit 5" Fe-Mo6Bbauer-
spektroskopie bei Raumtemperatur nach Tempern bei verschiedenen Tempera-
turen im Argonflufl untersucht und kommen zu der gleichen SchluBfolgerung.
Insbesondere finden auch sie eine deutliche Zunahme der relativen Intensitit der
Komponente, die Fe auf Cu(2)-Pldtzen entspricht von 6% in der oxidierten Probe
auf 30% nach Tempern bei 750°C im Argonflul und anschliefendem
Wiederbeladen bei 200°C im SauerstofffluB.

Da die Komponente A Fe auf dem Cu(2)-Platz entspricht, bleiben fur die
Komponenten B,C und D mindestens drei nicht-dquivalente Konfigurationen von
Sauerstoffionen um Fe-Ionen auf dem Cu(1)-Platz. Wie man Abb. 25 entnehmen
kann, bleibt bei den Tief-T. Proben (PRM) die relative Intensitat der
Komponenten B und C im Mofbauerspektrum konstant, wihrend bei den Hoch-T,

Proben der Anteil von B von 43% fir x=0.03 linear mit x zunimmt und der Anteil
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von C mit zunehmendem x abnimmt, so dafl die Summe der relativen Intensitiaten
von B und C in etwa konstant bleibt. Dabei wurde aber fir x im Bereich
0.03<x=0.12 keine Anderung im Sauerstoffgehalt z gemessen (siche Tabelle 2).
Somit mufl fir Komponente B und C das Fe auf dem Cu(1) durch die gleiche
Anzahl von Sauerstoffionen koordiniert werden, wobei sich allerdings die
Anordnungen unterscheiden. Dies ist nur fir eine Koordinationszahl von vier
moglich. Fir eine Koordinationszahl von drei (entweder ein O(4)-.Platz oder ein
O(5)-Platz ist besetzt), fiunf (liegende Pyramide, ein O(5)-Platz ist zusétzlich zu
den beiden reguldren O(4)-Pléitzen besetzt) oder gar sechs (Oktaeder, beide O(5)-
Pléatze sind besetzt) ist nur eine Konfiguration moglich. Dartber hinaus wire der
Sauerstoffgehalt entweder deutlich kleiner (fur dreifach-koordiniertes Fe) oder
deutlich groBer als z (fiir funffach- bzw. sechsfach koordiniertes Fe), da die
Komponenten B und C zusammen einen relativen Intensitdtsanteil von tiber 60%

haben, praktisch unabhangig vom Fe-Gehalt x.

Der Intensitdtsanteil von Komponente B ist sowohl fiir Hoch-T, als auch fur Tief-
T. Proben immer grofler im Vergleich zur Komponente C. Dariber hinaus nimmt
der Anteil von B in den Hoch-T, Proben noch deutlich mit zunehmendem Fe-
Gehalt x zu, auf Kosten von Komponente C. Auflerdem gilt Ay (B)<A(C). Diese
Ergebnisse machen es wahrscheinlich, dal Komponente B einem verzerrten
Tetraeder entspricht (statt eines O(4)-Platzes ist ein O(5)-Platz besetzt) und
Komponente C dem reguldren Cu(l)-Platz (quadratisch planare Konfiguration).
Komponente D kénnte dreifach- oder fiinffach-koordiniertem Fe auf dem Cu(1)-
Platz entsprechen (ein O(4)-Platz ist nicht besetzt bzw. ein O(5)-Platz ist
zusitzlich besetzt). Fur funffache Koordination (liegende Pyramide) wiirde man
allerdings eine geringere Quadrupolaufspaltung als Ag=2 mm/s erwarten,
entsprechend einem geringeren EFG am Ort des Fe-Ions (fiir finffach-
koordiniertes Fe auf dem Cu(2)-Platz) war AQ=0.5 mm/s) und eine Zunahme der
relativen Intensitdt von D mit dem Fe-Gehalt x statt einer Abnahme (siehe
Abb. 25).

AuBerdem ist die starkste Komponente in den reduzierten Proben der Kompo-
nente D sehr dhnlich (Einzelheiten siehe unten). Funffach-Koordination ist jedoch
mit zusétzlichem Sauerstoff verbunden und in reduzierten Proben unwahr-
scheinlich. Daher entspricht die Komponente D vermutlich dreifach-koordinier-
tem Fe auf dem Cu(1)-Platz.
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Diskussion

Die Zuordnung der Komponenten B, C und D zu tetraedrisch, quadratisch-planar
und dreifach-koordiniertem Fe auf dem Cu(1)-Platz ist in Ubereinstimmung mit
der Schlufifolgerung in Kapitel 4. Hoch-T; Proben (SCP) zeichnen sich aus durch
eine Agglomeration von Fe-Ionen auf Cu(1)-Platzen in der a-b-Ebene in Form von
linearen Clustern in Richtung [110], wie z.B. von Bordet et al. /47 / vorgeschlagen.
Zwischen diesen Pseudozwillingsgrenzen mit einer Ausdehnung von mehreren
Kationen gibt es nahezu ungestorte orthorhombische Bereiche mit stark
reduzierter Fe-Konzentration. Xu et al. /60/ schlieen aus TEM (Transmissions-
elektronenmikroskopie) Messungen an YBag(Cuj.4Fey)307.5, dafl die
Ausdehnung dieser sogenannten Mikrodoméanen von ~40 A fiirx =0.03 auf~15 A fur
x=0.15 abnimmt. Die treibende Kraft der Agglomeration ist das Bestreben des
Fe, sich moglichst so mit den nédchsten Sauerstoffnachbarn zu koordinieren, daf
eine Erniedrigung der freien Energie resultiert, wie z.B. durch eine tetraedrische
Umgebung. Mit zunehmendem Fe-Gehalt wachsen die Cluster entsprechend einer
Abnahme der Ausdehnung der Mikrodoménen /60/. Dies fithrt im
MoBbauerspektrum der Hoch-T, Proben (SCP) zu einer deutlichen Zunahme der
relativen Intensitdt von Komponente B (Tetraederplatz).

Bei den Tief-T; Proben (PRM, Sintertemperatur 985°C) wird die freie Energie
durch den Beitrag der Entropie bestimmt. Die Cluster werden weitgehend auf-
gelost und die Fe-lonen entsprechend einem Zustand hoherer Entropie (mehr
Unordnung) gleichméaBiger verteilt (im statistischen Sinne), Daher ist in diesen
Proben der relative Anteil der Tetraederpliatze bzw. regulidren Cu(1)-Platze
unabhangig vom Fe-Gehalt x, wobei die Tetraederplitze etwa doppelt so haufig
sind. In dem von Bordet et al. /47/ vorgeschlagenen Modell (s.0.) sind eine ganze
Reihe von Konfigurationen von Sauerstoffionen und ein Fe-Ion auf dem Cu(1)-
Platz vorstellbar. Dreifach- bzw. vierfach-koordiniertes Fe (reguldrer Ketten-
platz) vor allem am Rand und am Anfang und Ende der Cluster, vierfach-
(Tetraeder, vom Fe aus betrachtet eine pseudotetraedrische Konfiguration, da das
Fe, sofern es genau auf der Cu(1)-Position sitzt, sich praktisch an einer Kante des
Tetraeders befindet), finffach- (Pyramide) und sechsfach- (Oktaeder)
koordiniertes Fe tiberwiegend innerhalb der Cluster. In diesem Fall mifite man
im Fe-Mofbauerspektrum zusammen mit der Komponente, die Fe auf dem Cu(2)-
Platz entspricht, insgesamt sechs verschiedene Komponenten beobachten, wenn
nicht zwei (oder mehr) Komponenten hinsichtlich ihrer Quadrupoaufspaltung und




78 -

Isomerieverschiebung zufallig so #dhnlich sind, daB sie im Spektrum nicht
voneinander getrennt werden koénnen und sich daher fur diese nur eine

Komponente mit verbreiteten Resonanzlinien ergibt.

Bridges et al. /567/ und Dunlap et al. /61/ schlagen aufgrund von Roéntgen-
absorptionsmessungen bzw. Neutronenbeugungsexperimenten an
YBago(Cuy_4Fey)307.s vor, dal} sich das Fe in eindimensionalen linearen Ketten
unterschiedlicher Lénge in Richtung [110] auffadelt. Lokale Ordnung des
Sauerstoffs und eine um (y,y,0) aus dem reguldren Cu(l)-Platz ausgelenkte
Position des Fe fiihrt zu einer fast tetraedrischen Koordination durch umgebende
Sauerstoffionen. Dunlap et al. geben fiir y einen Wert an von y~0.1/61/.

Die beste Anpassung ihrer XAFS (X-ray absorption fine gtructure) Daten erhalten
Bridges et al, /57/, wenn sie fir die ndhere Umgebung des Fe 3.5 bis 4 Nachbarn
im Abstand r=1.88 und ~1.5 Nachbarn im Abstand r=2.36 A annehmen. Aus
diesemn Ergebnis schlieflen die Autoren, daBl es in den Ketten praktisch nur
verzerrte Platze gibt ("distorted chain sites”). Die Fe-lonen sind nicht nur aus der
reguldren Cu(l)-Position ausgelenkt (s.0.), sondern verzerren ihrerseits
zusammen mit benachbarten Fe-Ionen die Sauerstoffumgebung, so dafl auch die
Sauerstoffionen aus ihren Positionen ausgelenkt werden. Zusatzlicher Sauerstoff
wird lokal unter verschiedensten Konfigurationen eingebaut, an anderer Stelle
sind dadurch Defekte entstanden (Sauerstoffleerstellen), Aufgrund dieser Effekte
entsteht eine Art "Zick-Zack”-Kette in Richtung {110], die sich aus langen und
kurzen Fe-O-Abstinden zusammensetzt. Moglicherweise gibt es sogar mehr
verschiedene Typen von Ketten, und bei hoéheren Fe-Konzentrationen sind

Verknipfungen der Ketten untereinander wahrscheinlich.

In diesen Ketten gibt es naturlich sehr viele unterschiedliche Fe-Platze, je
nachdem, wie die Sauerstoffionen in der nichsten Umgebung angeordnet sind,
wie stark diese Anordnung von benachbarten Fe-Ionen in derselben Kette oder
einer unmittelbar benachbarten verzerrt wird, ob es zusatzlichen Sauerstoff gibt
oder Sauerstoffdefekte. Dreifach-koordiniertes und auch vierfach-koordiniertes
Fe (quadratisch-planar, dhnlich dem regularen Cu(l)-Platz) kommen vor allem
am Anfang oder Ende dieser Ketten vor. In den Ketten selbst sind eine ganze
Reihe von Anordnungen denkbar, wie z.B. ein verzerrter Tetraeder oder eine
Pyramide oder ein stark verzerrter Oktaeder mit vier Sauerstoffionen in der
nachsten Umgebung in der a-b Ebene, davon zwei im kurzen Abstand und zwei
etwas weiter entfernt. Berticksichtigt man den Sauerstoff oberhalb und unterhalb
der Cu(l)-Position (O(1)-Sauerstoff), so entspricht so eine Konfiguration vier

Sauerstoffen in kurzem Abstand und zwei Sauerstoffen in etwas gréBlerem
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Abstand. Durch den zusitzlichen Sauerstoff, den so eine Konfiguration bindet,
missen an anderer Stelle Sauerstoffdefekte entstehen, entsprechend z.B. einer
dreifach-koordinierten Anordnung.

Interpretiert man die M6Bbauerspektren in diesem Modell, so ist es nicht moglich,
der Komponente B eine bestimmte Konfiguration von Sauerstoffionen um Fe-
Ionen in den Ketten zuzuordnen. Mit groBer Wahrscheinlichkeit entspricht die
Komponente B einer Art “mittlerem Kettenplatz” mit einer Sauerstoff-
koordination von etwa vier. Diese Zuordnung wird durch die M6Bbauerspektren
bestatigt. Die den verschiedenen Konfigurationen, wie etwa verzerrter Tetraeder
oder Oktaeder entsprechenden lokalen Anderungen des EFG fithren schon bei
kleinen Fe-Konzentrationen zu Verteilungen von V_ und 1 und im
MoBbauerspektrum zu einer deutlichen Verbreiterung der Resonanzlinien der
Komponente B, FA(B):(O.28iO.02) mm/s (natirliche Linienbreite
['yar=0.1 mm/s), unabhéngig vom Fe-Gehalt x: Fir Hoch-T, als auch fiir Tief-T,
Proben (siehe Abb. 28).

Die deutliche Zunahme des Anteils von Komponente B mit dem Fe-Gehalt x in
den Hoch-T; Proben zeigt das Wachstum und die zunehmende Verzerrung der
Ketten, entsprechend nimmt der Anteil der Komponenten C (Fe auf reguldrem
Cu(1)-Platz, nahezu unverzerrt) und D (dreifach koordiniertes Fe, vor allem an
den Enden der Ketten) ab. In den Tief-T. Proben bleibt der Anteil der
Komponente B konstant. Dafl es die Komponente B tberhaupt in den Tief-T,
Proben gibt, bedeutet, dafl auch in diesen Proben das Fe zum grof3en Teil Cluster
oder Ketten bildet, wobei allerdings der Anteil der Fe-Tonen, die sich in diesen
Ketten zusammenclustern, praktisch konstant bei dem Wert fir x=0.03 bleibt.
Bei dieser Konzentration war der Anteil von Komponente B in beiden Proben
gleich. Auch hinsichtlich T, und der Gitterparameter waren die Proben fiir
x=0.03 nicht sehr unterschiedlich. Erst fur Fe-Konzentrationen x>0.03 beginnen
die Proben sich deutlich zu unterscheiden. Wahrend es in den Tief-T. Proben nur
wenige kurze Ketten gibt, ansonsten aber das Fe gleichméaBig verteilt ist, bilden
sich in den Hoch-T. Proben mit zunehmendem Fe-Gehalt immer mehr und

langere Ketten.

Die experimentellen Linienbreiten I', der Komponenten A,C und D sind fiir

kleine Fe-Konzentrationen praktisch gleich der natirlichen Linienbreite

(Cyar
unmittelbaren Umgebung der Fe-lonen nahezu perfekt.

=0.1 mmv/s). In diesen Proben ist somit die Kristallstruktur in der

Mit wachsender Fe-Dotierung werden die Sauerstoffkonfigurationen um Fe-Ionen
auf den Cu-Plitzen immer stiarker verzerrt (s.0.). Die dadurch entstehenden
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Abb. 28: Experimentelle Linienbreiten T, der vier Kom-
ponenten A, B, C, D bei der Anpassung der Raum-
temperatur-MéBbauerspektren der Verbindung
GdBay(CuixFex)30, z=7 mit einem Modell der
verbreiterten Lorentzlinien.

lokalen Anderungen des EFG fithren bei hoherer Fe-Konzentration zu
Verteilungen von V,, und n und damit zu einer Zunahme der Breite der
Resonanzlinien mit steigendem Fe-Gehalt x aufT', (A,C,D)=(0.25+0.05) mm/s fiir
x=0.23, sowohl fur Hoch-T. als auch fir Tief-T; Proben (sieche Abb. 28).

Vergleich der ®"Fe Mofbauerresultate mit der Literatur

In den letzten zwei Jahren wurde auf dem Gebiet der 5"Fe-MoBbauerspektroskopie
an Verbindungen vom Typ RBag(Cuy 4Fey)30, (R=Y,Gd,Eu) eine wahrliche Flut
an Arbeiten veréffentlicht, so daf ein Vergleich mit Literaturdaten im Rahmen
dieser Arbeit zwangsldufig unvollstindig bleiben muf}. Die Mehrheit der Autoren

fittet die gemessenen Raumtemperatur-Moéf3bauerspektren der oxidierten Proben
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mit 4 Quadrupoldubletts, die sowohl hinsichtlich der Abspaltung A, als auch der
Isomerieverschiebung 8, im Bereich der Komponenten A,B,C,D (s.o.) liegen.

Die Zuordnung von Komponente A zu Fe auf Cu(2)-Platz ist in Ubereinstimmung
mit einer ganzen Reihe von Autoren /59,62-66/. Eine weitere Bestiatigung dieser
Zuordnung ergibt sich aus einer Arbeit von Sedykh et al. /66/. Die Autoren haben
Proben der Verbindung YBag(CuggsFeq o5)30, fiur verschiedene Sauerstoft-
gehalte z im Bereich 6<z<7 mit 5"Fe-MoBbauerspektroskopie untersucht und
dabei festgestellt, dal die relative Intensitdt der Komponente A praktisch
unabhéngig vom Sauerstoffgehalt z ist, wie man es fiir die Komponente, die Fe auf
dem Cu(2)-Platz entspricht erwartet, da bei der Reduktion nur der Sauerstoff in

74N YV 4

den Cu-O-Cu Ketten in der a-b-Ebene (Cu(1)-Platz) entnommen wird.

Die Zuordnung der Komponenten B, C und D zu verschiedenen Sauerstoff-
konzentrationen um ein Fe-Ion auf dem Cu(1)-Platz stimmt mit der Mehrheit der
Literaturdaten iiberein, wobei es allerdings hinsichtlich der Koordinationszahlen
und Konfigurationen sehr unterschiedliche Vorschlage gibt. In diesem
Zusammenhang wiren Messungen an Einkristallen von Interesse, insbesondere
bei tiefen Temperaturen. Wenn zu der Quadrupolwechselwirkung eine magne-
tische Hyperfeinwechselwirkung hinzukommt, lassen sich die Quadrupol-
aufspaltung des angeregten Zustands, die Isomerieverschiebung und der Betrag
des magnetischen Hyperfeinfelds direkt aus dem Experiment bestimmen. Der
Asymmetrieparameter 1 und die Winkel ® und @, die die Richtung des
magnetischen Hyperfeinfeldes in dem durch die Hauptachsen des EFG gegebenen
Koordinatensystems festlegen, sind analytisch verkniipft, so daf} sich fir n ein
Bereich giiltiger Werte in Abhéngigkeit von ® und ® angeben 14Bt. Variiert man
die Orientierung der Einkristalle in Bezug auf die einfallende y-Strahlung, so
kann unter bestimmten Voraussetzungen aus Anderungen von relativen Inten-
sitdten in MoBbauerspektren auf das Vorzeichen von V,, geschlossen werden.
Diese Informationen sind natiirlich bei der Zuordnung der im Mof3bauerspektrum
beobachteten Komponenten zu bestimmten Sauerstoffkonfigurationen um Fe-

Tonen auf dem Cu(1)-Platz von groler Bedeutung.

Reduzierte Proben

Eine ganze Reihe von Proben mit einem Fe-Gehalt x im Bereich 0.03<x<0.12, die
bei 600°C im Vakuum reduziert worden waren (sieche Abschnitt 3.2), wurden mit
STFe-MoBbauerspektroskopie bei Raumtemperatur untersucht. Die Anpassung
der gegentber den der oxidierten Proben deutlich verbreiterten und weniger

strukturierten Spektren erwies sich als sehr schwierig. Neben einer magne-
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Abb. 29: 57Fe-MoBbauerspektren der Verbindung GdBay(Cuj-xFey)30;
gemessen mit  zwei  verschiedenen Geschwindig-
keitsbereichen, V= =3.6 mm/sbzw.V_  =6.8mmis
(a)und (b): x=0"06;2=6.19
(c)und(d): x=0.12;z=6.25

tischen Komponente, die Fe auf dem Cu(2)-Platz entspricht (s.0.) setzen sich die
Spektren aus einer Uberlagerung von mehreren Quadrupoldubletts zusammen.
Séamtliche Spektren wurden daher mit zwei Geschwindigkeiten aufgenommen
(Vmax==* 6.8 mm/s bzw. Vpax=13.6 mm/s), um einerseits die magnetische
Aufspaltung vollstindig zu erfassen und andererseits die Uberlagerung der
inneren Quadrupoldubletts besser aufzulésen. Die magnetische Komponente
wurde bei den Spektren, die mit dem groBen Geschwindigkeitsbereich aufgenom-
men worden waren, gefittet und anschlieflend bei der Anpassung der Spektren mit
reduziertem Geschwindigkeitsbereich konstant gehalten.

Typische Raumtemperatur-MoéBbauerspektren von reduzierten Proben der
Verbindung GdBag(Cuy «Fey)30, zeigt Abb. 29 fir x=0.06 und x=0.12. In den

Spektren, die mit reduzierter Geschwindigkeit aufgenommen worden waren, ist
die durch die Uberlagerung der Quadrupoldubletts entstehende "innere” Struktur
sehr gut zu erkennen, wihrend sie in den Spektren mit dem groflen
Geschwindigkeitsbereich kaum aufgelost ist.
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Eine einigermafBlen zufriedenstellende Anpassung der Raumtemperatur-
MoBbauerspektren gelang mit vier Komponenten, A,B,C,D, wobei die Kompo-
nente A magnetisch aufgespalten ist und Fe auf dem Cu(2)-Platz entspricht. Die
Quadrupolaufspaltung AQ und die Isomerieverschiebung 8, der drei
Quadrupoldubletts B,C und D zeigen im untersuchten Bereich 0.03<x=<0.12 nur
wenig Variation, und es ist kein signifikanter Unterschied zwischen Hoch-T, und
Tief-T. Proben erkennbar (die Bezeichnung Hoch/Tief-T. bezieht sich auf den
Zustand der Proben vor der Reduktion): A, (B)=0.4 mm/s, A, (C)=1mm/s,
Aq(D)=2 mm/s und 84(B)=(-0.08-0.0) mm/s, 8(C)=(0.03-0.08) mm/s, und
8,(D)=0.1 mm/s. Wahrend 8 (B) eher in den fir Fe** typischen Bereich fallt,
befinden sich §,4(C) und 8,4(D)in dem tberlappenden Bereich von Fe®* bzw. Fe'*
/66/, so dall keine eindeutige Aussage gemacht werden kann. Mit Sicherheit
entspricht jedoch keine der drei Komponenten Fe? ™,

Bei einigen Proben wurde eine zusatzliche Komponente im Spektrum gefunden
mit einer relativen Intensitiat im Prozentbereich und einer Quadrupolaufspaltung
AQ:3 mm/s und Isomerieverschiebung §(=0.4 mm/s. Wie die braun-gelbe
Verfarbung an der Oberfliche solcher Proben vermuten 14f3t, hat das Material
begonnen, sich zu zersetzen, und dabei ist eine Fremdphase entstanden, in der das
Fe hochstwahrscheinlich als Fe?* vorliegt.

Bei der Anpassung der magnetischen Komponente ist eine der experimentell
beobachtbaren GréBen die Quadrupollinienverschiebung e=(-1)"*4 eQ,/4 V,,
(8 c0820-1+1 sin2@cos2®) / 2 (sieche Abschnitt 2.1.3, Gln. (2.27)), dabei legen die
beiden Winkel ® und @ die Richtung Byp des magnetischen Hyperfeinfeldes in
dem durch die Hauptachsen des EFG gegebenem Koordinatensystem fest. Aus
Symmetriegrinden gilt fir Fe auf dem Cu(2)-Platz Vy)lc und n=0. Aus
Neutronenstreumessungen an der Verbindung YBagCu3Og4g hat sich ergeben
/6/, daf} die magnetischen Momente des Cu auf dem Cu(2)-Platz parallel der a-b-
Ebene ordnen. Damit gilt ® =90° und mit jm|=3/2 fiir den angeregten Zustand
des Fe folgt e=-4 eQ,/4 V;;. Aus dem Experiment ergibt sich £<0 fir alle x, und
daher gilt fiir Fe auf dem Cu(2)-Platz V,,>0.

Der Betrag von V,, fir Komponente A (Fe auf Cu(2)) nimmt mit zunehmendem
Fe-Gehalt x ab von [V,,|=0.23(1) x 1022 V/m? fir x=0.03 auf [V,,|=0.14(1) x 10?2
V/m? fiir x=0.12. In den oxidierten Proben war die Komponente A ein reines
Quadrupoldublett, wobei A, (A) = +eQA[V | (1 + n%/3)2, Mit n =0 148t sich daraus
der Betrag von Vzz berechnen. Ahnlich wie in den reduzierten Proben nimmt |V ,|
mit zunehmendem Fe-Gehalt von |V,,|=0.28(1)x10?? V/m2 fur x=0.03 auf

|V2z]=0.15(1)x10?2 V/m ab, entsprechend der Abnahme von Ay (A) mit x (siehe




-84 -

Abb. 24a) unten). Fir oxidierte und reduzierte Proben ist die monotone Abnahme
von [V,| der Komponente A mit x vermutlich auf die Anderung der

Gitterparameter zurickzufihren.

Die Isomerieverschiebung der Komponente A §,(A)=0.31 mm/s liegt in dem fiir
Fe3* typischen Bereich. Aus der magnetischen Aufspaltung des Grundzustands
laBt sich der Betrag des magnetischen Hyperfeinfeldes am Ort des Fe auf dem
Cu(2)-Platz berechnen. Es ergibt sich [B,,| = 27(1) T sowohl fiir Hoch-T¢ als auch
fur Tief-T. Proben, unabhédngig vom Fe-Gehalt x. Dieser Wert ist etwas klein fir
magnetisch geordnetes Fe®' bei Raumtemperatur. Eine mogliche Erkldarung
wére, dafl die Verbindungen aufgrund des Restsauerstoffgehalts erst knapp

P TR NP | T 5 O U R, o~ cticeh awdnan 13 ]
oberhalb Raumtemperatur magnetisch ordnen und daher bei Raumtemperatur

der Sattigungswert noch nicht erreicht ist (siehe zum Vergleich Abschnitt
2.1.1.2).

Die relative Intensitdt von Komponente A nimmt wie in den oxidierten Proben
mit dem Fe-Gehalt x zu, von I(A)=10% fir x=0.03 auf I(A)=20% fiir x=0.12, far
Hoch-T, als auch fir Tief-T, Proben. Allerdings sind diese Werte im Vergleich mit

den oxidierten Proben jeweils etwa 1-3% haoher.

Wird dem Material durch Tempern in reduzierender Atmosphére (z.B. Vakuum
oder Stickstoff) der Sauerstoff in den Ketten entnommen, so werden lokal Fe-
Ionen auf dem Cu(l)-Platz destabilisiert und diffundieren auf den energetisch
gunstigen Cu(2)-Platz. Bei 950°C ist das Fe natirlich viel beweglicher als bei
600°C. Entsprechend nimmt bei der Temperung bei 950°C der Anteil des Fe auf
dem Cu(2)-Platz deutlich zu; z.B. fiir x =0.06 von ~12% auf fast 30% (siehe Abb. 26),
eine dhnliche deutliche Zunahme haben Qiu et al. schon beim Tempern bei 750°C
im Argonflufl beobachtet /59/. Dagegen nimmt beim Tempern bei 600°C der Anteil
des Fe auf dem Cu(2)-Platz fur x=0.06 von ~12% maximal nur um etwa 3% auf
~15% zu. Diese Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit Messungen von Donnelly
et al. /65/. Die Autoren haben die Verbindung EuBag(Cug ggFeq 01)307.5 bei
verschiedenen Temperaturen im Vakuum getempert und anschlieBend mit 5"Fe-
MoBbauerspektroskopie untersucht. Sie berichten, daB sich die relative Intensitat
der Komponente A zwischen Raumtemperatur und etwa 400°C nicht dndert und

dann mit zunehmender Temperatur monoton zunimmt.

Die Temperung in reduzierender Atmosphére fihrt zu einer Unordnung des
Sauerstoffs tber die O(4) / O(5)-Platze und bei hoheren Temperaturen (T=400°C)
zur Sauerstoffabgabe. Die dadurch entstehenden Leerstellen entsprechen einer
erhohten Defektkonzentration und 4uflern sich im MoBbauerspektrum durch

deutlich verbreiterte Resonanzlinien.
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Die Komponente D ist mit einem relativen Intensitatsanteil zwischen 40% und
60% die weitaus starkste Komponente im Spektrum. Die Quadrupolaufspaltung
AQ(E) =2 mm/s ist praktisch gleich dem Wert von Komponente D in den oxidierten
Proben (siehe Abb. 24). Die Isomerieverschiebung 8,5(D)=0.1 mm/s ist etwas
grofler als in den oxidierten Proben, 8;g(D)=0.05 mm/s. Der Unterschied konnte
auf unterschiedliche Leitungselektronendichten am Fe-Platz zurickzufiihren
sein. Die oxidierten Proben sind metallisch, die reduzierten Proben sind
Halbleiter. Vermutlich handelt es sich bei der Komponente D in den reduzierten
Proben um dreifach-koordiniertes Fe auf dem Cu(1)-Platz. Wie in Abb. 12 (Kapitel
4) dargestellt, ist die Reduktion der Fe-dotierten Proben nie wirklich vollstandig,
sondern es verbleibt immer etwas Restsauerstoff in den Ketten. In einer
vollstandig reduzierten (entladenen) Gd-Ba-Cu-O Probe ist der Sauerstoffgehalt
z=6.0 und entsprechend der Cu(1)-Platz nur zweifach koordiniert.

Uber die Zuordnung von Komponente B und C kann nur spekuliert werden.
Wihrend die relative Intensitit von B, unabhéngig von x, bei etwa 10% praktisch
konstant bleibt, nimmt der Anteil von C mit x zu, von ~0 fiir x =0.03 auf ~24% fur
x=0.12. Die Quadrupolaufspaltung von C, AQ(C)z 1 mmj|s ist dem Wert von B in
den oxidierten Proben sehr dhnlich. Die etwas groflere Isomerieverschiebung von
C im Vergleich zu B kann durch die unterschiedlichen Leitungselektronendichten
am Fe-Platz in den Materialien erklart werden (s.0.). Die Komponente C konnte
somit vierfach-koordiniertem Fe auf dem Cu(1)-Platz entsprechen. Komponente

B entspricht vermutlich zweifach-koordiniertem Fe.

5.2.1.2 Anpassung der Spektren mit einer Gauflverteilung der Hyperfein-

parameter

Zur Bestimmung der Hyperfeinparameter wurde die berechnete Transmission mit
einem Least-Squares-Fitprogramm an das gemessene MaoBbauerspektrum
angepallt, wie in Abschnitt 2.1.5 beschrieben.

Bei der Anpassung der Raumtemperaturspektren der oxidierten Proben mit
verbreiterten Lorentzlinien ergaben sich immerhin 16 Parameter, die in die
Fitprozedur eingingen (fiir jede der vier Komponenten: Quadrupolaufspaltung,
Isomerieverschiebung, Linienbreite und relative Intensitat). In dem aufgespann-
ten Parameterraum gibt es natirlich eine Vielzahl von lokalen Minima fir x?,
entsprechend einer Vielzahl von Losungen, aus der die physikalisch richtige

herausgesucht werden muflte,
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Bei der Anpassung mit verbreiterten Lorentzlinien nimmt man an, dafi die
Groflen, die die Verbreiterung bewirken, gemafl einer Lorentzfunktion verteilt
sind. Um zu sehen, inwieweit auch andere Verteilungsfunktionen anwendbar
sind, wurden die Raumtemperaturspektren der oxidierten Proben alternativ mit
einer Gauflverteilung der Quadrupolwechselwirkung angepafit. Zusatzlich wurde
eine lineare Korrelation zwischen der Quadrupolwechselwirkung und der

Isomerieverschiebung eingefiihrt.

Im Vergleich beider Modelle stimmen die FErgebnisse qualitativ tberein,
wenngleich die Anpassung mit einer GauBverteilung mit x*-Werten um 1.2
immer etwas besser war als die Anpassung mit einer Lorentzverteilung (y2-Werte
im Bereich 1.3 - 1.4).

5.2.2 Tieftemperaturmessungen

Mo8Bbauerspektroskopie mit 5’Fe wurde fiir je eine Hoch-T, und eine Tief-T. Probe
mit x=0.12 und z=7 im Temperaturbereich 1.8<T<50 K durchgefiihrt.
Besonders interessant war dabei die Fragestellung, ob (i) die unterschiedliche
Verteilung des Fe iber die Cu(l)-Platze in den beiden Proben zu einer
unterschiedlichen Temperatur T,, fiir die magnetische Ordnung des Fe fihren
wirde und (ii) ob es sich bei dem magnetischen Hyperfeinfeld, das bei der '55Gd-
MoBbauerspektroskopie am Ort des Gd im Temperaturbereich T <T<T, fir
x=0.12 festgestellt worden war, tatsidchlich um ein vom Fe transferiertes
magnetisches Hyperfeinfeld handelt. T ist die Temperatur fir die antiferro-
magnetische Ordnung der Gd-Momente. Fir x=0.12 war T =2 K und T,=9 K.
Stimmt die Annahme, dafl hohe T,'s durch eine Agglomeration von Fe in linearen
Ketten in [110] Richtung verursacht werden, wiahrend in den Tief-T. Proben das
Fe gleichmaBiger iiber die Cu(1)-Plitze verteilt ist, so konnte man erwarten, dafl
das Fe in den Hoch-T. Proben bei etwas hoheren Temperaturen magnetisch

ordnet als in den Tief-T. Proben.

Bei T=30 K zeigen die Spektren fiur beide Proben keinerlei Anzeichen
magnetischer Ordnung. Im Vergleich mit den Raumtemperaturspektren sind die
Resonanzlinien nicht verbreitert, und die Quadrupolaufspaltungen und
Isomerieverschiebungen der vier Quadrupoldubletts haben sich nur unwesentlich

gedndert.

Deutliche Anzeichen einer magnetischen Ordnung zeigen sich im Spektrum der
Hoch-T, Probe bei T=20 K. Die Resonanzlinien sind so stark verbreitert, daf3 die
Struktur der vier Quadrupoldubletts nicht mehr erkennbar ist. In der Tief-T,
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Probe dagegen ist das Spektrum bei T=20 K gegentber T=30 K nur etwas
verbreitert, und die Struktur der vier Quadrupoldubletts ist noch deutlich
ausgepragt.

Diese Ergebnisse zeigen, dafl die Temperatur Ty der magnetischen Ordnung des
Fe in den beiden Proben unterschiedlich ist. In der Hoch-T, Probe liegt T,; sehr
nahe bei 20 K, wiahrend in der Tief-T. Probe Ty etwa 2-3 K kleiner ist. Fur T=<10
K sind in beiden Proben alle vier Komponenten vollstindig magnetisch

aufgespalten mit magnetischen Hyperfeinfeldern im Bereich 30-45 T,

5.2.3 Zusammenfassung

MoBbauerspektroskopie mit ®"Fe wurde hauptsichlich bei Raumtemperatur
sowohl fir oxidierte Proben als auch fiir reduzierte Proben durchgefiihrt. Von den
supraleitenden Proben (x<0.12) wurde fiir jede Fe-Konzentration x systematisch
jeweils eine Hoch-T. und eine Tief-T, Probe untersucht.

Die Raumtemperaturspektren der oxidierten Proben wurden mit einem Modell
verbreiterter Lorentzlinien im gesamten untersuchten Bereich 0.03<x<0.25 mit
vier Quadrupoldubletts zufriedenstellend angepalt. Die vier Quadrupoldubletts
A,B,C,D unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Quadrupolaufspaltung Aq,
Isomerieverschiebung 8, und relativen Intensitidt und entsprechen mindestens

vier nicht-dquivalenten Fe-Platzen in der Gd-Ba-Cu-O-Struktur.

Fir alle vier Komponenten adndern sich die Quadrupolaufspaltungen und
Isomerieverschiebungen nur geringfiigig mit x, dabei sind keine signifikanten
Unterschiede zwischen Hoch-T. und Tief-T. Proben erkennbar. Die
Isomerieverschiebung von Komponente A liegt in dem fiir Fe3* typischen Bereich,
wéahrend fir die restlichen drei Komponenten nicht eindeutig zwischen Fe?*/Fet*

unterschieden werden kann.

Die Spektren von reduzierten, halbleitenden Proben (z<6.3) zeigen bei
Raumtemperatur eine Komponente mit einem statischen magnetischen Hyper-
feinfeld, entsprechend Fe-Ionen auf Cu(2)-Platzen mit einer antiferro-
magnetischen Ordnung der Momente. Der Anteil der Fe-lonen auf Cu(2)-Platzen
hangt von der Temperatur ab, bei der die Sauerstoffreduktion durchgefiihri
wurde. Aus dem Vergleich von MoBbauerspektren von Proben, die bei gegebenem
Fe-Gehalt x bei 600°C im Vakuum bzw. bei 950°C im Stickstoffflufl reduziert und
anschlieflend bei 450°C im Sauerstoffflul wiederbeladen worden waren, 148t sich
die Komponente A eindeutig zu Fe®* auf Cu(2)-Pliatzen zuordnen. Die Reduktion
bei 950°C im Stickstoffflufl fiithrt zu einer deutlichen Erhéhung des Anteils der Fe-
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Ionen auf Cu(2)-Plitzen. Fir x=0.06, zum Beispiel, betriagt er etwa 30% im
Vergleich zu ~12% in der Probe, die bei 600°C im Vakuum reduziert worden war.

Fur die nach den iblichen Sinterverfahren (SCP und PRM) hergestellten
oxidierten Proben nimmt der Anteil der Fe-Ionen, die Cu(2)-Platze besetzen
(Komponente A), mit x etwa linear zu, von ~7% fir x=0.03 auf ~26% fur x=0.23,
dabei ist kein Unterschied zwischen Hoch-T. und Tief-T; Proben feststellbar, Das
gleiche gilt fiir den relativen Anteil der Komponente D, der fir beide mit
zunehmendem Fe-Gehalt x deutlich abnimmt, von ~30% fiir x=0.03 auf 40% far
x=0.23.

Dagegen gibt es bei den Komponenten B und C deutliche Verschiebungen. Bei den
Tief-T; Proben bleibt der Anteil beider Komponenten konstant, wiahrend bei den
Hoch-T. Proben der Anteil von B linear mit x zunimmt und der Anteil von C mit

zunehmendem x abnimmt.

Unter der Annahme, dafl hohe T¢'s durch Agglomeration von Fe in linearen
Ketten langs [110] Richtungen bedingt sind, lassen sich die Komponenten B, C
und D bestimmten Sauerstoff-Koordinaten des Fe auf Cu(1)-Plitzen zuordnen.
Vermutlich handelt es sich bei der Komponente D um dreifach-koordiniertes Fe,
bei Komponente C um vierfach-koordiniertes Fe, dhnlich der quadratisch-
planaren Umgebung des reguléren Cu(1)-Platzes und bei Komponente B um eine
Art "mittleren Kettenplatz” mit einer Reihe verschiedener Konfigurationen
(verzerrter Tetraeder, Oktaeder etc.) und einer mittleren Koordinationszahl von
etwa 4. Wahrend der Anteil von Komponente B in den Tief-T. Proben konstant
bleibt, entspricht die deutliche Zunahme von B mit x in den Hoch-T, Proben dem

zunehmenden Wachstum der Ketten.

Die deutliche Zunahme der Resonanzlinienbreiten der Komponenten A, C und D
mit x zeigt die zunehmende Verzerrung der Sauerstoffkonfigurationen von Fe-
Jonen auf den Cu-Platzen mit zunehmendem Fe-Gehalt. Bei der Komponente B
fihren die den verschiedenen Konfigurationen entsprechenden lokalen
Anderungen des EFG schon bei kleinen Fe-Konzentrationen zu Verteilungen von
V.zund n und im MéBbauerspektrum zu einer Verbreiterung der Resonanzlinien.

Alternativ zu der Anpassung mit verbreiterten Lorentzlinien wurden die
Raumtemperatur-MéBbauerspektren der oxidierten Proben mit der Annhme
einer Gaufverteilung der Quadrupolwechselwirkung fir alle Komponenten
angepaflt. Im Vergleich beider Modelle stimmen die Ergebnisse qualitativ

uberein.
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Die gegenuber den oxidierten Proben deutlich verbreiterten Spektren der
reduzierten Proben setzen sich neben der magnetischen Komponente, die Fe auf
Cu(2)-Platzen entspricht (Komponente A), aus einer Uberlagerung von
mindestens  drei  zusdtzlichen  Quadrupoldubletts zusammen, deren
Quadrupolaufspaltung AQ und Isomerieverschiebung 8,5 im untersuchten Bereich
0.03<x<0.12 nur wenig Variation zeigen. Mit grofler Wahrscheinlichkeit kann

Fe?* fiir alle Komponenten ausgeschlossen werden.

Fuar Fe auf dem Cu(2)-Platz ergibt sich V||lc und V,;>0 fir alle x. Die beobachtete
Abnahme von |Vg| mit zunehmendem Fe-Gehalt x ist vermutlich auf die
Anderung der Gitterparameter zurickzufithren. Der Betrag des magnetischen
Hyperfeinfeldes am Ort des Fe auf dem Cu(2)-Platz ist mit |B,;,| =27(1) T (fiir alle
x) etwas klein fiir Fe?* bei Raumtemperatur, Der Anteil des Fe auf dem Cu(2)-
Platz nimmt wie in den oxidierten Proben praktisch linear mit dem Fe-Gehalt x
zu. Die bei gegebenem Fe-Gehalt jeweils etwa 1-3% hoheren Werte zeigen die
Diffusion von Fe-Ionen auf den Cu(2)-Platz in reduzierender Atmosphire. Die bei
der Entnahme des Sauerstoffs in den Ketten entstehenden Leerstellen ent-
sprechen einer erhohten Defektkonzentration und fithren im MofBbauerspektrum

zu deutlich verbreiterten Resonanzlinien,

Das Quadrupoldublett mit dem weitaus stirksten Anteil in den Spektren der
reduzierten Proben ist hinsichtlich der Quadrupolaufspaltung A, der Kompo-
nente D in den oxidierten Proben sehr dhnlich. Der etwas groBlere Wert fir die
Isomerieverschiebung ist durch die unterschiedliche Leitungselektronendichte
am Fe-Platz erkldarbar. Daher handelt es sich bei dieser Komponente vermutlich
um dreifach-koordiniertes Fe auf dem Cu(1)-Platz, entsprechend einem nicht
unerheblichen Restsauerstoffgehalt in den reduzierten Proben.

Wie erwartet, haben Tieftemperaturmessungen fiir x =0.12 (z=7) im Temperatur-
bereich 1.8 K<T=<50 K gezeigt, dafl die Temperatur T,, fiir die magnetische
Ordnung des Fe in der Hoch-T, Probe etwa 3 K hoher liegt als in der Tief-T. Probe.
Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit der Annahme, daf hohe T,'s durch
die Agglomeration von Fe in linearen Ketten liangs [110]-Richtungen bedingt

sind.

Fir T<10 K sind die Spektren der Hoch-T. als auch der Tief-T. Probe vollstandig
magnetisch aufgespalten, so daf} es sich bei dem magnetischen Hyperfeinfeld, das
bei der '*°Gd-MéBbauerspektroskopie am Ort des Gd fiir x=0.12 im Temperatur-
bereich 2 K<T<9 K festgestellt worden war, um ein vom Fe transferiertes

magnetisches Hyperfeinfeld handelt.
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6. ZUSAMMENFASSENDE DISKUSSION

Die systematische Untersuchung mit verschiedenen experimentellen Methoden
einer groflen Zahl von Fe-dotierten Proben der Verbindung GdBag(Cuj xFey)30,
mit Fe-Gehalt x und Sauerstoffgehalt zim Bereich 0=x<0.25 bzw. 6.1<z<7.1 hat
gezeigt, daB zusitzlich zu den allgemein beobachteten Anderungen von T, und
Strukturparametern mit zunehmendem Fe-Gehalt %, deutlich unterschiedliche
Sprungtemperatur T. und, damit korreliert, unterschiedliche Werte des
Gitterparameters ¢ bei konstantem Fe-Gehalt x und Sauerstoffgehalt z=7 durch
gezielte Modifikation der Praparationsbedingungen, wie Prédparationstechnik

und Sintertemperaturen, reproduzierbar einstellbar sind.

Das Fe ersetzt grofitenteils Cu auf dem Cu(1)-Platz. Der Anteil des Fe auf dem
Cu(2)-Platz nimmt etwa linear mit dem Fe-Gehalt x zu, von ~7% fir x=0.03 auf
~26% fir x=0.25.

Die Variationen von T, bei gegebenem Fe-Gehalt x (und konstantem
Sauerstoffgehalt z) werden durch unterschiedliche Verteilungen des Fe tiber die
Cu(1)-Platze verursacht. Hohe T.-Werte (fiir x=const. und z=7) sind durch
Agglomeration von Fe-Ionen in linearen Ketten lings [110]-Richtungen bedingt.
Zwischen diesen linearen Ketten gibt es ungestorte orthorhombische Bereiche,
sogenannte Mikrodoménen, in denen die Supraleitung nahezu unbeeinflufit
bleibt. Die treibende Kraft der Agglomeration ist die Tendenz des Fe, sich so mit
den niachsten Sauerstoffnachbarn zu umgeben, dafl ein Zustand minimaler
innerer Energie resultiert. Dadurch kommt es zu einer lokalen Unordnung der O-
Tonen tber die O(4)/0(5)-Platze. Vermutlich sind die Fe-Positionen in den Ketten
nicht nur aus ihrer reguléren Cu(l)-Position ausgelenkt, sondern verzerren
ihrerseits zusammen mit benachbarten Fe-Ionen die Sauerstoffumgebung, so dafl
auch die Sauerstoffionen aus ihrer Position (O(4), O(5)) ausgelenkt werden.
Zusatzlicher Sauerstoff wird lokal unter den verschiedensten Konfigurationen
eingebaut, an anderer Stelle sind dadurch Defekte (Sauerstoffleerstellen)
entstanden. Aufgrund dieser Effekte entsteht ein Art "Zick-Zack”-Kette in
Richtung [110], die sich aus langen und kurzen Fe-O-Abstédnden zusammensetzt.

In den Tief-T. Proben sind die linearen Ketten und die orthorhombischen
Mikrodomianen weitgehend verschwunden, Durch die gleichméBigere Verteilung
(im statistischen Sinne) der Fe-Ionen tiber die Cu(1)-Platze wird die Supraleitung

zunehmend unterdrickt.

Daraus ergibt sich, dal das wahre MaB fiir den Einflul von Fe auf die
Supraleitung in GdBagCu307 die untere Grenze der T.-Werte ist, da diese bei
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gegebenem Fe-Gehalt einer gleichméfBligeren Verteilung der Fe-Ionen uber die
Cu(1)-Platze entspricht. Somit wird die Supraleitung durch die Substitution von
Fe fir Cu in GdBagCus07 viel starker beeintriachtigt als bisher angenommen,
wobei dieses Ergebnis hochstwahrscheinlich auf die ganze mit Fe dotierte Reihe
RBagCu307 (R=Seltene Erde ohne Ce, Pr, Th) iibertragbar ist.

Die Abnahme des elektrischen Feldgradienten mit dem Fe-Gehalt x am Ort des
Gd und des Fe auf dem Cu(2)-Platz ist vermutlich auf die Anderung der
Gitterparameter zuruckzufiihren. Die s-Elektronendichte am Masfbauerkern
andert sich weder beim Gd noch beim Fe signifikant mit x. Der nicht
verschwindende Wert des Asymmetrieparameters ) in allen Proben bei der %°Gd-
MofBbauerspektroskopie bedeutet, dafi die Punktsymmetrie am Ort des Gd auch
fir hochste Fe-Konzentrationen (x =0.25) noch orthorhombisch ist.

Waihrend sich die Kristallgitterdynamik beim Ubergang zur Supraleitung nicht
signifikant dndert, fiihrt die Dotierung mit Fe zu einer Zunahme der Debye-
Temperatur und einer Absenkung der Einsteintemperatur des Gd.

In der undotierten Verbindung ordnen die Gd-Momente im supraleitenden
Zustand bei T\ =2.25 K antiferromhgnetisch mit einer Orientierung der Momente
parallel der kristallographischen c-Achse. Bei der Dotierung mit Fe nimmt T mit
zunehmendem Fe-Gehalt x ab. Gleichzeitig werden die Gd-Momente immer mehr
aus ihrer Orientierung parallel der c-Achse herausgekippt. Diese Effekte werden
vermutlich durch eine Wechselwirkung zwischen Fe- und Gd-Momenten

verursacht.

Unter der Annahme, daBl die Supraleitung auf die CuOg-Ebenen beschriankt ist,
148t sich die Unempfindlichkeit des supraleitenden Zustands gegenitiber der
antiferromagnetischen Ordnung der Gd-Momente in GdBagCu3O7 bei tiefen
Temperaturen auf die rdumliche Trennung der beiden Phdnomene Magnetismus

und Supraleitung zurickfiithren.,

In der mit Fe dotierten Verbindung nimmt T, mit zunehmendem Fe-Gehalt x ab,
wihrend die magnetische Ordnungstemperatur des e mit x zunimmt, so daf} fiir
eine ausreichend hohe Konzentration (x=0.12) die Sprungtemperatur T, sehr
nahe bei der magnetischen Ordnungstemperatur T\ "¢ der Fe-Momente liegt. Mit
der Mof3bauerspektroskopie lassen sich jedoch nur lokale Eigenschaften des
magnetischen Zustands beobachten, tiber raumliche Korrelationen kénnen keine
Aussagen gemacht werden. Moglicheweise handelt es sich um einen Spinglas-
Ubergang in Koexistenz mit Supraleitung wie z.B. im System Ce1.,GdRug /67/.
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Zusammenfassend hat die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Untersuchung
der mit Fe-dotierten Verbindungen vom Typ GdBagCu3zO, eine ganze Reihe
charakteristischer Anderungen von intrinsischen Gréfen wie der Struktur, der
Verteilung des Fe tuber die Cu-Platze, der Kristallgitterdynamik etc. mit dem Fe-
Gehalt x gefunden. Diese Effekte sind eindeutig mit der kritischen Temperatur
korreliert. Ob T, dariiber hinaus durch magnetische Paarbrechung unterdrickt
wird, 148t sich nicht sagen.
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