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Einfluß von Zn- und Fe-Dotierungen auf supraleitende 

Eigenschaften des Systems YBa2Cu307-ö 

Zwei Serien von Zn- und Fe-dotierten YBa2Cu307-ö-Verbindungen wurden nach 

einem einheitlichen Präparationsverfahren hergestellt. Begleitende Neutronen

diffraktionsuntersuchungen zeigten, daß sowohl Zink als auch Eisen das Kupfer 

auf den Cu(1)- und den Cu(2)-Piätzen der YBa2Cu307-ö-Struktur ersetzen, wobei 

der Cu(1)-Kettenplatz leicht bevorzugt wird. 

Obwohl es Unterschiede in der Tc-Unterdrückung durch Zn- oder Fe-Dotierung 

gibt, zeigen sich in der spezifischen Wärme Gemeinsamkeiten. Mit ansteigender 

Dotierung wird eine starke Absenkung des Sprungs in der spezifischen Wärme bei 

Tc zusammen mit einem zusätzlichen linearen Term bei tiefen Temperaturen 

beobachtet. Bei Konzentrationen von mehr als 3 at.% tritt dagegen keine 

Cp-Anomalie bei Tc mehr auf. Da das Nichtverschwinden des Meißnersignals einen 

vollständigen Übergang in die Normalleitung ausschließt, wird die starke Absen

kung des Sprungs in Cp bei Tc im Sinne einer energielückenlosen Supraleitung 

erklärt. 

lnfluence of Zn and Fe Doping on the Superconducting 

Properties of the YBa2Cu301-ö System 

Two series of Zn and Fe doped YBa2Cu307-ö compounds have been prepared 

using standardized preparation conditions. Accompanying neutron diffraction 

experiments showed that both Zinc and lron substitute for Copper at the Cu(1) 

and Cu(2) sites of the YBa2Cu3Ü7-ö structure with a small preference for the Cu(1) 

chain sites. 

Though there are differences in the Tc suppression by Zinc and lron doping there 

is a common behaviour of the specific heat. With increasing doping Ievei a strong 

depression of the jump of the specific heat at Tc together with an additional 

linear term at low temperatures is observed. At concentrations of more than 

3 at.% there is no cp anomaly at Tc left. Since the non-zero Meißner effect 

excludes a complete normal state, the strong decrease of the jump of Cp at Tc is 

explained in terms of gapless superconductivity. 
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1. Einleitung 

Seit Entdeckung der Supraleitung durch Kamerlingh Onnes (1911) wurde immer 

wieder versucht, neue Materialien mit höheren Sprungtemperaturen Tc zu finden 

[1 ]. So wurden zunächst metallische Elemente untersucht (mit Tcmax = 9.15 K bei 

Niob), später kamen Legierungen und Verbindungen hinzu. Mitte der 80-iger 

Jahre galt Nb3Ge als die Verbindung mit dem höchsten Tc von 23.2 K [2]. Eine 

weitere Steigerung schien nicht mehr möglich, zUmal theoretische Überlegungen 

gegen eine Supraleitung über 30 K sprachen. 

Neben Oxiden wie BaPb1-xBix03 mit einer Sprungtemperatur von 13 K [3] stellten 

verschiedene Hartstoffe, d.h. Metall-Karbide und -Nitride, noch eine Hoffnung 

dar, Tc weiter zu steigern. Insbesondere ergaben empirische [4] wie theoretische 

[5] Überlegungen, daß z.B. bei MoN eine Sprungtemperatur zwischen 25 K und 

ca. 29 K zu erwarten sei. Derartig hohe Werte konnten allerdings nicht bestätigt 

werden, vielmehr ergaben sich, abhängig von der jeweiligen Probenpräparation, 

deutlich niedrigere Werte [6,7]. 

1986 gelang Bednorz und Müller [8] ein Durchbruch, als sie im oxidischen System 

La-Ba-Cu-0 Supraleitung bei ca. 35 K nachweisen konnten. 

Nach anfänglicher Skepsis setzte eine rege Forschungstätigkeit ein, durch die die 

Ergebnisse von Bednorz und Müller schon bald bestätigt werden konnten [9, 10]. 

Weitergehende Experimente zeigten, daß eine stabilere Phase erreicht werden 

kann, wenn anstelle des Bariums Strontium zur Dotierung des La2Cu04 

verwendet wird; außerdem kann so die Sprungtemperatur auf rund 40 K 

gesteigert werden [ 11, 12]. 

Chu et al. [10, 13] zeigten, daß durch Anlegen eines hydrostatischen Drucks Tc 

weiter erhöht werden kann. Mit der Vorstellung, daß anstelle dieses von außen 

aufgeprägten Drucks auch ein innerer "chemischer" Druck günstig auf die Supra

leitung wirken könnte, versuchten sie, anstelle des Lanthans andere Elemente mit 

einem geringeren Ionenradius in die Verbindung einzubauen. So erhielten sie 

beim System Y-Ba-Cu-0 ein Tc von mehr als 90 K [14]. Allerdings stellte sich bald 

heraus, daß bei diesem Experiment eine neue Phase entstanden war, die als 

YBa2Cu307-o identifiziert werden konnte [15, 16]. Strukturuntersuchungen 

[16-22] ergaben, daß diese neue Verbindung wie auch schon das La1-xSrxCu04 zur 

Klasse der Perowskite gehört, allerdings mit einer Einheitszelle, die dreimal so 

groß wie die der Lanthanverbindung ist. Anstelle einer CuO-Oktaederanordnung 

gibt es beim Yßa2Cu307-o zwei CuO-Pyramiden, die durch eine Yttriumlage von

einander getrennt sind, sowie eine zusätzliche Schicht mit CuO-Ketten. 
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Im Gegensatz zu den Lanthan-Verbindungen reagiert das Y-Ba-Cu-0-System sehr 

empfindlich auf den jeweiligen Sauerstoffgehalt. Bei maximaler Sauerstoff

beladung (xo=7) erhält man ein Tc von rund 92 K, und das System liegt in einer 

orthorhombisch verzerrten Struktur vor. Wird der Sauerstoffgehalt reduziert, 

erfolgt um xo = 6.5 eine Phasentransformation in eine tetragonale Struktur, 

gleichzeitig gehen die supraleitenden Eigenschaften nach und nach verloren 

[20, 23], bis unterhalb von xo = 6.4 ein halbleitendes Verhalten zu beobachten ist. 

Bei der Suche nach dem für die Supraleitung verantwortlichen Mechanismus lag 

der Analogieschluß nahe, daß die Cu02-Ebenen, die eine ähnliche Struktur auf

weisen wie der im La-Sr-Cu-0-System vorhandene Cu-0-0ktaeder, hierfür eine 

entscheidende Rolle spielen. 

Erste Experimente untersuchten die Beeinflussung der Supraleitung durch die 

den Cu02-Schichten unmittelbar benachbarten Yttrium-Lagen. Dazu wurde das 

Yttrium durch andere Lanthanide ersetzt, wodurch der Abstand der beiden 

Cu02-Ebenen zueinander variiert werden kann und die Cu02-Schichten zusätz

lich dem Einfluß magnetischer Momente ausgesetzt werden können. Über

raschenderweise sind bei fast allen Substitutionen die Übergangstemperaturen Tc 

kaum niedriger als die des YBa2Cu307-o· Ausnahme bilden lediglich die Elemente 

Cer, Terbium und Praseodym, die keine supraleitenden Verbindungen dieses Typs 

bilden. Andererseits ist es auch möglich, daß wie z.B. beim Gadolinium die neu 

eingebauten Elemente bei tiefen Temperaturen (antiferro-) magnetisch ordnen, 

ohne daß die Supraleitung gestört wird [24]. 

Eine weitere Möglichkeit, den Einfluß der einzelnen Atome des Gitters auf die 

Supraleitung zu untersuchen, besteht in der partiellen Substitution des Kupfers. 

Die Cu-Ionen werden dabei teilweise durch andere3d-Metalleersetzt [25-32]. Die 

Interpretation der erhaltenen Ergebnisse wird erschwert, da die beiden 

kristallografisch unterschiedlichen Kupferplätze bei einer Substitution nicht 

zwangsläufig im gleichen Umfang besetzt werden müssen. 

So zeigte sich bald [33-38], daß bei dreiwertigen Elementen wie z.B. Al, Co, Fe 

schon bei geringen Dotierungen ein Übergang von der orthorhombischen zu 

einer tetragonalen Phase erfolgt, wobei sich diese allerdings in ihrer c-Achsen

Länge von der bekannten YBa2Cu306+ 0-Phase deutlich unterscheidet. Zwei

wertige Elemente (Ni, Zn) zeigen dagegen keine derartige Phasentrans

formation. Da die orthorhombische Verzerrung durch die CuO-Ketten hervor

gerufen wird, wurde angenommen, daß die dreiwertigen Datierungselemente 

einen Cu-Platz in den Cu-0-Ketten bevorzugen, während die zweiwertigen 

Metallionen eher Cu in den Cu02-Ebenen ersetzen. Der Cu(2)-Ebenenplatz hat 

zwar keinen strukturellen Einfluß, dagegen wird aber ein stärkerer Einfluß auf 
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die supraleitenden Eigenschaften erwartet. Diese Annahme schien durch die 

deutlich stärkere TcAbsenkung beim unmagnetischen, zweiwertigen Zink [39-53] 

als beim dreiwertigen, magnetischen Eisen [54-70] bestätigt zu sein. 

Ein Vergleich von Daten über strukturelle und supraleitende Eigenschaften 

dotierter YBa2Cu307-0-Verbindungen in der Literatur [102] zeigt allerdings 

erhebliche Differenzen und Widersprüche. Zudem sind manche Ergebnisse 

lediglich anhand einzelner Proben gewonnen worden. Dies erschwert den 

Versuch, ein umfassenderes Bild zu erhalten, da aufgrund der unterschiedlichen 

Präparationsbedingungen und der daraus resultierenden Eigenschaften die 

Einzelergebnisse nicht unmittelbar miteinander verglichen werden dürfen. 

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den Einfluß von Zink- und Eisen-Dotierungen 

auf die supraleitenden und strukturellen Eigenschaften des Systems YBa2Cu307-8 

anhand einheitlich hergestellter Probenserien zu untersuchen. Die Unter

suchungen der spezifischen Wärme bei tiefen Temperaturen und im Bereich der 

Sprungtemperatur werden von an anderer Stelle durchgeführten Experimenten 

ergänzt. Neben magnetischen Messungen stehen Strukturuntersuchungen von 

Roth et al. [71, 72] im Vordergrund, bei denen besonderer Wert auf die Beset

zung der Cu-Plätze durch die Datierungselemente sowie auf die einzelnen 

Bindungsabstände gelegt wird. 
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2. Spezifische Wärme 

2.1 Allgemeines 

Führt man einer Substanz einen Energiebetrag dQ in Form von Wärme zu, so wird 

einerseits ihre innere Energie um den Betrag dE erhöht, andererseits kann mit 

einem Teil dieser zugeführten Energie durch eine Volumenänderung Arbeit dW 

verrichtet werden. 

dQ = dE- dW (2.1) 

mit 

dW = -p·dV (2.2) 

Die Wärmekapazität C beschreibt, wie das System auf die zugeführte Energie 

reagiert: 

dQ 
C = lim -

dT ..... o dT 
(2.3) 

Dabei muß unterschieden werden, ob die Energiezufuhr so ausgeführt wird, daß 

das Probenvolumer, erhalten bleibt (dV = 0), oder ob die Wärmezufuhr bei 

konstantem Druck erfolgt. 

Für die spezifische Wärme Cv bei konstantem Volumen ergibt sich 

dQ dE 
c = -=-

V dT dT (2.4) 

Sie ist die interessantere physikalische Größe, da sie direkt die Änderung der 

inneren Energie mit der Temperatur beschreibt. 

Im allgemeinen ist dagegen nur die spezifische Wärme Cp bei konstanten Druck 

meßtechnisch zugänglich. Wegen der kleinen Volumenänderungen ist der Fehler 

bei tiefen Temperaturen jedoch gering [73]. 
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Über die Beziehung 

dQ = T·dS=c ·dT 
V 

(2.5) 

ist die spezifische Wärme mit der Entropie 

rT C 

S(T) = j ~ dT 
o T ' 

(2.6) 

verknüpft, so daß in einer Auftragung der Form cp/T über T die Fläche unter der 

Kurve unmittelbar die Entropie angibt. 

2.1.1 Phonaniseher Anteil 

Nach dem Gleichverteilungssatz trägt jeder der 6 Freiheitsgrade eines Atoms in 

einem Festkörper mit fks T zur inneren Energie bei, so daß die spezifische Wärme 

des Gitters einen konstanten Wert annehmen sollte (Dulong und Petit- 1819): 

c = 3·R"" 25 ( J ) 
mol·K 

(2.7) 

Tatsächlich zeigt die Gitterwärmekapazität jedoch einen starken Abfall zu tiefen 

Temperaturen hin. Debye (1912) erklärte dieses Verhalten mit einem System von 

unabhängigen Oszillatoren mit einer Frequenzverteilung bis hin zu einer 

Abschneidefrequenz vD. Damit ergibt sich für den Bereich tiefer Temperaturen 

ein Verlauf proportional zu T3: 

(2.8) 

Hierbei sind r die Zahl der Atome pro Mol, NA die Avogadrokonstante und 8o die 

Debyetemperatur. 
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Den exakten Verlauf der spezifischen Wärme erhält man, wenn anstelle des von 

Debye angenommenen Verlaufs der Phononenzustandsdichte 

v2 
Z(v) = 9·r·N ·

A 3 
VD 

(2.9) 

das experimentell ermittelte Phononenspektrum F(cu) herangezogen wird. 

2.1.2 Elektronischer Anteil 

Freie Leitungselektronen leisten einen Beitrag zur spezifischen Wärme, so daß 

damit für T= 0 nur Metalle, nicht aber Isolatoren, Halbleiter und Supraleiter 

einen elektronischen Anteil zeigen. Dabei können nur die Elektronen nahe der 

Fermikante thermische Energie aufnehmen, so daß sich für die spezifische Wärme 

des Elektronensystems mit n Elektronen pro Atom die Beziehung 

rr2·k2 ·n·N B A 
c = ---- · T = y·T 

V 2·E 
F 

(2.10) 

ergibt, wobei man durch Umformung einen direkten Zusammenhang mit der 

Zustandsdichte N(EF) an der Fermikante herstellen kann: 

1 2 2 
y = -·n ·k ·N(E ) 

3 B F (2.11) 
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2.1.3 Elektronischer Anteil beim Supraleiter 

Da weit unterhalb der Sprungtemperatur Tc in einem Supraleiter keine freien 

Leitungselektronen vorliegen, sondern die Elektronen sich im Cooper-Zustand 

befinden, kann ein Supraleiter keinen wie in (11) beschriebenen linearen Beitrag 

zur spezifischen Wärme leisten. 

Dennoch ergibt sich auch im supraleitenden Bereich ein Beitrag des 

Elektronensystems: durch thermische Anregung können Cooper-Paare 

aufbrechen, so daß dann wieder 'freie' Elektronen vorliegen. Dies ist um so 

wahrscheinlicher, je näher die Temperatur bei Tc liegt. Für den Verlauf der 

spezifischen Wärme bei tiefen Temperaturen ergibt sich daraus ein 

exponentieller Anstieg. Bei Tc erfolgt dann ein sprunghafter Abfall in Cp und 

oberhalb der Sprungtemperatur entspricht der Verlauf der ~pezifischen Wärme 

dem eines normalleitenden Metalls. 

Nach der BCS-Theorie [1] ergibt sich für die Höhe des Sprungs in der spezifischen 

Wärme bei Tc 

12 
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2.1.4 Magnetische Beiträge 

2.1.4.1 Schottky-Anomalie 

Neben elektronischem und phononischem Anteil treten in manchen Festkörpern 

zusätzliche magnetische Beiträge zur spezifischen Wärme auf. Dazu rechnet man 

im allgemeinen auch die Schottky-Anomalie, die auftritt, wenn der Grundzustand 

eines Ions in einem Kristall durch das elektrische Kristallfeld, ebensogut aber auch 

durch ein externes Magnetfeld, in zwei oder mehrere Zustände aufgespalten 

wird, und diese Aufspaltung im Bereich thermischer Energien liegt. Anregungen 

aus dem Grundzustand heraus tragen dann zu einer zusätzlichen spezifischen 

Wärme bei. 

Für eine 2-Niveau-Aufspaltung e mit Entartungsgrad go des Grundzustands und 

g 1 des angeregten Zustands ergibt sich: 

FürksT~e: 

und für ksT ~ e: 

c 

N·c2 gl kB-T 
c = -- ·- ·e 

Sch k .r go 
B 

N·c2 go 
c =--.-

Sch ....2 g 
k ·r 1 B 

1 

(2.13) 

(2.14) 

Die spezifische Wärme steigt also in diesem Fall exponentiell an und zeigt zu 

hohen Temperaturen hin einen (1/T2)-Abfall. 

Für die Entropie Ssch der Schottky-Anomalie ergibt sich: 

f
""C (T) (ng. 

- Sch - '\:' i ) S - dT- Rln ; -
Sch T .:--

0 · i =o go · 
(2.15) 

Für ein Zwei-Niveau-System mit gleicher Entartung bedeutet dies z.B. 5 = R·ln2. 
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2.1.4.2 Magnetische Ordnung 

Austausch-, RKKY- oder Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den magne

tischen Momenten magnetischer Ionen im Festkörper kann zu einer Ausrichtung 

der Orientierung dieser Momente zueinander führen. 

Ergibt sich durch die mikroskopische Ordnung der magnetischen Momente auch 

eine makroskopische Magnetisierung, handelt es sich um Ferromagnetismus. Ist 

keine makroskopische Magnetisierung vorhanden, liegt Antiferromagnetismus 

vor. 

ln der spezifischen Wärme äußert sich der Übergang vom geordneten ferro- bzw. 

antiferromagnetischen Zustand in den paramagnetischen in einer scharfen Spitze 

bei der Übergangstemperatur T Krit· Da sich ferro- und antiferromagnetische 

Wechselwirkung in ihrer Dispersionsrelation unterscheiden, kann die spezifische 

Wärme neben der Lage der Ordnungstemperatur aus ihrer Temperatur

abhängigkeit auch die Art der Ordnung angeben: 

ferromagnetisch: 

( 
kB·T )3/2 

c = c ·N ·k 
magF F A B, 2·J F ·s 

(2.16) 

antiferromagnetisch: 

(2.17) 

mit 

CmagAF' Cmagr: gittertypabhängige Konstanten 

JAF· JF: quantenmechanische Austauschintegrale 

s: Spin 

Die spezifische Wärme unterscheidet sich somit nur in ihrem Verlauf unterhalb 

der Ordnungstemperatur. 

Für den EntropiebeitragSmag eines Spinsystems erwartet man pro Mol: 

S R·ln(2s + 1) mag 
(2.18) 
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2.2 Meßverfahren 

Zur Bestimmung der spezifischen Wärme wurde das adiabatische Verfahren 

ausgewählt, das im Prinzip direkt auf der Definitionsgleichung (2.3) der Wärme

kapazität beruht. Die Probe ist hierbei thermisch möglichst gut von der 

Umgebung abgekoppelt, so daß jede Wärmemenge, die der Probe zugeführt 

wird, unmittelbar eine Temperaturerhöhung bewirkt, aus der dann die Wärme

kapazität berechnet werden kann. 

ln der vorliegenden Arbeit kamen zwei unterschiedliche adiabatische Verfahren 

zur Anwendung: 

Im Temperaturbereich von 1.4 K bis etwa 45 K wurde die Heizpulsmethode 

verwendet. Dabei wird der Probe bei bestimmten, diskreten Temperaturen ein 

elektrischer Heizpuls zugeführt, der eine Temperaturerhöhung von etwa 1% des 

Ausgangswertes bewirkt. Heizleistung und Temperaturerhöhung ergeben dann 

unmittelbar die Wärmekapazität. 

Die Größe des Heizpulses, die bei Temperaturen oberhalb 30 K aufgrund der 

verringerten Empfindlichkeit der verwendeten Thermometer nicht mehr wesent

lich verringert werden kann, begrenzt das Auflösungsvermögen dieser Meß

methode, so daß der vorliegende Versuchsaufbau in diesem Temperaturbereich 

zur Untersuchung von scharfen Phasenübergängen nur bedingt geeignet ist. 

Daher wurden die Messungen bei höheren Temperaturen, d.h. ab etwa 15 K bis 

Raumtemperatur, ergänzend mit Hilfe der kontinuierlichen Methode, die 

erstmals von Junod et al. [74] vorgestellt wurde, fortgesetzt. Hierbei wird der 

Probe eine konstante Heizleistung zugeführt, so daß die Aufheizgeschwindigkeit 

unmittelbar die Wärmekapazität wiedergibt. Darüberhinaus hat dieses Ver

fahren den Vorteil, daß Strukturen von Anomalien der spezifischen Wärme sehr 

gut ausgemessen werden können. 
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2.3 Experimenteller Aufbau 

2.3.1 Kalorimeter zur Messung im Bereich 1.4 K bis 45 K 

Beide in der vorliegenden Arbeit verwendete Meßapparaturen sind bereits an 

anderer Stelle ausführlich beschrieben worden, so daß hier nur die wichtigsten 

Punkte herausgestellt werden sollen. 

Kernstück der Meßapparatur für die Heizpulsmethode [75-77] ist der in Abb. 2.1 

dargestellte Probenhalter, auf dem die Probe mit Hilfe einer geringen Menge 

(etwa 0.5 mg) Apiezon-N-Fett [160] befestigt wird. Auf der Unterseite der dünnen 

Saphirscheibe ist eine mäanderförmige NiCr-Schicht als Probenheizer aufge

sputtert, auf der Oberseite befindet sich am Rand ein ungekapselter Glas-Kohle

Widerstand [161] als Probenthermometer. Die Wahl fiel auf diesen Sensortyp, da 

die Magnetfeldabhängigkeit des Widerstandes relativ klein ist und außerdem 

ausführliche Untersuchungen darüber vorliegen [78]. Das Thermometer steht im 

übrigen nur über seine Goldzuleitungsdrähte im thermischen Kontakt mit dem 

Probenhalter, um Verspannungen, die bei direkter Verklebung mit der Unterlage 

unvermeidlich sind, zu verhindern, da dies zu irreversiblen Änderungen der 

Widerstands-Temperatur-Charakteristik führen kann [79]. 

Thermometer 

isothermes Schild------. 

Yak uumkanne ----. 
Gewindestange 

Ny Ionfaden 

Saphirscheibe 

Abb. 2.1: Probenhalter 
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1'.1----- VA -Kanne ( 5) 

1----++------ VA-Rohr (6) 

H--+1------ Heliumtank ( 7 ) 
(Kupfer) 

Jo-f----!'1---t'I-----Pumpleitung ( 6) 

Indiumdichtung 

Kupferkanne ( 9) 

IL-lt~;j----- VA-Gewindestange ( 10) 

~'tltiih!l;rlT----- thermischer Anker ( 11) 
(Thermometer u. Heizung) 

JIHl-H---H------ Gewindestange 

-14-----lsotiervakuum (V 1) 

IH+-1+----- Probenvakuum (V 2) 

rlfTN1----- Probenhalter ( 12) 

H!Httl---t+----- Nylonfaden 

l!t=:zlz.~l[fr1t---- Kupferbecher (131 

Abb. 2.2: Kryostateneinsatz zur Messung der spezifischen 

Wärme im Bereich zwischen 1.4 Kund 45 K 
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Für die elektrischen Zuleitungen zum Probenhalter (12) wurden lackisolierte 

Manganindrähte mit 30 p.m-Durchmesser verwendet. Zur Erhöhung der 

mechanischen Stabilität sind sie in entsprechenden Bohrungen im Saphir mit 

einem silbergefüllten Epoxidharz [162] verklebt. Am anderen Ende sind diese 

Drähte mit Steckkontakten amthermischen Anker (11) thermisch abgefangen. 

Um Fehler durch Wärmestrahlung zu verringern, ist der gesamte Probenhalter 

von einem Kupferbecher (13) umgeben, der die gleiche Temperatur wie der 

thermische Anker besitzt. 

Mit Hilfe des in Abb. 2.2 dargestellten Kryostateneinsatzes mit integriertem, 

abpumpbarem Heliumtank (7) ist der Temperaturbereich zwischen 1.4 Kund 45 K 

zugänglich. 

Im Verlauf der vorliegenden Arbeit konnten auch die letzten Komponenten der 

Meßapparatur automatisiert werden, so daß die Messung nun vollständig 

rechnergesteuert ablaufen kann. Abb. 2.3 zeigt eine schematische Darstellung 

des Blockschaltbildes, das im folgenden Abschnitt anhand des Meßablaufs 

vorgestellt werden soll. 

Alle Temperaturmessungen werden mittels Glas-Kohle-Widerstandsthermo

metern [161, 163] mit Hilfe der 4-Punkt-Gieichstrommethode durchgeführt. Zur 

Kompensation der auftretenden Thermospannungen sind Relais zum Umpolen 

der Ströme vorgesehen. Der große Temperaturkoeffizient der Thermometer

widerstände (ca. 1 MQ bei 1.3 K, ca. 2 kQ bei 4.2 K und ca. 30 Q bei 45 K) macht 

die Verwendung ansteuerbarer Stromquellen (Keithley 220) erforderlich, die 

auch kleine Ströme von 10 nA zuverlässig liefern können. Die Spannungs

messungen erfolgen mit hochauflösenden Digitalvoltmetern (HP-3456 A mit 

0.1 11V Auflösung), wobei die Praxis zeigte, daß das Probenthermometer nicht 

über den Meßstellenumschalter, sondern besser direkt mit dem Voltmeter 

verbunden sein sollte, da sonst Störungen aufgrund von Umschaltimpulsen 

auftreten können. Die verwendeten Ströme werden durch Spannungsmessung 

an Präzisionswiderständen mit dem im Meßstellenumschalter (HP-3497 A) 

eingebauten Digitalvoltmeter bestimmt. 

Zu Beginn der Aufnahme einer Heizkurve wird zunächst der thermische Schild auf 

eine konstante Ausgangstemperatur gebracht. Dazu dient ein eigenständiger 

analoger Regelkreis, aufgebaut aus einer wechselstrombetriebenen Wheatstone

Brückenschaltung, deren einer Brückenast aus zwei Präzisionswiderständen [164] 

besteht, und in deren anderem Brückenzweig sich das Regelthermometer -
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ebenfalls ein Glas-Kohle-Widerstand [165]- und eine rechneransteuerbare Wider

standsdekade (Burster 1423-IEC) befinden. Ein ebenfalls rechneransteuerbarer 

Lock-in-Verstärker (Stanford SR-51 O) als Nullinstrument steuert einen PID-Regler 

(JUMO GRPe-96/020,a,my) an, mit dessen Ausgangsstrom unmittelbar die Schild

heizung betrieben wird. 

Sobald die Schildtemperatur stabil ist, und auch die Probentemperatur ggf. durch 

kurzzeitiges Einschalten der Probenheizung auf ihren Gleichgewichtswert 

gebracht worden ist, kann die eigentliche Heizkurve, deren typischer Verlauf in 

Abb. 2.4 dargestellt ist, aufgenommen werden. 

Dazu werden 160 bis 250 unmittelbar aufeinanderfolgende Meßwerte vom 

Digitalvoltmeter aufgenommen und zwischengespeichert. Etwa 20 Sekunden 

nach Start dieses Meßvorgangs schaltet der Rechner über den Meßstellen

umschalter die Probenheizung für 10 bis 30 Sekunden ein, wobei der Heizstrom 

zuvor so gewählt worden ist, daß innerhalb der vorgegebenen Zeitspanne die 

Probentemperatur um etwa 1% der Absoluttemperatur erhöht wird. Aus den Ein

und Ausschaltzeiten des Heizpulses und des Speichervorgangs im Digital

voltmeter kann später die zeitliche Zuordnung der einzelnen Meßpunkte vorge

nommen werden. 

Die erhaltenen Meßdaten werden unmittelbar als "Rohdaten" abgespeichert, 

damit auch spätere Korrekturen der Thermometereichungen berücksichtigt 

werden können. 

Nach Umrechnung aller Spannungswerte der Heizkurve in Temperaturen erfolgt 

die Auswertung der Daten. 

Sofern die Probenwärmekapazität ausreichend groß ist im Vergleich zur 

thermischen Ankopplung der Probe an den adiabatischen Schild, ergibt sich die 

Temperaturerhöhung wie in Abb. 2.4 gezeigt unmittelbar aus der Verlängerung 

des Temperaturverlaufs vor und nach ·dem Heizpuls zur Heizzeitmitte hin. 

Probleme ergeben sich erst, wenn die Wärmekapazität der Probe so gering ist, 

daß nach Abschalten des Heizpulses sofort ein exponentieller Abfall der 

Probentemperatur erfolgt. Da in diesem Fall auch schon während des Heizpulses 

ein Teil der Energie an die Umgebung abgegeben wird, kann die maximal 

mögliche Probentemperatur überhaupt nicht erreicht werden. Um dennoch die 

tatsächliche Temperaturerhöhung ermittelt zu können, muß folgendermaßen 

vorgegangen werden: 

Unter der Annahme, daß die Wärmeleitfähigkeit der Zuleitungsdrähte usw. 

innerhalb des durchlaufenen Temperaturintervalls konstant bleibt, ergibt sich die 

von der Probe abfließende Wärmemenge nur noch aus der Zeit und der 

Temperaturdifferenz zwischen Probe und Schild. Damit kann das Wärmeleck 
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Typische Heizkurve im adiabatischen Fall: Bestimmung der 

Temperaturerhöhung L\. T durch Extrapolation zur Heizzeitmitte 

durch die Fläche unter der Heizkurve T(t) beschrieben werden. Könnte man nun 

die gesamte Wärmemenge zum Zeitpunkt tx auf einmal auf die Probe 

übertragen, so ist dies dann dem realen Heizkurvenverlauf gleichzusetzen, wenn 

tx so gewählt wird, daß bis zum Zeitpunkt des Ausschaltens des tatsächlichen 

Heizpulses dieselbe Wärmel)lenge von der Probe abgeflossen ist wie beim realen 

Heizpuls. Entsprechend sind die Flächen unter dem Verlauf des gemessenen 

Heizpulses und unter dem extrapolierten exponentiellen Temperaturabfall des 

fiktiven Heizpulses ab dem Zeitpunkt tx einander gleichzusetzen. 

Da der bislang zur Steuerung der Messung verwendete BASIC-Tischrechner sehr 

viel Zeit zur Berechnung dieses Exponentialfits benötigte (etwa ebensolang wie 

zur Aufnahme einer Heizkurve selbst, einschließlich aller dazugehörigen 

Regelvorgänge, d.h. etwa 6 bis 7 Minuten), wurde eine Kopplung zu einem 

schnellen Prozeßrechner Typ HP-1 000 hergestellt. Einerseits diente dieser 

Rechner als Hintergrundspeicher für die erhaltenen Meßdaten, zum anderen 

konnte ein FORTRAN-Programm zur Nachauswertung der Heizkurven erstellt 

werden, so daß während der Messung nur eine Näherungslösung des 

Exponentialfits nötig war. Schließlich konnte das Auswerteprogramm so 
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verändert werden, daß bereits während der Messung die jeweils notwendige 

Ausgleichsrechnung auf dem Prozeßrechner vorgenommen und das Ergebnis des 

Exponentialfits auf den Tischrechner zurückübertragen werden konnte. 

Inzwischen wurde der bisher verwendete Tischrechnertyp durch ein 

leistungsfähigeres Nachfolgemodell (HP-9000, Modell 330) ersetzt, das aufgrund 

seiner höheren Rechengeschwindigkeit und größeren Speicherkapazität auch die 

Kopplung zur HP-1 000 überflüssig machte und damit zu einer weiteren 

Verkürzung der Meßzeit beitrug. 
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2.3.2 Kalorimeter zur Messung im Bereich 10 K bis 350 K 

Da beim oben beschriebenen Meßeinsatz die Untersuchung der spezifischen 

Wärme im Bereich der Sprungtemperatur der neuen Hochtemperatur-Supraleiter 

nicht möglich ist, wurde von B. Blank ein neuer Einsatz konzipiert, der nach der 

kontinuierlichen Methode arbeitet und Temperaturen zwischen 15 K und 330 K 

erfaßt. Der gesamte Aufbau dieses Experiments ist an anderer Stelle ausführlich 

beschrieben [80]. 

Die kontinuierliche Methode gehört ebenfalls zu den adiabatischen Verfahren, 

d.h. auch hier muß die Probe sehr gut von der Umgebung thermisch entkoppelt 

sein. Um dies zu erreichen, ist es nicht nur erforderlich, für möglichst schlecht 

wärmeleitende elektrische Zuleitungsdrähte zum Probenhalter zu sorgen, bei 

höheren Temperaturen muß darüberhinaus auch die Wärmestrahlung berück

sichtigt werden. 

Wie in Abb. 2.5 dargestellt, ist der Probenhalter von zwei vergoldeten, beheiz

baren thermischen Schilden umgeben. 

Der Probenhalter selbst besteht aus einem kommerziell erhältlichen Platin

Schichtwiderstand [ 166], der Probenheizer und Probenthermometer vereint. 

Wird der Thermometerstrom so eingestellt, daß der Probe eine konstante Heiz

leistung zugeführt wird, ist die gemessene Temperaturanstiegsrate umgekehrt 

proportional zur Wärmekapazität. - ln der Praxis hat es sich allerdings gezeigt, 

daß das Aufheizen mit einer konstanten Rate durch entsprechende Variation der 

Heizleistung vorteilhafter ist. 

Um die Temperaturdifferenz zwischen Probe und innerem Schild möglichst klein 

zu halten, was sowohl für die Wärmeleitung als auch für die Wärmestrahlung von 

Bedeutung ist, wird während der Messung die Schildheizung laufend nach

geregelt. Der äußere Schild dient vor allem der Stabilisierung der Temperatur des 

inneren Schildes und muß daher ebenfalls der Probentemperatur stetig angepaßt 

werden. Diese Maßnahme ist insbesondere bei höheren Temperaturen erforder

lich, um auch dort eine homogene Temperaturverteilung des inneren Schildes zu 

gewährleisten [81 ]. 
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Abb. 2.5: Kryostateneinsatz zur Messung der spezifischen Wärme im 

Bereich zwischen 10 Kund 350 K (aus [80]). 



2.4 Thermometereichungen und Vorversuche 

Die Kalibrierung des Probenthermometers bei der Heizpulsmethode erfolgte mit 

Hilfe der Eichwerte des Schildthermometers [163]. Dazu wird der Probenraum mit 

etwas Helium als Austauschgas gefüllt (einige 10 hPa). Unterhalb 4.2 K wird die 

Eichung über den Dampfdruck im Heliumtank vorgenommen; sobald eine stabile 

Temperatur erreicht ist, wird diese mit Hilfe des Schildthermometers ermittelt 

und dem aktuellen Probenthermometerwiderstand zugeordnet. Um oberhalb 

von 4.2 K Eichdaten erhalten zu können, muß der Heliumtank völlig leer ge

pumpt sein, da sonst ein starker Temperaturgradient entlang des Probenraums 

dazu beitragen kann, daß trotz des Austauschgases Proben- und Schildthermo

meter auf unterschiedlichen Temperaturen liegen. Die Eichtemperaturen werden 

dann mit Hilfe einer am Probenraumbecher angebrachten elektrischen Heiz

wicklung unter Verwendung des üblichen Regelkreises eingestellt. 

Für die Messungen im Magnetfeld kann dieses Verfahren nicht direkt angewandt 

werden, da sich sowohl Proben- als auch Schildthermometerwiderstand im Feld 

ändern und Eichdaten für das Schildthermometer im Feld nicht vorliegen. 

Sampie et al. [78] haben jedoch das Verhalten von neun verschiedenen Glas

Kohle-Thermometern im Magnetfeld untersucht und in einer Tabelle fest

gehalten. Bei Verwendung dieser Tabellenwerte ist allerdings zu beachten, daß 

durch die relative Lage des Thermometerwiderstandes zum Magnetfeld sein 

Wert unterschiedlich stark verändert wird; und dies gilt auch für die kleinen 

Unterschiede bei der werkseitigen Montage des Glas-Kohle-Widerstandes in das 

Gehäuse. Um diese Differenzen ausgleichen zu können, wird die Magnetfeld

abhängigkeit bei einer konstanten Temperatur (am besten 4.2 K) aufgenommen 

und mit dem Tabellenwert verglichen. Daraus ergibt sich ein Korrekturfaktor, der 

dann im gesamten Temperaturbereich übernommen wird. Allerdings lassen sich 

die Tabellenwerte von Sampie et al. nur bei Temperaturen oberhalb von 4.2 K 

sinnvoll anwenden, da in diesem Bereich die Magnetfeldabhängigkeit der 

Thermometerwiderstände nicht mehr so stark ausgepägt ist (unter 1 % bei 

Magnetfeldern bis 4 Tesla). Bei tieferen Temperaturen ergeben sich dagegen 

wesentlich größere Abweichungen (bis zu 20% bei 14 Tesla), außerdem ist dieser 

Temperaturbereich nur mit wenigen Datenpunkten von Sampie et al. untersucht 

worden, unter 2.15 K liegen überhaupt keine Daten vor! 

Aus diesem Grund mußten die magnetfeldabhängigen Thermometereichungen 

unter 4.2 K analog zum oben beschriebenen Verfahren selbst durchgeführt 

werden, wobei die im Nullfeld bei den verschiedenen Eichtemperaturen 
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erhaltenen Helium-Druckwerte als Referenz für die Messungen im Magnetfeld 

dienten. 

Bei der Meßapparatur zur Untersuchung der spezifischen Wärme mit Hilfe der 

kontinuierlichen Methode erfolgten die Thermometereichungen auf ähnliche 

Weise. Als Referenz dienten ein geeichter Platinwiderstand [167] und ein 

geeichter Glas-Kohle-Widerstand [168], der einerseits bei Temperaturen unter

halb von etwa 15 K eingesetzt wurde und der andererseits auch für eine später 

notwendig werdende Eichung der Thermometer im Magnetfeld Verwendung 

finden soll. Das Probenthermometer wird zu diesem Zweck an der Unterseite des 

Deckels des inneren Schildes verklebt, die Einstellung der jeweiligen Temperatur 

erfolgt mit Hilfe der Heizung der beiden Schilde. 

Da bei beiden Meßapparaturen die Proben auf einer entsprechenden Halterung 

montiert werden, ergibt die Messung zunächst die Wärmekapazität der 

Gesamtanordnung. Um die spezifische Wärme der Probe allein ermitteln zu 

können, muß daher zuerst in einer Addenda-Messung die Wärmekapazität des 

leeren Probenhalters bestimmt werden. 

Außerdem ist bei der späteren Auswertung auch der jeweilige Anteil des zur 

Befestigung der Probe verwendeten Fetts zu berücksichtigen. Die Daten hierzu 

wurden der Literatur entnommen [82-84], zusätzlich wurden im Hochtemperatur

bereich eigene Messungen durchgeführt [80]. 

Schließlich wurden in beiden Apparaturen reine Kupferproben zur Referenz 

untersucht. Bei der Heizpulsmethode ergab sich: 

yexp = 0.691 (mJ/mol K2) 

ylit = 0.694 (mJ/mol K2) 

343 K 

344.5 K 

Die Abweichungen zu den Literaturwerten [85] liegen somit unter 0.5%. 

Bei der kontinuierlichen Methode konnten die Literaturwerte ähnlich gut 

reproduziert werden [80]. 

26 



3. Probenpräparation 

3.1 Struktur 

Yßa2Cu307-8 kristallisiert in der 1n Abb. 3.1 dargestellten Perowskitstruktur 

[16-22, 53]. 

a 

Abb. 3. 1: Struktur von Yßa2Cu307-8 
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ln dieser Struktur wiederholt sich die Abfolge von CuO-, BaO-, Cu02-, Y-, Cu02-, 

und BaO-Schichten in Richtung der c-Achse. Auffällig an dieser Struktur sind das 

vollständige Fehlen von Sauerstoff in den Y-Ebenen und die nur teilweise Beset

zung der Sauerstoffplätze in der Cu(1 )-Lage zwischen den beiden BaO-Ebenen. 

Bei einer Sauerstoffkonzentration von xo=7 sind nur die 0(1)-Piätze entlang der 

b-Achse besetzt, so daß Cu(1)-0(1)-Ketten gebildet werden. Die 0(5)-Position 

bleibt dagegen unbesetzt. Mit zunehmendem Sauerstoffdefizit (xo=7-o ___". 6) 

bleiben auch vereinzelte 0(1 )-Plätze leer, bis bei einer Sauerstoffkonzentration 

xo = 6.0 die gesamte Cu(1)-Lage sauerstofffrei ist. 

Zwischen den BaO- und den Y-Schichten liegt der zweite Kupferplatz. Diese 

Cu(2)-Position ist sowohl in a- als auch in b-Richtung von Sauerstoff umgeben. Die 

vollständige Besetzung der 0(2)- und 0(3)-Positionen bleibt auch bei Variation 

der Sauerstoffkonzentration im Bereich 6 < xo < 7 erhalten, so daß immer eine 

Cu(2)02-Ebenen-Struktur vorliegt. 

Die ungleiche Besetzung der Sauerstoffplätze in der Cu(1)-Schicht führt zu einer 

orthorhombischen Verzerrung der Kristallstruktur. Mit zunehmendem Sauer

stoffdefizitverschwindet diese Verzerrung und die Struktur geht in die tetra

gonale Phase über. Gleichzeitig nimmt auch die Länge der c-Achse zu, so daß der 

Gitterparameter c unmittelbar mit dem Sauerstoffgehalt korreliert ist [20, 23, 

86-88, 96]. 

Bei der Probenherstellung entsteht bei hohen Temperaturen zunächst die sauer

stoffarme tetragonale Phase. Wird durch Sauerstoffbeladung zur orthorhom

bischen Struktur übergegangen, treten in den einzelnen Kristalliten der Probe 

innere Verspannungen auf, die nur dadurch abgebaut werden können, daß die 

Cu(1)-0-Ketten innerhalb jedes einzelnen Kristallits verzweigen und sich so 

abwechselnd in a- und b-Richtung ausbilden. Dadurch entstehen Zwillings

domänen unterschiedlicher Dichte [21, 89]. 
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3.2 Probenherstellung 

Die Herstellung der oben genannten Perowskit-Verbindungen erfolgt im 

allgemeinen durch Festkörperreaktion aus den entsprechenden Metalloxiden, 

hier also BaO, CuO und Y203. Da BaO jedoch hygroskopisch ist, wird statt dessen 

eine Herstellung aus BaC03 bevorzugt. Dieses Verfahren hat allerdings den 

Nachteil, daß zunächst das Karbonat in das entsprechende Oxid umgesetzt 

werden muß, wobei Kohlendioxid freigesetzt wird. Zu schnelles Aufheizen der 

Ausgangsmaterialien kann dadurch zu einer Blasenbildung führen, da das C02 

eingeschlossen wird und nicht mehr entweichen kann. lwase et al. [90] zeigten 

durch thermogravimetrische Messungen während des Sinterprozesses, daß 

mindestens 40 Stunden zu einer vollständigen Umsetzung des BaC03 in BaO und 

C02 erforderlich sind. 

Abb. 3.2 zeigt das Phasendiagramm [91-95] für die Ausgangskomponenten BaO, 

CuO und Y203 (hier dargestellt als Y01.s ). 

CuO 

BaO 

Abb. 3.2: Ternäres Phasendiagramm für YBa2Cu307-8 
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Nahe der gewünschten YBa2Cu3Ü7-ö-Struktur existieren einige Fremdphasen, 

deren Entstehung durch genaue stöchiometrische Einwaage der Ausgangs

materialien vermindert werden kann. 

Einige dieser Fremdphasen lassen sich aufgrund ihrer Farbe (Y2Cu20s: türkis, 

Y2BaCuOs: hellgrün) in den fertigen Proben bereits mit Hilfe eines Licht

mikroskops nachweisen; in den in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Proben 

waren derartige Fremdphasen jedoch nicht beobachtet worden. 

Für die Herstellung der verwendeten Proben fanden drei unterschiedliche 

Methoden Anwendung: 

1) Indirekte Methode: 

Bei diesem Standardverfahren erfolgt nach gründlicher Mischung der Ausgangs

pulver die Kalzinierung, d.h. die Umsetzung des BaC03 in BaO und C02 und die 

Reaktion der Metalloxide miteinander, entweder direkt oder erst nachdem die 

Pulver zu Tablettengepreßt worden sind. Anschließend wird das Material erneut 

zerkleinert, gemahlen, gepreßt und gesintert, wobei diese Vorgänge unter Um

ständen mehrmals wiederholt werden. Das häufige Zerkleinern und Mischen 

ebenso wie das Pressen verkürzt die Diffusionslängen, was zu einer voll

ständigeren Umsetzung zur gewünschten YBa2CU3Ü7-ö-Verbindung führt. Auf 

diese Art kann der Fremdphasenanteil nach und nach vermindert werden. 

2) Direkte Methode: 

Wolf et al. [96] haben gezeigt, daß anstelle des oben vorgestellten mehrstufigen 

indirekten Verfahrens der gesamte Prozeß auch in einem einzigen Schritt durch

geführt werden kann. Dazu ist eine besonders gründliche Durchmischung der 

Ausgangskomponenten erforderlich. Dieses Ausgangspulver wird sofort zu 

Tabletten gepreßt. Das Sintern erfolgt dann in Luft, wobei die Temperatur wegen 

der notwendigen Umsetzung des BaC03 langsam von 700 oc auf 900 oc gesteigert 

wird. Diese Temperatur wird dann für 10 bis 20 Stunden gehalten, anschließend 

wird die Temperatur nochmals in mehreren Stufen (zu jeweils 20 °C) bis auf 980 oc 
erhöht, wobei jede Stufe etwa ein bis drei Stunden gehalten wird. Zum Abschluß 

wird die Probe langsam abgekühlt, wobei bereits in Luft durch Verweilen bei 

Temperaturen von 400 °( bis 350 °( ein großer Teil des benötigten Sauerstoffs 

aufgenommen werden kann. 
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3) "Pre-Reaction" -Methode: 

Bei dieser Methode [97-98, 148] werden zunächst die Komponenten Y2Cu20s und 

BaCu02 hergestellt, die dann in der entsprechenden stöchiometrischen Zusam

mensetzung in einem weiteren Sintervorgang zum YBa2Cu307-o umgesetzt 

werden. 

Bei allen drei vorgestellten Methoden wird bei hohen Temperaturen gesintert, so 

daß zunächst die sauerstoffarme, tetragonale Phase entsteht. Auch zeigt das 

Phasendiagramm (Abb. 3.2), daß aus den verwendeten Ausgangskomponenten 

jeweils nur eine Verbindung vom Typ YBa2Cu306.S hergestellt werden kann, und 

somit auf jeden Fall Sauerstoff aus der Umgebung aufgenommen werden muß. 

Erst durch langsames Abkühlen in Luft oder Sauerstoff kann die orthorhombische 

Phase gebildet werden. Die Phasentransformation von der tetragonalen in die 

orthorhombische Struktur erfolgt je nach dem Sauerstoffpartialdruck bei 600 oc-
700 oc [99]. 

Die Sauerstoffbeladung kann weiter verbessert werden, wenn die Proben nicht 

nur in Luft abgekühlt, sondern im Anschluß an den Sinterprozeß nochmals in 

reiner Sauerstoffatmosphäre für einige Tage bei etwa 400 oc -450 oc getempert 

werden. Thermogravimetrische Untersuchungen von Johnston et al. [100] haben 

gezeigt, daß die Sauerstoffaufnahme bei diesen Temperaturen am gröBsten ist, 

und Manthiram et al. [101] fanden den höchsten Sauerstoffgehalt (xo=6.96) in 

solchen Proben, die bei 440 °( in reinem Sauerstoff getempert wurden. 

3.3 Herstellung der dotierten Verbindungen 

Zur Herstellung der dotierten Verbindungen wird ein Teil des CuO durch das 

jeweilige Metalloxid ersetzt. Da hierbei das Problem auftritt, daß eine 

verhältnismäßig kleine Menge des zu dotierenden Elements (typischerweise 

0.13 g bis 1.0 g) in eine vergleichsweise große Gesamtmenge (ca. 40 g) ein

gebracht werden muß, wurde zur besseren Durchmischung ein stufenartiges 

Verfahren gewählt. 

Der gesamte Ablauf zur Probenherstellung ist in Abb. 3.3 schematisch dargestellt. 
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Abb. 3.3: 
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Zunächst wurden die entsprechenden Mengen CuO [169] und ZnO [170] bzw. 

Fe203 [171] vermengt und etwa drei Stunden in einer Achat-Kugelmühle [172] 

vermischt. Bei diesem Gerät wird innerhalb eines Achattiegels das Pulver von 

einer großen Achatkugel sowohl durchmischt als auch durch die Vibrations

bewegung des Tiegels weiter zerkleinert. Anschließend wurde die entsprechende 

Menge Y203 [173] zugesetzt und der Mischvorgang weitere 20 Stunden fort

gesetzt. Nach der BaC03-Zugabe [174] wurde die Gesamtmischung 24 bis 

48 Stunden gemahlen. Je nachdem, ob eine kleinere (ca. 25 g) oder größere 

(ca. 40 g) Pulvermenge hergestellt werden sollte, wurde der letzte Verfahrens

schritt in einer Stufe durchgeführt, oder die Oxidmischung wurde vor der BaC03-

Zugabe in zwei Teilmengen aufgespalten, da die zur Verfügung stehende Kugel

mühle für derart große Substanzmengen nicht ausgelegt ist. 

Im nächsten Arbeitsschritt wurde das Pulver mit einem Druck von 10 t/cm2 zu 

25 mm durchmessende Tabletten mit einer Dicke zwischen 3 mm und 5 mm 

gepreßt. 

Zum Sintern wurden die Tabletten (meist zwei bis drei Chargen gleichzeitig) auf 

AI203-Tiegeln in einen auf ca. 600 oc vorgeheizten Kammerofen gestellt, danach 

wurde die Temperatur innerhalb von vier Stunden auf 925 oc erhöht und nach 

einer Haltezeit von ca. 65 Stunden langsam, d.h. innerhalb von 6 Stunden, auf 

400 oc abgesenkt. Die Abkühlgeschwindigkeit war dabei im wesentlichen vom 

Ofen vorgegeben, wobei allerdings bewußt für etwa eine Stunde eine Tem

peratur von 700 oc gehalten wurde, um so möglichst langsam den Phasen

übergang von der tetragonalen zur orthorhombischen Struktur durchlaufen zu 

können. 

Zur besseren Reproduzierbarkeit der Sinterbedingungen wurden alle Tem

peraturen von einem oberhalb der Proben angeordnetem Thermoelement 

gemessen. 

Da der gesamte Prozeß in Luft durchgeführt wurde, konnten die Proben durch 

24- bis 40-stündiges Halten der Temperatur bei 400 oc und anschließendes 

24-stündiges Halten von 350 oc bereits zu einem großen Teil den nötigen 

Sauerstoff aufnehmen. Nach Abschalten des Ofens wurden die Proben bei etwa 

300 oc bis 250 oc entnommen. 

Da die Tabletten nach diesem ersten Sinterprozeß zum Teil noch Risse aufwiesen, 

aber auch zur besseren Durchmischung und Homogenisierung, wurden sie in 

einem Mörser grob zerstoßen und danach in 3 bis 5 Stunden mit Hilfe einer 

rotierenden Kugelmühle [175] zermahlen. Die so erhaltenen Pulver wurden 

erneut gepreßt und ein zweites Mal der oben beschriebenen Sinterbehandlung 

unterzogen. 
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Die abschließende Sauerstoffbeladung [176] wurde in einem Rohrofen unter 

strömendem Sauerstoff für 72 Stunden bei 450 °( vorgenommen. 

Ein Teil der untersuchten dotierten Verbindungen wurde nach einem etwas 

anderem Verfahren hergestellt, das dem Standardverfahren, der indirekten 

Methode, entspricht und in Abb. 3.4 gezeigt wird. 

Dabei wurden die getrockneten Ausgangspulver (CuO, ZnO, Y203 und BaC03) 

sofort vermischt und etwa eine Stunde mit Hilfe einer rotierenden Kugelmühle 

vermengt. Danach wurde das Pulver, ohne gepreßt zu werden, in einem AI203-

Tiegel für 20 Stunden bei 900 ac in Luft kalziniert und gesintert. Nach Abkühlung 

im Ofen wurde das inzwischen verfestigte Pulver mit Hilfe von Mörser und 

Kugelmühle zerschlagen und ein zweites Mal ungepreßt derselben Temper

behandlung unterzogen. Im Anschluß erfolgten weitere zwei identische Wärme

behandlungen, bei denen nun aber das zerkleinerte Pulver vor dem Sintern 

jeweils zu Tablettengepreßt worden war. 

Die abschließende Sauerstoffbeladung entsprach dem oben bereits beschrie

benen Verfahren. 
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4. Probencharakterisierung 

4.1 Tc-Bestimmung 

Bei den supraleitenden dotierten YBa2Cu3Ü7-5-Verbindungen wurde im all

gemeinen zunächst eine Tc-Bestimmung mit Hilfe einer induktiven Methode 

[177] durchgeführt. Dieses Verfahren hat den Vorteil, daß schon nach kurzer Zeit 

eine erste Aussage über die Probenqualität möglich ist. Voraussetzung dafür ist 

allerdings, daß die Proben bereits ausreichend Sauerstoff aufgenommen haben. 

Tabelle 4.1 faßt anhand einiger Beispiele aus der Probenserie mit Zinkdotierung 

die TcMeßdaten nach den jeweiligen Verfahrensschritten der Probenpräparation 

zusammen. 

nach 1. Schritt nach 2. Schritt nach 02-Beladung 
X 

[%] 
T down Tcon c 

1.0 79.5 

2.5 23.0 

5.0 45.0 

7.5 36.0 

AT - T on T down u c- c- c 

71.0 

5.0 

31.0 

21.5 

ßTc 

8.5 

18.0 

14.0 

14.5 

T Oll 
c 

T down 
c ßTc T on 

c 
T down 

c 

79.5 77.5 2.0 78.5 76.5 

62.0 58.5 3.5 62.5 60.5 

36.5 28.5 8.0 38.0 33.5 

15.5 13.0 2.5 18.5 12.0 

Tabelle 4. 1: TcWerte nach den einzelnen Verfahrensschritten der 

Probenpräparation 

ßTc 

2.0 

2.0 

4.5 

6.5 

Schon nach einmaligem Durchlaufen des in Kapitel 3.3 dargestellten Sinter

prozesses ließ sich bei den Zn-dotierten Proben Supraleitung nachweisen. Offen

sichtlich reicht das langsame Abkühlen in Luft aus, um der Probe eine aus

reichende Sauerstoffaufnahme zu ermöglichen. Der Onset der Sprungtemperatur 

erreichte aber in diesem Stadium noch nicht den am Ende des gesamten Herstel

lungsprozesses erhaltenen endgültigen Wert, außerdem war der Übergang noch 

stark verbreitert. Anscheinend hat sich des Zink nach dieser ersten Sinter

behandlung noch nicht vollständig in der 1-2-3-Phase gelöst. Der niedrigere 

effektive Zinkgehalt führt zu höheren TcWerten, wie es z.B. bei den Proben mit 
' 

5 und mit 7.5 at.% Zn der Fall war. 
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Die Verbreiterung der Übergänge, besonders bei höherem Zinkgehalt, kann 

sowohl auf mangelnden Sauerstoff als auch auf eine inhomogene Zinkverteilung 

innerhalb der Probe zurückzuführen sein. 

Bei der Verbindung mit einem Zinkgehalt von 2.5 at. % war die Verweildauer bei 

400 oc während des Sintervorgangs verkürzt worden, was sofort die Sauerstoff

aufnahme einschränkte und zu einem deutlich tieferen Wert für die Übergangs

temperatur führte. 

Nach dem zweiten Durchlaufen des Sinterprozesses wurden die induktiven 

TcMessungen wiederholt, wobei diesmal die TcOnset-Temperaturen annähernd 

ihren endgültigen Wert erreicht hatten, und sich die Übergangsbreite verringert 

hatte. 

Die endgültige Bestimmung der Sprungtemperatur erfolgte im Anschluß an die 

48 bis 72 Stunden dauernde Sauerstoffbeladung, die die Onset-Temperatur kaum 

noch beeinflussen konnte, die Übergangsbreite jedoch ein weiteres Mal ver

ringerte. 

Um zusätzlich zu überprüfen, ob nach der gewählten Seladungszeit der maxi

male Sauerstoffgehalt erreicht worden ist, wurde wie folgt vorgegangen: 

Zunächst war von allen Chargen jeweils nur eine Tablette 48 Stunden in 

strömendem Sauerstoff beladen worden. Die zur Tcßestimmung verwendeten 

Teilstücke wurden dann bei der anschließenden 72-stündigen Seladung der rest

lichen Tabletten der einzelnen Chargen ein zweites Mal der Sauerstoffbehand

lung unterzogen und im Anschluß nochmals induktiv untersucht. Die zum Schluß 

erhaltenen Sprungkurven waren mit den zuvor erhaltenen identisch, so daß 

davon ausgegangen werden kann, daß die Sauerstoffaufnahme bereits nach 

48 Stunden weitgehend abgeschlossen ist. 

Als zweite Methode zur Bestimmung der Sprungtemperatur Tc wurden resistive 

Messungen mit Hilfe einer 4-Punkt-Gieichstrommethode durchgeführt [178]; die 

Meßströme lagen dabei zwischen 1 mA und 5 mA. Für die Messungen wurden 

quaderförmige Teilstücke von 2 X 4 mm2 Querschnitt und ca. 15 - 20 mm Länge 

aus den Tabletten herausgesägt und anschließend mit Leitsilberkleber [179] 

kontaktiert. 
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Abb. 4.1: Spezifischer Widerstand der Zn-dotierten Yßa2Cu3Ü7-o-Proben 

ln Abb. 4.1 ist der Verlauf des spezifischen Widerstandes im Temperaturbereich 

zwischen 5 K und Raumtemperatur dargestellt. Alle untersuchten Proben bis zu 

einem Zinkgehalt von 5 at.% zeigen einen metallischen Verlauf, bei höheren 

Zinkkonzentrationen deutet sich allerdings ein Übergang in ein halbleitendes 

Verhalten an. lnfolge Kontaktschwierigkeiten konnte der Anstieg von p(T) zu 

tieferen Temperaturen hin bei den beiden nichtsupraleitenden Proben mit einem 

Zinkgehalt von 10 bzw. 12 at.% unterhalb von ca. 80 K jedoch nicht weiter

verfolgt werden. Von anderen Autoren [39-52] wurde mit zunehmender 

Zn-Dotierung ebenfalls ein halbleitendes Verhalten beobachtet. 

Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen sind zusammen mit den induktiv 

ermittelten Daten in Tabelle 4.2 zusammengefaßt, die TcDaten sind in Abb. 4.2 

grafisch dargestellt. 
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resistiv induktiv 
X 

[%] 
T down T 10% T mid T 90% ~Tc p T 10% Tcmtd Tc9o% T on 

c c c c RRR c c 
[KI [KI [KI [KI [KI [rncml [KI [KI [KI [KI 

0 91.7 91.8 91.9 92.2 0.4 3.03 657 91.5 92.0 92.2 92.5 

1 78.5 78.7 79.3 79.9 1.2 3.0 820 77.0 77.7 78.0 79.0 

2.5 61.3 61.7 62.7 63.4 1.7 2.4 1440 61.0 61.6 62.0 62.5 

3.5 57.9 58.4 60.2 62.2 3.8 1.9 2370 55.2 56.5 57.0 57.4 

5.0 38.0 38.3 39.2 41.9 3.7 1.9 1100 35.4 36.4 36.9 37.0 

7.5 21.9 22.6 25.0 28.4 5.8 1.7 1400 16.0 17.3 18.0 19,0 

10 - - - - - - 1600 - - - -

12 - - - - - - 5000 - - - -

"T - T 90% T 1o% uc- c - c p = p(300 K) 

Tabelle 4.2: Induktive und resistive TcWerte der YBa2(Cu1-xZnxh07-o

Verbindungen 

~Tc 
[KI 

0.7 

1.0 

1.0 

1.8 

1.5 

2.0 

-

-

Mit zunehmender Zn-Konzentration nimmt die Sprungtemperatur Tc nahezu 

linear ab, bis der Übergang zur Supraleitung zwischen 9 und 10 at.% Zn voll

ständig verschwindet. Die resistiv bestimmten TcWerte liegen dabei erwartungs

gemäß stets etwas höher als die induktiv ermittelten Daten, da der Widerstand 

absinkt, sobald sich ein supraleitender "Pfad" über die einzelnen Körner aus

gebildet hat. Dies deutet allerdings auf geringfügige lnhomogenitäten in der 

Zinkverteilung hin. 

Mit zunehmender Zn-Konzentration nimmt die Breite der Übergänge zu, wobei 

dieser Effekt bei den induktiven Messungen nicht so stark ausgeprägt ist (von 1 K 

bei 1 at.% Zn auf ca. 2 K bei 7.5 at.% Zn) wie bei den resistiven Daten (von 1.2 K 

bei 1 at.% Zn auf 5.8 K bei 7.5 at.% Zn). -Da bei den resistiven Messungen der 

Onset-Wert nicht eindeutig festgelegt werden kann, ebensowenig wie der 

Downset bei den induktiven Messungen, wurden für die Definition der Über

gangsbreite 6. Tc die Werte bei 10% bzw. 90% des ursprünglichen Signals ver

wendet. 

Auch die Vergrößerung der Übergangsbreite mit wachsender Zn-Konzentration 

deutet auf eine Zunahme von lnhomogenitäten innerhalb der Proben hin. 
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Allerdings kann es sich hierbei nur um einen kleinen Effekt handeln, da einerseits 

die induktiven Messungen nur eine geringfügige Zunahme der übergangsbreite 

zeigen, und diese Messungen ja eher eine Aussage über die Volumen

eigenschaften treffen, und da andererseits bei den resistiven Messungen im Falle 

starker lnhomogenitäten eher ein höheres Tc als eine Zunahme der Über

gangsbreite zu erwarten ist. 

Tc 

[ KJ 
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Verlauf der Sprungtemperatur in Abhängigkeit von der 

Zn-Konzentration bei den YBa2(Cu1-xZnx)307-8-Verbindungen. 

Abb. 4.2 enthält neben den TcDaten der in dieser Arbeit untersuchten 

Probenserie zum Vergleich auch die Werte anderer Autoren. Die eingezeichneten 

Grenzen geben den Bereich an, in dem abhängig von der Probenpräparation Tc 
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durch Dotieren abgesenkt werden kann. Dabei fällt auf, daß im allgemeinen 

ein nahezu linearer Zusammenhang zwischen TcAbsenkung und Zinkgehalt 

besteht. 

So stellten Takabatake et al. [35] und Jayaram et al. [48] YBa2(Cu1-xZnxh07-o

Verbindungen her, bei denen bereits bei Zinkkonzentrationen um 6 at.% die 

Supraleitung vollständig zerstört ist. Eine deutlich geringere TcAbsenkung 

fanden Xiao et al. [39, 40], die erst bei Zinkkonzentrationen zwischen 13 und 

14 at.% keine Supraleitung mehr nachweisen konnten, sowie Tarascon et al. 

[28, 29], bei denen sich bei einem Zinkgehalt von mehr als 6 at.% ein nahezu 

konstantes Tc von ca. 40 K einstellte, wobei die Proben mit einer Dotierung über 

10 at.% Zn nicht mehr einphasig waren. 

Eine vollständige Übersicht der Ergebnisse bei den Zn-dotierten Verbindungen ist 

bei Kistenmacher [102] zu finden. 

resistiv induktiv 
X 

[%] 
T down T 1o% T mid Tc90% LHc p Tc10% T mid T 9o% T an c c c RRR c c c 

[K] [K] [K] [K] [K] [pQcm] [K] [K] [K] [K] 

A231 0 91.7 91.8 91.9 92.2 0.4 3.03 657 91.5 92.0 92.2 92.5 

AN11 1.0 91.0 91.3 91.5 91.9 0.6 2.82 1120 89.7 90.6 91.0 91.3 

AN21 2.5 80.9 82.1 84.9 87.5 5.4 2.58 1750 83.4 85.2 86.2 87.7 

820-1 5.0 * * * * * * * 57.0 58.8 60.0 62.0 

#238 5.0 * * * * * * * 68.5 71.8 73.5 76.0 

* nicht gemessen 

Tabelle 4.3: Induktive und resistive TcWerte der YBa2(Cu,_xFexh07-ö

Verbindungen 

!:.Tc 
[K] 

0.7 

1.3 

2.8 

3.0 

5.0 

Ein ähnliches Bild ergibt sich auch für die Fe-dotierten Verbindungen. Tabelle 4.3 

gibt die wichtigsten induktiven und resistiven Daten der in dieser Arbeit unter

suchten Proben wieder. 

Es fällt auf, daß bei der Dotierung mit 1 at.% Fe Tc kaum gegenüber dem 

undotierten Fall verringert wird. Auch bei 2.5 at.% Fe fällt die Absenkung der 

Übergangstemperatur deutlich niedriger aus als bei den zinkdotierten Verbin

dungen. Erst bei noch höheren Dotierungen setzt ein merklicher Effekt ein. 
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Bei den beiden Verbindungen mit einem Eisengehalt von 5 at.% waren zwet 

verschiedene Präparationsmethoden angewandt worden: die nach dem 

Standardverfahren hergestellte Probe (#238) [186] hat ein höheres Tc als die nach 

der Pre-Reaction-Methode synthetisierte Verbindung (B20-1) [ 189]. 

Im Gegensatz zu den Proben mit Zinkdotierung zeigen die YBa2(Cu1-xFexh07-8-

Verbindungen eine deutlich größere Zunahme der Übergangsbreite, besonders 

bei höheren Konzentrationen. 
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Abb. 4.3: Spezifischer Widerstand der Fe-dotierten YBa2Cu3Ü7-o-Proben. 

ln Abb. 4.3 ist der Verlauf des spezifischen Widerstandes zwischen 5 K und 

Raumtemperatur für die Fe-dotierten Verbindungen dargestellt. Wie schon bei 

den Yßa2(Cu 1-xZnx)3Ü7-o-Proben ist auch hier ein stetiger Anstieg des spezifischen 

Widerstandes mit zunehmender Dotierung zu beobachten. Dieses Verhalten 

wurde auch in der Literatur gefunden [53, 69]. 
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4.2 Strukturuntersuchungen 

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Untersuchungen zur 

Bestimmung der Übergangstemperatur Tc ermöglichen zwar eine erste 

Abschätzung der supraleitenden Eigenschaften und der Homogenität der 

Proben, jedoch ist es nicht möglich, mit ihrer Hilfe den Anteil möglicher 

Fremdphasen quantitativ anzugeben. 

Aus diesem Grund wurden bei allen Verbindungen Strukturuntersuchungen 

mittels Röntgenbeugung an Pulverproben durchgeführt [ 180]. Anhand der 

erhaltenen Spektren ist ersichtlich, daß alle Proben mit einem Sauerstoffgehalt 

um xo = 7 in der orthorhombischen Phase vorliegen. Eine Ausnahme bilden dabei 

die Fe-dotierten Verbindungen, bei denen bei Konzentrationen von mehr als 

2 at.% Fe eine tetragonale Struktur festgestellt wurde, die sich allerdings von der 

für die sauerstoffdefizitären Verbindungen charakteristischen tetragonalen 

Phase unterscheidet. 

Im folgenden Abschnitt sollen vor allem die Untersuchungen an den 

YBa2(Cu1-xZnxh07-o-Proben beschrieben werden. 

Abb 4.4 zeigt einen Ausschnitt der Röntgenspektren im Bereich kleiner Streu

winkel 28 für die Zn-dotierten Proben. Mit zunehmendem Zn-Gehalt entstehen 

hier zusätzliche Linien, die auf das Vorhandensein von Fremdphasen hindeuten. 

Aufgrund von Linienüberlagerungen ist es allerdings nicht möglich, diese Fremd

phasen eindeutig zu identifizieren. Auch wenn die Fremdlinien erst bei Zink

konzentrationen von 5 at.% erscheinen, muß davon ausgegangen werden, daß 

schon bei einem geringeren Zinkgehalt Fremdphasen vorhanden sind; nur mag 

ihr Anteil hier unterhalb der Nachweisgrenze dieser Untersuchungsmethode 

liegen. 

Nachdem alle Proben dieser Serie nach einem einheitlichen Verfahren hergestellt 

worden waren, muß das Anwachsen der Fremdlinien so gedeutet werden, daß 

die Zinkzugabe unmittelbardie Bildung von Fremdphasen begünstigt. 

Wegen des großen Anteils an Verunreinigungen in der Verbindung mit einem 

Zinkgehalt von 10 at.% wurde eine zweite Probe dieser Art nach derselben 

Präparationsmethode hergestellt. Der Fremdphasenanteil konnte jedoch auch 

dabei nicht vermindert werden. Allerdings wurde darauf verzichtet, die Proben 

einer zusätzlichen dritten Sinterbehandlung zu unterziehen, da sich bei der 

Probe PA-46, die nach der Standardmethode hergestellt wurde, gezeigt hat, daß 

nach jedem neuerlichen Sinterprozeß der Fremdphasenanteil zwar etwas kleiner 

wurde, gleichzeitig aber auch die Sprungtemperatur Tc zunahm. Die späteren 
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28 

Abb. 4.4: 

10 at.% Zn 

7.5 at.% Zn 

5 at.% Zn 

2.5 at.% Zn 

28.5 29 29.5 30 30.5 

28 

Auftreten von Fremdphasenlinien im Röntgendiffraktegramm im 

Bereich kleiner Streuwinkel 20 bei zunehmendem Zinkgehalt 

(nach [180]). 

Neutronenstreuexperimente ergaben, daß diese Änderung von Tc auf 

Zinkausscheidungen zurückzuführen ist, so daß anstelle der ursprünglich 

eingewogenen 5.0 at.% Zn nur noch ca. 3.5 at.% in der eigentlichen 1-2-3-Phase 

vorhanden sind. Ein ähnliches Verhalten wurde auch bei Ga-dotierten 

Verbindungen beobachtet [103]. 
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Die orthorhombische Struktur unterscheidet sich 1m Diffraktegramm nur in 

wenigen unterschiedlichen Reflexlagen und Aufspaltungen von der tetragonalen 

Struktur. Abb. 4.5 zeigt drei verschiedene Ausschnitte im Bereich kleiner 

Streuwinkel, wobei jeweils die Streuspektren der Proben mit einem Zinkgehalt 

von 2.5 und 7.5 at.% einander gegenübergestellt sind. 

a) b) 

7.5 at.% Zn 

'1' 
0 
0 

c) 005 
014 

27.2 27.6 28.0 28.4 30.2 30.6 31.0 38.0 38.5 39.0 39.5 

Abb. 4.5: 

20 20 20 

Einige Beispiele für die Linienverbreiterung im Röntgenbeugungs

spektrum bei zunehmendem Zinkgehalt (nach [180]). 

a) Bereich der 012- und 1 02-Reflexe 

b) Bereich der 004-Reflexe 

c) Bereich der 005/1 04-Reflexe 

Die Aufspaltung des 012- und des 1 02-Reflexes bleibt bei beiden Verbindungen 

erhalten (Abb. 4.5a), bei der höher dotierten Probe ist allerdings eine leichte 

Linienverbreiterung zu beobachten. Noch deutlicher wird dieser Effekt bei den 

004- und den 005/104-Reflexen (Abb. 4.5b und c), wobei im letzten Beispiel der 

014-Reflex immer schlechter vom 1 04-Reflex getrennt werden kann. 

Es ist allerdings schwierig, zu entscheiden, ob dieses Verhalten ein Anzeichen für 

den Verlust an Orthorhombizität darstellt, oder ob der Effekt einer allgemeinen 

46 



Linienverbreiterung die eigentliche Ursache dafür ist. Diese bei den höher

dotierten YBa2(Cu1-xZnxh01-ö-Verbindungen beobachtete Verbreiterung der 

Reflexe ist darauf zurückzuführen, daß mit zunehmendem Zinkgehalt auch die 

Dichte der Zwillingsdomänen zunimmt. So sinkt die Domänenbreite [181] von 

durchschnittlich 800 A bei der mit 1 at.% Zn-dotierten Probe auf 100 A bei der 

Verbindung mit 7.5 at.% Zn [72]. Dies führt zu einer Verkleinerung des kohären

ten Streubereichs und damit zu einer Verwaschung der Reflexe, ähnlich wie bei 

einer Verkleinerung der einzelnen Kristallite bei einer polykristallinen oder einer 

Pulverprobe. 

Andererseits ist auch nicht auszuschließen, daß der Grad an orthorhombischer 

Verzerrungaufgrund eines geringeren Sauerstoffgehalts bei den höherdotierten 

Verbindungen abnimmt. Wie bei der Beschreibung der Strukturuntersuchungen 

mit Hilfe der Neutronenstreuung [182] im nächsten Abschnitt gezeigt, nimmt die 

Sauerstoffkonzentration mit wachsendem Zinkgehalt leicht ab. Separate Unter

suchungen mit Hilfe der jodometrischen Titration [183] konnten dieses Verhalten 

bestätigen. 

ln Abb. 4.6 ist das gesamte Neutronenstreuspektrum am Beispiel der Probe mit 

einer Zinkkonzentration von 2.5 at.% gezeigt. 

Mit Hilfe der Rietveld-Methode wurde von G. Roth [182] eine Strukturver

feinerung durchgeführt, mit der es möglich ist, neben den Besetzungen der 

einzelnen Atompositionen innerhalb des Kristallgitters auch interatomare 

Abstände anzugeben. Zu diesem Zweck wird, ausgehend von der orthorhom

bischen Modellstruktur, das zu erwartende Diffraktegramm errechnet und 

anschließend durch Variation der Atompositionen solange mit dem gemessenen 

Spektrum verglichen, bis sich eine minimale Differenz dazu ergibt. - ln der 

Abbildung sind die gemessenen Daten als Kreuze dargestellt, die durchgezogene 

Kurve entspricht dem Verlauf der errechneten Reflexe. Die Differenz dieser 

beiden Spektren ist im gleichen Maßstab darunter dargestellt. Die Balken 

zwischen den beiden Kurven geben die Positionen der zur Berechnung ver

wendeten Reflexe an. 
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Abb. 4.6: Komplettes Neutronen-Diffraktogramm der Probe mit einem 

Zinkgehalt von 2.5 at.%. 

Die Strukturuntersuch•Jngen liefern zunächst die in Abb. 4.7 gezeigten Gitter

konstanten; diese Daten sind in Tabelle 4.4 zusammengefaßt. 
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Gitterkonstanten der Zn-dotierten Yßa2Cu;07-o-Verbindungen 

(nach [72, 182]). 

Mit zunehmendem Zinkgehalt wachsen die a- und die b-Achse an, was 

hauptsächlich mit dem etwas größeren Ionenradius des Zn 2+ erklärt werden kann 

(rzn2+ = 0.75 A, rcu2+ = 0.73 A [104]). Gleichzeitig schrumpft die c-Achse. Dies ist 

erstaunlich, da die Länge der c-Achse unmittelbar mit dem Sauerstoffgehalt 

korreliert ist [20, 23, 86-88, 96] und im allgemeinen bei höheren Sauer

stoffkonzentrationen eine kürzere c-Achse gefunden wird. Auf der anderen Seite 

ist an den Zn-dotierten Proben festgestellt worden, daß der Sauerstoffgehalt mit 

wachsender Dotierung leicht abnimmt (auf etwa 6.85 bei 10 at.% Zn). Legt man 
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X 20 K 270 K 

Dichte 
[%] a [Ä] b [Ä] c [Ä] V [Ä3

] a [Ä] b [Ä] c[Ä] V [Ä3
] 

1.0 87% 3.813 3.884 11.645 172.5 3.820 3.888 11.682 173.5 

2.5 92% 3.816 3.886 11.641 172.6 3.822 3.890 11.678 173.6 

3.5 76% 3.816 3.888 11.649 172.8 3.822 3.892 11.687 173.85 

5.0 83% 3.817 3.888 11.642 172.8 3.824 3.892 11.678 173.8 

7.5 76% 3.819 3.890 11.640 172.9 3.826 3.894 11.676 173.95 

10.0 85% 3.823 3.891 11.649 173.3 3.829 3.895 11.682 174.2 

Tabelle 4.4: Gitterkonstanten für YBa2(Cu 1-xZnxh07-ö (nach [72, 182]) 

die Untersuchungen von Cava et al. [105] zugrunde, wäre dabei eine c-Achsen

Verlängerung um 0.024 A zu erwarten. Somit hat vermutlich auch die Verlän

gerung der a- und b-Achsen unmittelbaren Einfluß auf die Länge der c-Achse. 

Aus den aus der Strukturverfeinerung ermittelten Daten über die Belegung der 

Gitterplätze ergibt sich, daß alle Sauerstoffplätze in den Cu02-Ebenen und in den 

BaO-Schichten vollständig besetzt sind. Der 0(5)-Piatz (d.h. die Leerstelle in 

a-Richtung in den CuO-Schichten) ist unbesetzt, und am 0(1)-Piatz kann mit 

zunehmender Zn-Konzentration eine leichte Unterbesetzung festgestellt wer

den. Der Verlauf dieser Abhängigkeit ist in Abb. 4.8 dargestellt und entspricht im 

wesentlichen den Ergebnissen der von P. Adelmann [183] durchgeführten joda

metrischen Titration. Pro sechs eingebaute Zinkatome wird ein Sauerstoffatom 

weniger eingebaut. - Seide Ergebnisse sind in Tabelle 4.5 einander gegenüber

gestellt. 
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X aus Neutronendaten [ 182] Jodometrie 
Probe: [183] 

[%] 20 K 270 K ( ±0.05) 

RA31 1.0 6.93 6.96 6.94 

RA21 2.5 6.95 6.95 *) 

PA-46 3.5 6.92 6.94 6.93 

RA61 5.0 6.94 6.93 6.95 

RA41 7.5 6.91 6.93 6.93 

RA 51 10.0 6.87 6.89 6.88 

*) in 5 voneinander unabhängigen Messungen wurden Werte zwischen 6.97 und 7.1 

ermittelt; die Streuung war damit deutlich größer als bei den anderen Proben [103]. 

Tabelle 4.5: Sauerstoffgehalt der YBa2(Cu1-xZnxh07-o-Proben 

Schließlich lieferte die Strukturverfeinerung Daten über die Platzbelegung der 

eingebauten Zinkatome: Da sich die Streuquerschnitte von Zink und Kupfer um 

28 % unterscheiden, wobei Zink den kleineren Streuquerschnitt hat, kann hier 

durch den Verlust an Streuintensität bezogen zum Gesamtspektrum ermittelt 

werden, wie groß die Kupferunterbesetzung an einem bestimmten Gitterplatz 

ist. Die Ursache für die beobachtete Kupferplatzunterbesetzung läßt sich jedoch 

nicht eindeutig bestimmen, da nicht unterschieden werden kann, ob sie durch 

Cu-Leerstellen, durch den Einbau von Zinkatomen oder anderen Fremdatomen 

hervorgerufen wird. Ein besonderes Problem stellt in diesem Zusammenhang der 

Einbau von Aluminium dar, das während des Sinterprozesses aus den verwende

ten AI203-Tiegeln aufgenommen werden kann. Besonders stark tritt dieser Effekt 

in Einkristallen auf [106, 147], da hier das Aluminium sehr vielleichter durch die 

zur Kristallzucht erforderliche Schmelze aufgenommen werden kann als bei der 

beim Sintern erfolgenden Festkörperreaktion. Untersuchungen an Yßa2Cu307-ö

Einkristallen [147] sowie an Fe-dotierten Verbindungen [109] haben gezeigt, daß 

dieses Aluminium dann hauptsächlich den Cu(1)-Kettenplatz einnimmt, nicht 

aber den Cu(2)-Ebenenplatz. 

Stellvertretend für die Serie mit Zn-dotierten Verbindungen wurde der 

Aluminiumgehalt der mit 1 und 10 at.% Zn dotierten Proben mit Hilfe der Atom

Absorptions-Spektroskopie bestimmt; dabei ergab sich ein Wert von weniger als 
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Abb. 4.8: Sauerstoffgehalt der YBa2(Cu1-xZnxh07-0-Proben 

0.05 wt.%, was umgerechnet emer Aluminiumkonzentration unter 0.4 at.% 

bezogen auf Cu ergibt. Eine mögliche Al-Dotierung kann damit im folgenden 

unberücksichtigt bleiben. Im übrigen wurden auch in den nachfolgend beschrie

benen EDX-Untersuchungen keine auffälligen Al-Anteile nachgewiesen. 

Ein weiteres Problem bei der Deutung der Cu-Unterbesetzung stellen mögliche 

Leerstellen am Cu(1)-Piatz dar, wie sie schon in undatierten Proben [107] und in 

Fe-dotierten Verbindungen beobachtet worden waren [108, 109]. 

Abb. 4.9 zeigt zusammenfassend die Unterbesetzung der Cu(1)- und Cu(2)-Piätze 

in Abhängigkeit von der (eingewogenen) Zn-Konzentration. Bei den angegeben 

Besetzungszahlen handelt es sich um die Rohdaten, d. h. um die unmittelbar aus 

den gemessenen Streuintensitäten ermittelten Werte. Wie weiter oben bereits 
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Abb. 4.9: Unterbesetzung der Cu(1)- und der Cu(2)-Piätze (nach [71-72, 182]) 

gezeigt, ist die Unterbesetzung der Cu(2)-Ebenenplätze ausschließlich auf den 

Einbau von Zinkatomen zurückzuführen, wohingegen am Cu(1)-Piatz unter 

Umständen neben den Zinkatomen auch vereinzelt Al-Atome eingebaut oder 

Cu-Leerstellen vorhanden sein könnten. 

Um eine endgültige Aussage über die Besetzung von Kupferplätzen durch 

Zinkatome zu erhalten, muß mit dem (kleineren) Streuquerschnitt von Zink 

korrigiert werden. Zusätzlich müssen für die Cu(1)-Piatz-Besetzung die vor

handenen Leerstellen berücksichtigt werden. Dazu wird aus den gemessenen 

Daten der Wert für die Cu(1 )-Platz-Besetzung für Xzn = 0 extrapoliert, und die so 

erhaltene Leerstellenkonzentration wird für alle anderen Zinkdotierungen als 

konstant angenommen. Durch diese Annahme ergeben sich allerdings auch 

gewisse Unsicherheiten, da einerseits denkbar ist, daß die Datierungsatome 

zuerst die Cu-Leerstellen besetzen [110, 111] und andererseits die Cu(1)-Piatz

Unterbesetzung für xzn = 0 auch auf eine ungewollte Al-Verunreinigung 

zurückzuführen sein könnte. 

Die entsprechend korrigierten Cu-Platz-Besetzungen für die YBa2(CU1-xZnxh07-ö

Verbindungen sind in Abb. 4.10 dargestellt. 
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Abb. 4.10: Besetzung der Cu(1)- und Cu(2)-Piätze durch Zinkatome bei den 

YBa2(Cu 1-xZnxh06 +0-Verbind ungen (nach [71-72, 182]). 

o Cu(1)-Kettenplätze 

e Cu(2}-Ebenenplätze 

0 Gesamtbesetzung von Cu-Plätzen durch Zink 

Bis zu einem Zinkgehalt von 7.5 at.% erfolgt die Zinkverteilung so, daß 50% der 

angebotenen Zinkatome Kettenplätze einnehmen, während sich die restlichen 

50% der Zinkatome auf die beiden Ebenenplätze verteilen. Damit erhält man bei 

den vorliegenden Proben eine ähnliche, aber nicht so stark wie bei den 

Fe-dotierten Verbindungen [108-111] ausgeprägte Bevorzugung des Ketten

platzes. 

Bei der Probe mit einem Zinkgehalt von 10 at.% tritt eine Gleichverteilung auf, 

d.h. alle Cu-Plätze, sowohl der Cu(1)-Kettenplatz als auch die beiden Cu(2)

Ebenenplätze, sind zu je einem Drittel mit Zinkatomen besetzt. Zur Klärung der 

Frage, ob die beobachtete Gleichverteilung der Zinkatome bei dieser hohen 

Dotierung eine Besonderheit dieser einzelnen Charge ist, wurde zusätzlich eine 

zweite Probe dieser Art, die schon zu einem früheren Zeitpunkt nach dem 
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Standardverfahren hergestellt worden war, untersucht. Das beobachtete 

Verhalten konnte dabei bestätigt werden und steht damit im Widerspruch zu den 

Messungen von Kajitani et al. [112], die eine ähnliche Verteilung wie bei den 

vorliegenden Proben mit niedrigerer Zinkkonzentration gefunden haben. 

Die Aussagen hinsichtlich der Platzbelegung der Zinkatome wurden sowohl 

durch Durchführung der Messungen bei 20 K und 270 K als auch durch 

Messungen an den entsprechenden sauerstoffarmen YBa2(Cu1-xZnxh06+8-

Verbindungen bestätigt. Um sauerstoffarme Proben zu erhalten, wurden die 

Proben grob zerkleinert, erneut locker gepreßt und anschließend bei 500 oc für 

5 Stunden im Vakuum getempert [184]. Die Zerkleinerung erschien erforderlich, 

da manche der Ausgangsverbindungen eine hohe Dichte aufwiesen, was die 

Sauerstoffabgabe behindern könnte. Außerdem sollte nicht zu lange bei zu 

hohen Temperaturen getempert werden, um eine nachträgliche Platzumbeset

zung der Zinkatome durch Diffusion zu vermeiden. 

Die Untersuchungen der tetragonalen Verbindungen hatten darüberhinaus den 

Vorteil, daß zur Strukturverfeinerung von einer anderen Modellstruktur ausge

gangen werden muß, der eigentliche Anpassungsprozeß sich also von dem bei 

den orthorhombischen Proben unterscheidet. 

Wie bereits in Abb. 4.9 dargestellt, hat sich die schon bei den supraleitenden 

Verbindungen beobachtete Platzbesetzung bestätigt. Die Gitterkonstanten der 

untersuchten YBa2(Cu1-xZnxh06+o-Proben sind in Tabelle 4.6 zusammengestellt. 

X 20 K 

[%] a [Ä] c[Ä] V [Ä 1
] 

RA31 1.0 3.8522 11.7607 174.5 

RA61 5.0 3.8555 11.7457 174.6 

RA41 7.5 3.8573 11.7381 174.65 

RAS I 10.0 3.8590 11.7194 174.5 

Tabelle 4.6: Gitterkonstanten für Yßa2(CU1-xZnxh07-ö (nach [72, 182]). 
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Alle Proben sind tetragonal, mit zunehmender Zinkkonzentration vergrößert sich 

die a- Achse und die c-Achse nimmt ab. Bei der Interpretation dieser Daten ist zu 

berücksichtigen, daß der Sauerstoffgehalt vermutlich nicht völlig auf 6.0 zurück

gegangen ist und daß er auch nicht bei jeder Probe gleich groß ist. Andererseits 

kann die Neutronenstreuung hier keine zuverlässigen Aussagen liefern, da es 

wesentlich schwieriger ist, den Besetzungsgrad einer praktisch unbesetzten 

Atomposition abzuschätzen als die Unterbesetzung eines sonst voll belegten 

Gitterplatzes. 

4.3 EDX-Analyse 

Alle bislang vorgestellten Charakterisierungsmethoden haben etne Mittelung 

über einen größeren Bereich des Probenvolumens vorgenommen; auch die 

Röntgen- bzw. Neutronenstreuung liefern Mittelwerte und können das Vor

handensein von Fremdphasen nur andeuten, ohne sie genauer zu beschreiben. 

Selbst bei den erhaltenen Gitterplatzbelegungen der einzelnen Elemente handelt 

es sich letztlich nur um Mittelwerte. 

Um etwas mehr über die lokale Elementverteilung innerhalb der Proben, 

insbesondere über die Homogenität der Verteilung der Dotierungselemente, zu 

erfahren, sowie um mögliche Fremdphasen zu detektieren, wurden an einzelnen 

Zn-dotierten Proben EDX-Analysen durchgeführt [ 185]. 

Bei dieser energiedispersiven Röntgenspektroskopie wird durch den Elek

tronenstrahl des verwendeten Raster-Elektronen-Mikroskops eine für die ein

zelnen Elemente charakteristische Röntgenstrahlung angeregt, die mit einem 

entsprechenden Detektor aufgenommen wird. Aus der Intensitätsverteilung 

dieser charakteristischen Röntgenlinien kann unter Berücksichtigung der je

weiligen Nachweiswahrscheinlichkeit der einzelnen Elemente auf deren relative 

Häufigkeit im untersuchten Probenabschnitt geschlossen werden. 

So wurden zunächst verschiedene Bereiche von Bruchflächen oder geschliffenen 

Querschnittsflächen untersucht. ln allen Fällen ergab sich im wesentlichen eine 

Bestätigung der Einwaage. Durch den Vergleich von Rand- und Kernzonen der 

Tabletten konnte gezeigt werden, daß auf dieser Skala keine lnhomogenitäten 

bezüglich der Zinkverteilung auftreten. Gleichwohl handelte es sich auch hierbei 

um Untersuchungen, die über einen größeren Bereich mitteln. 
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Um auch eine Aussage über die lokale Elementverteilung innerhalb der einzelnen 

Körner zu erhalten, wurde zusätzlich der Elektronenstrahl auf einzelne Körner 

fokussiert und das erhaltene Röntgenspektrum analysiert. Bei diesen Unter

suchungen zeigte sich, daß die Zinkverteilung von Korn zu Korn leicht differiert 

und so um den Mittelwert der Einwaage schwankt. Außerdem scheint die 

Tendenz zu bestehen, daß nahe der Korngrenzen der Zinkgehalt etwas größer ist 

als in Kornmitte. 

ln der Anfangsphase der Probenpräparation wurde zusätzlich an einer Probe mit 

einem Zn-Gehalt von 5 at.% der gesamte Querschnitt in 100 einzelnen Meß

punkten abgetastet. Dabei ergaben sich zum einen die bereits angesprochenen 

Schwankungen der Zinkkonzentration um einen Mittelwert, andererseits konn

ten auch Bereiche entdeckt werden, die über einen außergewöhnlich hohen Ba

und Cu-Gehalt verfügen, was auf die Existenz von BaCu02 als Fremdphase 

schließen läßt. Ebenfalls konnte bei dieser Untersuchung ein Teilbereich entdeckt 

werden, der im wesentlichen nur aus Zink bestand, was auf das Vorhandensein 

von Zinkausscheidungen hindeutet. 

Bei dieser Probe entsprach der Sinterprozeß dem bereits im 3. Kapitel 

beschriebenen dreistufigem Verfahren (zwei Sinterbehandlungen mit anschlie

ßender Sauerstoffbeladung), bei der Mischung der Ausgangskomponenten 

bestand jedoch ein Unterschied, da hier alle Komponenten gleichzeitig in 

24 Stunden durchmischt worden waren. Als Konsequenz der mit Hilfe der EDX

Untersuchungen festgestellten Zinkausscheidungen wurde für das endgültige 

Präparationsverfahren der Mischvorgang der Ausgangskomponenten deutlich 

intensiviert. 

Bei der Wertung der mit dem EDX-Verfahren erzielten Ergebnisse müssen jedoch 

einige grundsätzliche Schwierigkeiten dieser Analysenmethode berücksichtigt 

werden: 

Auch wenn der Elektronenstrahl möglichst fein fokussiert wird, erhält man die 

Informationen aus einer "Wechselwirkungsbirne" mit einem typischen Durch

messer von 1 !Jm. Das EDX-Verfahren ist somit eine Oberflächenanalysenmethode 

mit einer Abfragetiefe von ca. 1 !Jm. 

Die Form der Wechselwirkungsbirne hängt von der kinetischen Energie der 

eingestrahlten Elektronen ab; je höher diese ist, desto größer ist ihre Eindring

tiefe, wodurch sowohl Abfragetiefe als auch Abfragevolumen vergrößert 

werden. Darüberhinaus haben die einzelnen Elemente ein unterschiedlich großes 

typisches Abfragevolumen, so daß die lokale Elementverteilung ihrerseits den 

Analysenbereich beeinflußt. 
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Die geometrische Form der Wechselwirkungsbirne wird zwar bei der Auswertung 

der erhaltenen Spektren mathematisch berücksichtigt, dabei wird allerdings ein 

fester Einstrahlwinkel vorausgesetzt. Daher ist im allgemeinen eine möglichst 

ebene Oberfläche erforderlich. Entsprechend geschliffene und polierte Ober

flächen bringen aber den Nachteil mit sich, daß möglicherweise Schleifmittelreste 

(z.B. SiC) eingelagert werden können, die dann als Elemente nachgewiesen 

werden. Auch ist es bei Proben mit unterschiedlich harten Phasen denkbar, daß 

einzelne Phasen selektiv beini Schleifen herausgelöst werden, daß sie über die 

gesamte Oberfläche verschmiert oder in Oberflächendefekten eingelagert 

werden. Derartige Probleme entfallen bei Verwendung von Bruchflächen, nur 

liegt dort kein exakt definierter Einstrahlwinkel vor. Die Praxis hat allerdings 

gezeigt [113], daß sich die Fehler bei der Untersuchung ausreichend großer 

Bereiche von Bruchflächen gegenseitig kompensieren, da hier über viele 

Einstrahlwinkel gemittelt wird. 

Ein weiteres Problem liegt darin, daß die einzelnen Elemente recht unter

schiedliche Nachweiswahrscheinlichkeiten besitzen, so daß in einigen Fällen 

relativ lange Zählzeiten erforderlich sind, um statistische Schwankungen klein zu 

halten. Darüberhinaus kann es vorkommen, daß sich die einzelnen Linien der 

verschiedenen Elemente überlappen und so nicht mehr eindeutig voneinander 

getrennt werden können, was dazu führt, daß nicht immer die intensitäts

reichsten Röntgenlinien zur Analyse herangezogen werden können. 

Ein derartiges Problem tritt beim Zink auf; einerseits ist aufgrund seiner bei 

diesen Proben geringen relativen Häufigkeit ( < 10% bezogen auf Cu) ohnehin 

nur eine geringe Intensität der Zn-Linien zu erwarten, andererseits überlappt sich 

die intensivere Zn-L-Linie mit der Cu-L-Linie, so daß für die Analyse nur die 

schwächere Zn-K-Linie verwendet werden kann. 
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5. Meßergebnisse 

Bevor auf die Untersuchungen der Zn- und Fe-dotierten YBa2Cu307_0-

Verbindungen eingegangen wird, sollen zunächst einige Eigenschaften der 

undatierten Substanz vorgestellt werden. 
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Abb. 5.1: Spezifische Wärme verschiedener YBa2Cu307-0-Proben im Bereich 

zwischen 1.4 Kund 10 Kin der Auftragung cp/T über T2. 

(Symbole siehe Tabelle 5.1) 

Abb. 5.1 zeigt den Verlauf der spezifischen Wärme verschiedener YBa2Cu307-ö

Proben [186-188] im Tieftemperaturbereich zwischen 1.4 Kund -10 K. Für einen 

konventionellen Supraleiter würde man erwarten, daß cp/T für T +0 ebenfalls 

gegen 0 strebt. Statt dessen zeigen alle drei Proben einen zusätzlichen linearen 

Beitrag y*, der in dieser Größe nur bei Systemen mit freien Leitungselektronen 
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erwartet wird. Darüberhinaus ist bei allen Proben unterhalb etwa 3 K ein mehr 

oder weniger stark ausgeprägter Wiederanstieg von cp/T zu tiefen Temperaturen 

hin zu beobachten. Dabei fällt auf, daß dieser Tieftemperaturanstieg vor allem 

bei den schon sehr früh nach Entdeckung dieser neuen Klasse von Hoch

temperatursupraleitern hergestellten Proben besonders stark ausgeprägt ist, 

während die neuen, nach verbesserten Präparationsmethoden hergestellten 

Proben einen deutlich kleineren Anstieg zeigen. Daher liegt die Vermutung nahe, 

daß dieses Tieftemperaturverhalten auf das Vorhandensein von Fremdphasen 

zurückzuführen ist, deren prozentualer Anteil stark vom jeweils verwendeten 

Herstellungsprozeß abhängt. 
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Abb. 5.2: Spezifische Wärme verschiedener Yßa2Cu3Ü7-5-Proben im Bereich 

zwischen 1.4 Kund 45 Kin der Auftragung cp/T über T. 

(Symbole siehe Tabelle 5.1) 

Der weitere Verlauf der spezifischen Wärme dieser Proben bis 45 K ist in Abb. 5.2 

dargestellt. Trotz der Unterschiede bei tiefen Temperaturen gehen alle Kurven 

oberhalb von etwa 10 K im Rahmen der Auflösung ineinander über. Dies zeigt, 

daß der mögliche Fremdphasenanteil das Gitter kaum beeinflußt. 
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Abb. 5.3: Spezifische Wärme verschiedener YBa2Cu3Ü6+o-Proben im Bereich 

zwischen 1.4 Kund 10 Kin der Auftragung cp/T über T2. 

(Symbole siehe Tabelle 5.1) 

Der in Abb. 5.3 dargestellte Verlauf der spezifischen Wärme verschiedener 

YBa2Cu306+ö-Proben (ö < 0.2) im Tieftemperaturbereich unterscheidet sich nur 

wenig vom Verhalten der supraleitenden Verbindungen; auch hier gibt es einen 

mehr oder weniger stark ausgeprägten Wiederanstieg im cp/T-Verlauf, der im 

wesentlichen auf Fremdphasen zurückzuführen ist. 

Im oberen Temperaturbereich, der in Abb. 5.4 gezeigt wird, gibt es jedoch 

deutliche Unterschiede zu den supraleitenden Proben: 

Die insgesamt höhere Steigung der nichtsupraleitenden YBa2Cu3Ü6+o-Proben 

deutet auf eine niedrigere Debyetemperatur hin. Anders als bei den supra

leitenden Proben gehen die Kurven aber nicht ineinander über. Dieses Verhalten, 

das im übrigen auch bei anderen Verbindungen, in denen Yttrium durch ein 

Seltenes-Erd-Atom substituiert wurde, auftrat, läßt sich damit erklären, daß die 

Proben einen unterschiedlichen Sauerstoffgehalt aufweisen. Während bei den 

supraleitenden Proben die Präparationsbedingungen, die zu einer optimalen 
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Abb. 5.4: Spezifische Wärme verschiedener YBa2Cu3Ü6+o-Proben im Bereich 

zwischen 1.4 Kund 45 Kin der Auftragung cp/T über T. 

(Symbole siehe Tabelle 5.1) 

Sauerstoffbeladung führen, dadurch ermittelt wurden, daß eine Probe solange 

dem Sauerstoffstrom ausgesetzt wurde, bis die Übergangstemperatur ihren 

höchsten Wert erreicht hatte, fehlt bei den Yßa2Cu306+o-Verbindungen ein 

derartiges Kriterium; die Phasentransformation von der orthorhombischen zur 

tetragonalen Struktur setzt schon bei einem Sauerstoffgehalt von ca. 6.4 ein 

[20, 23, 86-88], und dabei verliert die Substanz auch gleichzeitig ihre supra

leitenden Eigenschaften. Außerdem können Unterschiede in der Dichte und in 

der Oberflächenbeschaffenheit der Probe zu einer verschieden großen Sauer

stoffabgabe führen, letztlich ist sogar eine inhomogene Sauerstoffverteilung 

innerhalb der Probe denkbar. 

Sowohl den supraleitenden als auch den halbleitenden Proben sind ein linearer 

Term und ein Tieftemperaturanstieg der spezifischen Wärme gemein. Um diese 

62 



beiden Effekte berücksichtigen zu können, wurde zur weiteren Auswertung 

versucht, an die erhaltenen Meßdaten eine Kurve der Form 

c = a·T- 2 + y*·T + ß·rrl + a ·T5 
p 5 

(5. 1) 

anzupassen. 

Dabei beschreibt y*·T in Anlehnung an die Sommerfeldkonstante y den linearen 

Term, (ß·T3 + a5·T5) den GitteranteiL Der Tieftemperaturanstieg wird einer 

Schottky-Anomalie aufgrund magnetischer Verunreinigungen zugeordnet und 

durch den a·T-2-Term beschrieben. Die Annahme einer Schottky-Anomalie liegt 

nahe, nachdem Suszeptibilitätsmessungen [114, 117] gezeigt haben, daß der 

Anteil magnetischer Cu2+-lonen, die oberhalb von Tc einen Curie-ähnlichen 

Verlauf in x bewirken, mit dem Ausmaß des Tieftemperaturanstiegs in der 

spezifischen Wärme korreliert. 

Wegen der zunehmenden Abweichung des Phononenanteils vom Debye-Verlauf 

bei höheren Temperaturen wurde die Anpassung auf den Bereich 1.4 K bis 20 K 

beschränkt. Die Ergebnisse für die supraleitenden und die halbleitenden 

Yßa2Cu307-o-Verbindungen sind in Tabelle 5.1 zusammengefaßt. 

Yßa2Cu3Ü7-8 a y* ß a5 [X 10-4] 8o 

#120 /':, 43.15 10.54 0.3276 6.942 425.7 K 

TW0-37 0 16.78 5.86 0.3479 6.409 417.2 K 

A231 X 33.38 6.69 0.2951 7.334 440.8 K 

Yßa2Cu3Ü6+8 a y* ß a 5 
[X 10-4] 8o 

#79 /':, 92.42 19.6 0.5385 8.401 351.2 K 

11'121 X 14.18 10.21 0.6014 5.240 338.5 K 

TW0-38.1 0 15.83 5.21 0.5305 6.827 353.0 K 

Tabelle 5. 1: 
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Es zeigt sich, daß sowohl der lineare Term y*·T als auch der Tieftem

peraturanstieg a·T-2 stark von der Probenpräparation abhängen, wobei die 

Proben mit einem stärkeren Tieftemperaturanstieg auch einen größeren linearen 

Term aufweisen. Umgekehrt haben die Proben TW0-37 und TW0-38.1, die nach 

der direkten Methode hergestellt worden waren [188], nicht nur die kleinsten 

y*-Werte, sondern auch die niedrigsten a-Werte. 

ln den nachfolgenden Untersuchungen wird gezeigt, daß die für den Tief

temperaturanstieg verantwortlich gemachten Fremdphasen auch die Größe des 

linearen Terms beeinflussen können. 
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5.2 Fremdphasen 

Als mögliche Fremdphasen kommen in Betracht: 

- unreagiertes Ausgangsmaterial, d.h. BaC03 oder BaO, CuO, Y203 und bei den 

dotierten Verbindungen zusätzlich auch ZnO oder Fe203. 

-Verbindungen wie: BaCu02, Y2Cu20s und Y2BaCuOs. 

Bei den Ausgangskomponenten, die Isolatoren sind, wird kein elektronischer 

Beitrag zur spezifischen Wärme erwartet. 

Das CuO-Ausgangsmaterial zeigte zwar anfänglich einen kleinen linearen Term 

(vgl. Abb. 5.5), vom Betrag her war er aber zu klein, als daß damit das in den 

YBa2Cu3Ü7-0-Verbindungen beobachtete y* erklärt werden könnte. Im übrigen 

verschwand dieser lineare Beitrag, nachdem das CuO einer Temperbehandlung 

unterzogen worden war, so daß Feuchtigkeit als mögliche Ursache für die beob

achtete Anomalie vermutet wird. 
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Spezifische Wärme von CuO im Temperaturbereich zwischen 1.4 K 

und 10 K. 
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Auch Y2BaCuOs zeigt keine besondere Auffälligkeiten in der spezifischen Wärme 

[188-120], so daß auf eine weitere Untersuchung dieser Verbindung verzichtet 

wurde. 

Y2Cu20s [188] wurde dagegen genauer untersucht, da es eine hohe spezifische 

Wärme besitzt und zudem um 11.5 K eine Anomalie, vermutlich eine mag

netische Ordnung, aufweist [ 118-121 ]. ln Abb. 5.6 ist das Ergebnis dieser Messung 

zusammen mit dem Verlauf in einem Magnetfeld von 4 Tesla dargestellt. 
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o Messung im Nullfeld L1 Messung bei 4 Tesla 

Abb. 5.6: Spezifische Wärme von Y2Cu20s im Bereich bis 25 Kin der Auftra

gung cp!T über T. 

Nachdem in keiner der (un-)dotierten YBa2Cu307-ö-Proben eme derartige 

Anomalie beobachtet werden konnte, dürfte diese Fremdphase für die 

vorliegenden Proben keine Rolle spielen. Auch bei lichtmikroskopischen wurden 

weder das hellgrüne Y2BaCuOs noch das türkisfarbene Y2Cu20s gefunden. 
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Ein besonders interessantes Verhalten in der spezifischen Wärme zeigt das 

BaCu02 + x- Bei dieser Verbindung kann der Sauerstoffgehalt zwischen 2.00 und 

2.12 [123, 124] variieren, wobei es zu erheblichen Differenzen im Verlauf der 

spezifischen Wärme kommt. Bei niedrigem Sauerstoffgehalt verläuft cp!T relativ 

flach mit einer kleinen Anomalie um 9 K [118-122, 131]. Mit zunehmendem 

Sauerstoffgehalt ergibt sich aber ein ein Wiederanstieg von cp!T zu tiefen Tem

peraturen hin (vgl. Abb. 5.7). So zeigte die Probe [188] direkt nach der Synthese 

Abb. 5.7: 
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6. sauerstoffärmere BaCu02 +x-Probe 

o sauerstoffreichere BaCu02 +x-Probe (nach dem Sintern in 02) 

t sauerstoffarme BaCu02 +x-Probe nach Kuentzler et al. [118] 

Spezifische Wärme von BaCu02 + x-
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• 0 
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25 

zunächst noch einen etwas flacheren Anstieg und eine "Ausbeulung" im Bereich 

zwischen 5 Kund 10 K; nachdem diese Probe jedoch in einem Verfahren analog 

zur Sauerstoffbeladung der Yßa2Cu3Ü7-o-Verbindungen getempert worden war, 

vergrößerte sich der Tieftemperaturwiederanstieg von cp!T. Man kann daraus 
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folgern, daß jede Wärme- und Sauerstoffbehandlung der Yßa2Cu3Ü7-o-Proben 

auch eine Änderung des Sauerstoffgehalts der möglichen BaCu02-Fremdphase 

mit sich bringt. Dadurch ist auch bei supraleitenden und halbleitenden Proben 

aus ein und derselben Charge kein direkter Vergleich hinsichtlich des Anteils von 

BaCu02-Fremdphasen in der spezifischen Wärme möglich. 

Zumindest bei den sauerstoffbeladenen Proben kann man jedoch versuchen, mit 

Hilfe der gemessenen Daten den BaCu02-Anteil abzuschätzen. Dazu wird 

versucht, vom gemessenen Verlauf der spezifischen Wärme so große BaCu02-

Anteile abzuziehen, bis der Wiederanstieg von Cp zu tieferen Temperaturen hin 

verschwunden ist. Zu diesem Zweck wurde im Temperaturintervall zwischen 1.6 K 

und 40 K an die Daten der im Sauerstoffstrom getemperten BaCu02-Probe eine 

Funktion der Form 

angepaßt. 

c A 
__E = - + B + C·r + D .-rt + E · TJ 
T vT 

Diese Funktion mit den Parametern 

A= 5.6107. 102 (mJ/moi·KS/2) 

B = -1.3439 . 102 (mJ/moi·K2) 

c = 6. 5418 . 1 0-1 (mJ/moi·K4) 

D= -3.7967 · 10-4 (mJ/moi·K6) 

E = 9.5159 · 10-8 (mJ/moi·K8) 

(5.2) 

führt zu einer wesentlich besseren Beschreibung des Verlaufs der erhaltenen 

Meßkurve als z.B. die physikalisch sinnvollere Annahme eines T-2
- (bzw. in der 

vorliegenden Form eines T-3-) Terms als Ausläufer einer Schottky-Anomalie. 

Andererseits läßt sich eine Schottky-Anomalie nur dann mit einem T-2-Term 

beschreiben, wenn keine Überlagerung mehrerer Aufspaltungen vorliegt. 

Führt man dieses Abzugsverfahren für die bislang beste Probe (TW0-37) mit dem 

kleinsten Tieftemperaturwiederanstieg und dem niedrigsten linearen Term y* 

durch, erhält man einen BaCu02-Anteil zwischen 0.5 und 1.0 Gewichtsprozent. 

Die Ergebnisse der Abzüge von 0.5 und 1.0 Gewichtsprozent BaCu02+x sind in 

Abb. 5.8 dargestellt. Zur Verdeutlichung wurde auch der Phononenanteil 

abgezogen. 
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Verbleibende spezifische Wärme der undatierten Yßa2Cu3Ü7-ö

Probe TW0-37 nach Abzug des Phononenanteils und nach Abzug 

von 0.5 wt.% (e) und 1 wt.% (A) BaCu02 + x· 

Während man für die YBa2Cu307-o-Probe den Tieftemperaturwiederanstieg fast 

beseitigen kann und bei höheren Temperaturen dann einen horizontalen Verlauf 

erhält, ergibt sich bei der sauerstoffabgereicherten Probe zwischen 5 Kund 10 K 

eine leichte Ausbeulung. Dies deutet darauf hin, daß neben dem BaCu02 mit 

Tieftemperaturanstieg auch sauerstoffärmere BaCu02-Phasen vorliegen, die 

einen etwas flacheren Verlauf in der spezifischen Wärme besitzen. Diese Phasen 

sind vermutlich erst bei der Präparation der tetragonalen Yßa2Cu306 + 0-Struktur 

entstanden. 

Beim vorgestelltem Abzugsverfahren sind jedoch einige Unsicherheiten vor

handen: 

Die Untersuchungen am System BaCu02 hatten gezeigt, daß die spezifische 

Wärme sehr empfindlich auf die Sauerstoffkonzentration reagiert. Insofern muß 

der gemessene Verlauf der spezifischen Wärme des BaCu02, der als Grundlage 

für das Abzugsverfahren verwendet wurde, nicht unbedingt dem tatsächlichen 
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Verhalten der in den YBa2Cu307-8-Proben vorhandenen Fremdphasen ent

sprechen. Hätte z.B. das BaCu02 einen steileren Anstieg im cp/T-Verlauf, wäre der 

errechnete Gewichtsanteil zu hoch angesetzt worden. Dadurch wird ein zu 

großer linearer Beitrag für das BaCu02 angenommen, so daß nach dem Abzug 

y* zu klein berechnet wird. - Ebensogut könnte aber auch der umgekehrte Fall 

eintreten, was dann zu einem kleineren linearen Term führen würde. 

ln beiden Fällen, d.h. sowohl bei der supraleitenden als auch bei der halb

leitenden Probe, scheint nach Durchführung des Abzugsverfahrens ein linearer 

Rest erhalten zu bleiben, so daß man folgern darf, daß die Fremdphase BaCu0 2 
allein das Auftreten eines linearen Terms in der spezifischen Wärme der 

YBa2Cu307-8-Verbindungen nicht erklären kann. 

ln der Literatur wird die Existenz eines linearen Terms wie folgt erklärt: 

So wäre es möglich, daß der lineare Beitrag zur spezifischen Wärme durch 

normalleitende Elektronen verursacht wird. Zwar können Untersuchungen des 

Meissnereffekts [117] nicht ausschließen, daß nur ein Teil des Gesamtvolumens 

supraleitend wird, andererseits würde dies aber für den kleinen normalleitenden 

Restanteil eine vergleichsweise große Sommerfeldkonstante bedeuten. Sollte z.B. 

ein y-Wert von 5 (mJ/moi·K2) auf einen normalleitenden Anteil von etwa 10% 

zurückzuführen sein, hätte diese Phase ein y von 50 (mJ/moi·K2). Schwierigkeiten 

bei dieser Erklärung ergeben sich auch in der Deutung des linearen Terms bei 

den nicht-supraleitenden YBa2Cu306+8-Verbindungen; resistive Messungen 

ergeben ein halbleitendes Verhalten [20], doch genau in diesem Fall dürfte kein 

linearer Term in cp auftreten. 

Eine weitere Erklärungsmöglichkeit bietet die RVB-Theorie von Anderson 

[125, 126]. Diese Theorie beschreibt die Supraleitung mit Hilfe von zwei Arten 

von Anregungen: Die Halonen sind die ladungstragenden Quasiteilchen. Sie 

haben keinen Spin und unterliegen der Base-Statistik. Durch paarweise Konden

sation von Holonen entsteht Supraleitung. Der zweite Typ von Quasiteilchen sind 

die sog. Spinonen, die einen Spin haben, aber keine Ladung tragen und der 

Fermi-Statistik gehorchen. Sie stellen lückenlose Anregungen dar und können 

dadurch mit einem linearen Term zur spezifischen Wärme beitragen. 

Es ist in der Literatur allerdings immer noch strittig, ob die RVB-Theorie zwangs

läufig diesen linearen Beitrag in Cp liefert. Fukuyama et al. 127] haben für den 

Bereich tiefer Temperaturen einen Beitrag proportional zu T2 errechnet. 

Lineare Beiträge zur spezifischen Wärme werden aber auch bei glasartigen oder 

amorphen Festkörpern beobachtet. Ursache hierfür sind Zwei-Niveau-Tunnel

systeme: Unterliegen Atome eines Festkörpers einem Potential, das zwei eng 
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benachbarte Minima annähernd gleicher Energie aufweist, so ist ein quanten

mechanisches Tunneln vom einen Energieminimum zum anderen möglich. Dies 

führt bei konstanter Zustandsdichte zu einem linearen Beitrag in der spezifischen 

Wärme [128, 129]. 

Als mögliche Ursache für Zwei-Niveau-Tunnelsysteme in den keramischen 

Supraleitern geben Goiding et al. [ 130] das Sauerstoffdefizit der YBa2Cu307-ö

Verbindungen und die damit verbundene Unordnung hinsichtlich der Platzver

teilung des Sauerstoffs an. Messungen der Schallgeschwindigkeit im Bereich 

niedriger Frequenzen (ca. 2kHz) ergaben unterhalb von T = 1 K einen Verlauf 

proportional zu (logT) [130]; ein derartiges Verhalten ist typisch für eine 

resonante Wechselwirkung des Schalls mit niederenergetischen Tunnelsystemen. 

Goiding et al. schätzten damit einen linearen Beitrag zur spezifischen Wärme in 

der Größe 1.4 (mJ/moi-K2) ab. Andererseits konnten Sasaki et al. [131] in einer 

Literaturübersicht zeigen, daß weder bei den supraleitenden noch bei den 

halbleitenden Proben eine Korrelation zwischen linearem Term y* und dem 

Sauerstoffgehalt besteht. 

Caspary et al. [114] führen den linearen Term in cp teilweise auf ein spinglas

artiges Verhalten zurück, daß von magnetischen Cu2+-lonen herrührt. Messun

gen der Suszeptibilität im normalleitenden Bereich der beiden Proben TW0-37 

( = YBa2Cu307-ö) und TW0-38.1 ( = YBa2Cu306+ö) ergaben einen Anteil von 

1.5% bzw. 4% Cu2+ bezogen auf den GesamtkupferanteiL Aus den Cp-Daten bei 

tiefen Temperaturen konnte jedoch mit Hilfe des Abzugsverfahrens nur ein 

BaCu02-Anteil unter 1 wt.% ermittelt werden. - Somit müßten noch weitere 

Cu2+-lonen z.B. in anderen Fremdphasen (wie etwa CuO) vorhanden sein. 

Phillips et al. [132] gehen davon aus, daß es sich bei den verbleibenden lokalen 

magnetischen Momenten um Cu2+-lonen im YBa2Cu3Ü7-0-Gitter selbst handelt. 

Diese magnetischen Momente könnten eine paarbrechende Wirkung haben und 

so einerseits den Sprung in der spezifischen Wärme bei Tc etwas absenken und 

andererseits zu einem zusätzlichen linearen Term führen. Außerdem könnten sie 

eine Schottky-Anomalie bei tiefen Temperaturen verursachen, und so zum beob

achteten \/Viederanstieg von cp/T beitragen. 
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ln Abb 5.9 ist die spezifische Wärme der Zn-dotierten YBa2Cu3Ü7-0-Verbindungen 

zusammen mit der einer undatierten Probe in der Auftragung cpff über T im 

Temperaturbereich zwischen 1.4 Kund 45 K dargestellt_ 
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Spezifische Wärme der YBa2(Cu1-xZnxb07-0-Verbindungen 1m 

Bereich bis 45 K für x = 0 (o), 0.05 (V) und 0.12 (Ai)_ 

Oberhalb von etwa 10 K verlaufen alle cpff-Kurven parallel zueinander_ Dies 

zeigt, daß sich die Zn-dotierten Proben kaum in ihrem Sauerstoffgehalt 

voneinander unterscheiden können, und daß der Zinkeinbau den Phononen

anteil offenbar nur wenig beeinflußt_ 

Die beobachtete Parallelverschiebung ist auf einen zusätzlichen, mit steigendem 

Zinkgehalt zunehmenden linearen Term y* zurückzuführen, der in Abb_ 5.10 

noch deutlicher wird_ Dieses Bild zeigt einen Ausschnitt aus den Messungen an 

den Zn-dotierten Verbindungen in der Auftragung cpff über T2; zur Verdeut-
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Abb. 5.10: Spezifische Wärme der Yßa2(Cu1-xZnxh07-o-Proben mit unter

schiedlichen Zinkgehalten. 

Zur Verdeutlichung wurde der Phononenanteil der undatierten 

Verbindung bei allen Proben abgezogen. 

lichung wurde von allen Kurven der Phononenbeitrag der undatierten Probe 

abgezogen. y* steigt von etwa 6 (mJ/moi·K2) bei der undatierten bis auf 

ca. 50 (mJ/moi-K2) im Fall der mit 12 at. Zn dotierten Probe an. 

Neben diesem y* tritt bei allen Proben zu tiefen Temperaturen hin ern 

Wiederanstieg von cp/T auf, dessen Größe mit Ausnahme bei den Proben mit 2.5 

und 3.5 at.% Zn mit wachsendem Zinkgehalt ansteigt. Sollte dieser Anstieg auf 

Fremdphasen zurückzuführen sein, würde dies bedeuten, daß der Anteil der 

Fremdphasen unmittelbar von der Zinkkonzentration abhängt. Unter Umständen 

existieren sogar Phasen, die auch Zink enthalten. Andererseits deutet der 

besonders kleine Wiederanstieg im cp/T-Verlauf zu tieferen Temperaturen hin 
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bei den Proben um 3 at.% Zn darauf hin, daß möglicherweise auch andere, 

bislang noch nicht erfaßte Parameter bei der Probenpräparation Einfluß auf die 

Bildung von Fremdphasen haben. 

So wurde die Probe mit einem Zinkgehalt von 3.5 at.% (PA-46) nach einer 

anderen Präparationsmethode hergestellt, die zur Bildung von Zinkausschei

dungen führte, wie aus den Strukturuntersuchungen mittels Neutronenstreuung 

eindeutig festgestellt werden konnte. Allerdings scheinen diese Zinkaus

scheidungen in einer Phase vorzuliegen, die zu keiner Anomalie in der spezi

fischen Wärme führt. 

Zur weiteren Auswertung wurde analog zu den undatierten Verbindungen an 

die erhaltenen Meßkurven eine Kurve der Form (5.1) (mit Schottky-Term) 

angepaßt; die Ergebnisse sind in Tabelle 5.2 zusammengefaßt. 

Probe: X[%) a y* ß a5 0o [X 10-4] 

A231 0 33.38 6.69 0.2951 7.334 441 K 

RA31 1.0 18.21 12.04 0.2983 7.061 439 K 

RA21 2.5 8.06 19.29 0.3064 7.182 435 K 

PA-46 3.5 15.25 20.22 0.3369 6.690 421 K 

RA61 5.0 37.72 25.26 0.3247 7_069 427 K 

RA41 7.5 69.69 31.36 0.3340 6.998 423 K 

RA 51 10.0 107.9 38.00 0.2936 8.366 442 K 

RA81 12.0 231.6 60.30 0.2682 9_256 455 K 

Tabelle 5.2: Fitparameter für Zn-dotiertes YBa2(Cu1-xZnxh07-ö 

Während y* im gesamten Konzentrationsbereich zunimmt, fällt die Debye

temperatur langsam ab, steigt bei einer Zinkkonzentration von mehr als 10 at.% 

jedoch wieder an. Dieser Wiederanstieg von 0o könnte allerdings auch auf den 

bei diesen Konzentrationen beobachteten hohen Fremdphasenanteil zurück

zuführen sein. 

Im folgenden Abschnitt wird versucht, durch das schon in Kapitel 5.2 beschrie

bene BaCu02-Abzugsverfahren eine untere Abschätzung für y* zu liefern. 
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Dazu wurden Bruchteile des cp/T-Verlaufs von BaCu02 abgezogen, bis der 

Tieftemperaturwiederanstieg weitgehend verschwunden war. Anschließend 

wurde an den neu erhaltenen Verlauf der spezifischen Wärme eine Kurve gemäß 

Gleichung (5.3) (entspricht Gleichung (5.1) ohne Schottky-Term), 

c = y*·T + ß·T'1 + a .rrs 
p 5 

(5.3) 

angepaßt; die entsprechenden Parameter sind in Tabelle 5.3 zusammengefaßt 

und den aus den Rohdaten erhaltenen Werten für y* und 0o gegenübergestellt. 

Zur Veranschaulichung sind die Werte für den linearen Term in Abb. 5.11 grafisch 

dargestellt. 

X 
Probe: 

[%] 

A231 0 

RA31 1.0 

RA21 2.5 

PA-46 3.5 

RA61 5.0 

RA41 7.5 

RA 51 10 

RA81 12 

Tabelle 5.3: 

nach BaCuOrKorrektur BaCu02- vor BaCu02-Korrektur 
Anteil 

y* ß a5 0n [wt.%] 
y* en 

[X 10'4] 

2.1661 0.3017 6.8038 437.5 K 1.2 6.69 441 K 

8.0742 0.3109 6.4805 433.4 K 0.9 12.04 439 K 

16.845 0.3161 6.7842 431.8 K 0.5 19.29 435 K 

16.559 0.3471 6.2005 417.6K 0.8 20.22 421 K 

17.499 0.3458 6.0200 418.1 K 1.75 25.26 427 K 

19.210 0.3558 5.5847 414.1 K 2.9 31.36 423 K 

15.857 0.3551 5.2884 414.4 K ca. 5 38.00 442 K 

20.780 0.3326 4.8168 423.5 K ca. 9.5 60.30 455 K 

Fitparameter für Zn-dotiertes YBa2(Cu1-xZnxb07-o nach BaCu02-

Korrektur 

Die so errechneten Werte für den linearen Anteil y* steigen bei kleinen 

Konzentrationen etwa noch genauso stark an wie die ohne BaCu02-Korrektur 

errechneten Daten; oberhalb einer Zinkkonzentration von von ca. 4 at.% tritt 

jedoch eine deutliche Abflachung der Kurve ein. Es entsteht der Eindruck, die 

y*-Werte würden in diesem Bereich einen Sättigungswert erreichen. 

Bei der Interpretation dieser Daten sollte man allerdings berücksichtigen, daß das 

Abzugsverfahren einige Fehler und Unsicherheiten mit sich bringt. Vergleicht 

man die errechneten BaCu02-Anteile miteinander, erscheinen die Fremd-
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Abb. 5. 11: Linearer Term y* in Abhängigkeit von der Zinkkonzentration bei 

den YBa2(Cu1-xZnxb07-o-Verbindungen aus den Rohdaten (e) 

sowie nach BaCu02-Korrektur (.6.) 

phasenanteile bei höheren Zn-Gehalten zu hoch angesetzt. So sind die rund 

5 Gewichtsprozent der mit 10 at.% Zn dotierten und die ca. 9.5 Gewichtsprozent 

der mit 12 at.% Zn dotierten Probe sehr unwahrscheinlich, da z.B. im Falle der 

Probe mit einem Zinkgehalt von 12 at.% aus stöchiometrischen Gründen ein 

Anteil von ca. 4 Gewichtsprozent Y2Cu20s, oder eine entsprechende Menge an 

Ausgangskomponenten Y203 und CuO angenommen werden müßten. Derart 

hohe Fremdphasenanteile sollten aber auch röntgenografisch nachweisbar sein, 

wenn sie nicht sogar - wie beim Y2Cu20s - visuell aufgrund ihrer Farbgebung 

wahrnehmbar sind. Außerdem müßten 4 Gewichtsprozent Y2Cu20s eme 

deutliche Anomalie in der spezifischen Wärme hervorrufen (vergleiche dazu 

Abschnitt 5.2). 
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Die Ausgangskomponenten Y203 und CuO hätten zwar keinen Einfluß auf Cp, es 

erscheint allerdings sehr unwahrscheinlich, daß diese Oxideangesichts der langen 

Sinterzeiten nicht umgesetzt worden sein sollten. 

Trotz der Unsicherheiten bei der Abschätzung des Fremdphasenanteils zeigen die 

vorliegenden Untersuchungen, daß y* bei Konzentrationen von mehr als 

3 at.% Zn in deutlich geringerem Maße zunimmt. 

Ein Erklärung dieses Verhaltens kann nach der Diskussion des Verlaufs der 

spezifischen Wärme bei höheren Temperaturen, insbesondere des Sprungs von Cp 

bei Tc gegeben werden. 

Bei allen Proben erhält man emen Verlauf von Cp analog zum 1n Abb. 5.12 

dargestellten Verhalten der undatierten YBa2Cu3Ü7-o-Probe. 
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Abb. 5.12: Spezifische Wärme von undatiertem YBa2Cu307-8 1m Tem

peraturbereich zwischen 10 Kund 300 K (aus [80]). 
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Bis etwa 50 K bleibt die Parallelverschiebung aufgrunddes zusätzlichen linearen 

Terms, der schon mit Hilfe der Tieftemperaturmessungen gefunden werden 

konnte, erhalten. Bei höheren Temperaturen treten Überschneidungen der 

einzelnen Cp-Meßkurven auf, was darauf hindeutet, daß durch den Zinkeinbau 

das Phononenspektrum bei höheren Temperaturen verändert wird. 

Einen wesentlich stärkeren Einfluß hat der Zinkeinbau auf Cp im Bereich der 

Sprungtemperatur, wie in Abb. 5.13 im Vergleich mit der undatierten 

YBa2Cu307-0-Probe dargestellt. 
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Abb. 5.13: Sprung in der spezifischen Wärme bei Tc für die Zn-dotierten 

YBa2CU3Ü7-0-Verbindungen. Zur Verdeutlichung wurde jeweils 

ein linearer Untergrund abgezogen. Dieser ergab sich aus einem 

5 K breiten Temperaturintervall oberhalb von Tc. 
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Mit zunehmendem Zn-Gehalt wird nicht nur Tc erniedrigt, sondern in emem 

weitaus größeren Maße auch die Höhe des Sprungs in der spezifischen Wärme. 

Diese Absenkung ist sogar so groß, daß bereits bei der Probe mit einem 

Zinkgehalt von 3.5 at.% keine Anomalie in der spezifischen Wärme mehr 

festzustellen ist, wenngleich resistiv wie induktiv Supraleitung beobachtet wird. 

Das gleiche gilt für die Proben mit 5 und mit 7.5 at.%. Ein derartiges Verhalten 

fanden auch Jee et al. [45, 143] an ihren YBa2(Cu1-xZnxh07-o-Proben. 

Eine ähnliche Absenkung des Sprungs in der spezifischen Wärme bei Tc fanden 

auch Fisher et al. [133-135] an chromdotierten YBa2Cu307-o-Verbindungen sowie 

Junod et al. [136] an Fe-dotierten Proben, wenngleich in diesen Verbindungen 

die Dotierung einen merklich kleineren Einfluß auf Tc hat. 

Bei den YBa2(Cu1-xFexh07-o-Verbindungen deutet jedoch eine zusätzliche 

Verbreiterung der Übergangkurven auf eine inhomogene Eisenverteilung hin, 

die von Junod et al. auch als Ursache für die starke Abnahme des Spezifische

Wärme-Sprungs angesehen wird. 

Um für die spätere Diskussion den Einfluß von lnhomogenitäten minimieren zu 

können, wurde für die vorliegende Arbeit zusätzlich eine kleine Serie von 

YBa2(Cu1-xFexh07-o-Verbindungen hergestellt. 

Nachdem bei diesen Messungen eine Tieftemperaturanomalie in der spezifischen 

Wärme beobachtet wurde, wurden die Untersuchungen durch bewußt nach 

anderen Präparationsverfahren hergestellten Proben ergänzt. 
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Die schon bei den Zn-dotierten Verbindungen beobachtete Parallelverschiebung 

der spezifische-Wärme-Kurven aufgrund eines zusätzlichen linearen Terms tritt 

bei den Fe-dotierten Verbindungen im Temperaturbereich bis 45 K wesentlich 

deutlicher in Erscheinung. Das Tieftemperaturverhalten weicht jedoch von dem 

der YBa2(Cu 1-xZnxh07-o-Proben ab. 
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Abb. 5.14: Spezifische Wärme der YBa2(Cu1-xFexh07-o-Verbindungen 1m 

Bereich bis 45 K für x = 0 (o), 0.025 (X) und 0.05 (V). 

Wie in Abb. 5.14 dargestellt, fehlt hier der bei fast allen anderen untersuchten 

Proben gefundene Wiederanstieg im cp/T-Verlauf zu tieferen Temperaturen hin. 

An seine Stelle tritt ein breites Maximum, das mit zunehmender Fe-Konzen

tration zu höheren Temperaturen hin verschoben wird. Zur Verdeutlichung 

dieses Verhaltens ist in Abb. 5.15 der Phononenanteil, wie er aus dem Verhalten 

der undatierten Verbindung ermittelt werden konnte, abgezogen worden. 

Dieses Maximum ähnelt einer Schottky-Anomalie, die genaue Ursache für dieses 
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Abb. 5.15: Spezifische Wärme der Yßa2(Cu,_xFexh07-o-Verbindungen mit 

unterschiedlichen Fe-Konzentrationen. 

Zur Verdeutlichung wurde bei allen Proben der Phononenanteil 

der undotierten Verbindung abgezogen. 

Verhalten konnte bislang jedoch noch nicht geklärt werden. Der Gedanke liegt 

nahe, daß es sich hierbei um einen magnetischen Ordnungsprozeß der Eisenspins 

handeln könnte. Die Frage ist aber, ob der Effekt von einer Fe-haltigen Fremd

phase stammt, oder ob das YBa2(Cu1-xFexh07-o-System selbst für die Cp-Anomalie 

verantwortlich ist. 

Gegen eine mögliche Fe-haltige Fremdphase spricht, daß die Lage des Maximums 

unmittelbar von der Eisenkonzentration abhängt; bei einer Fremdphase würde 

man dagegen eher eine Änderung des Gesamtanteils in der spezifischen Wärme 

erwarten. Außerdem sollten bei den Proben, die nach drei verschiedenen 

Präparationsverfahren hergestellt wurden, Unterschiede in den jeweiligen 

Anteilen möglicher Fremdphasen zu erwarten sein. Bei einer Fe-Konzentration 

von 5 at.% ist jedoch der Verlauf der nach der Standardmethode hergestellten 
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Probe (#238 [ 186]) fast identisch mit dem der nach der "Pre-reaction" -Methode 

hergestellten Verbindung (820-1 [189]). Die Proben mit den Eisengehalten von 

1.0 und 2.5 at.%, die nach dem auch bei den Zn-dotierten Verbindungen 

angewandten Verfahren hergestellt wurden zeigen ebenfalls eine Anomalie in 

der spezifischen Wärme bei tiefen Temperaturen. 

Wenn die Cp-Anomalie von den Eisenspins der YBa2(Cu1-xFexh07-o-Verbindung 

selbst stammt, müßte die Entropie unmittelbar mit dem Eisengehalt skalieren. Im 

Falle einer Fe-haltigen Fremdphase wäre dagegen eine Abhängigkeit der 

Entropie vom jeweiligen Anteil dieser Fremdphasen zu erwarten. 

Probe: 
X Entropie bei Entropie bei Entropie bei 

[%] 0 Tesla 2 Tesla 4 Tesla 

AN11 1.0 180 * 160 

AN21 2.5 260 255 230 

#110 5.0 250 * * 

#238 5.0 245 * 165 

820-1 5.0 210 * 130 

* nicht gemessen alle Werte in (mJ/moi·K) 

Tabelle 5.4: Entropie der cp-Anomalie 

Um die Entropie berechnen zu können, müssen vom Verlauf der spezifischen 

Wärme der Phononenanteil und der beobachtete lineare Term y*T abgezogen 

werden. 

Dies führt jedoch zu einigen Unsicherheiten, die sich zudem besonders stark 

auswirken können, weil für das stark verdünnte Fe-Spin-System nur ein kleiner 

Entropiebeitrag zu erwarten ist: 

- Der lineare Term kann nur aus der Parallelverschiebung der cp/T-Kurven der 

dotierten Proben gegenüber dem Verlauf der undatierten Verbindung abge

schätzt werden. 

- Für den Phononenanteil wird der von den undatierten Proben berechnete 

Beitrag verwendet, wenngleich höhere Eisenkonzentrationen im zunehmen

dem Maße auch das Gitter beeinflussen. 
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- Da unterhalb von 1.5 K keine Meßpunkte aufgenommen werden konnten, 

mußte in diesem Bereich linear extrapoliert werden. 

- Möglicherweise sind der spezifischen Wärme der Fe-dotierten Verbindungen 

noch Beiträge von Fremdphasen überlagert. Einen entsprechenden Hinweis 

gibt ein Vergleich verschiedenartig hergestellter Proben mit einem Eisengehalt 

von 5 at.%. Wie in Abb. 5.16 dargestellt, wurde bei der Probe #110, die zu 

einem Zeitpunkt hergestellt wurde, als die Präparationstechnik noch nicht 

soweit ausgereift war, bei tiefen Temperaturen eine insgesamt höhere 

spezifische Wärme festgestellt. 

All diese Unsicherheiten erschweren die Deutung der in Tabelle 5.4 angegebenen 

Entropiedaten. 
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Abb. 5.16: Spezifische Wärme verschiedener YBa2(Cuo_gsFeo.osb07-ö-Proben 

nach Abzug des Phononenanteils der undatierten Verbindung. 

(ß) Probe #110 

83 



Nur zwischen den Proben mit 1 at.% und 2.5 at.% Fe gibt es einen Anstieg der 

Entropie. Bei den Proben mit einem Eisengehalt von 5 at.% ergibt sich dagegen 

kein einheitliches Bild, ihre Entropiewerte liegen bei dem bei der Verbindung mit 

einer Fe-Konzentration von 2.5 at.% erhaltenen Betrag. 

Die Ergebnisse der Entropieberechnungen können damit aufgrund großer 

Unsicherheiten nicht zur Interpretation der beobachteten Tieftemperatur

anomalie in der spezifischen Wärme der YBa2(Cu1-xFexbO?-o-Verbindungen 

herangezogen werden. 

Zur weiteren Untersuchung der Ursache dieser cp-Anomalie wurden an einigen 

dieser Verbindungen Messungen im Magnetfeld durchgeführt. Als Beispiel ist in 

Abb. 5.17, nach Abzug des Phononenanteils der undatierten Verbindung, der 

cp!T-Verlauf der Verbindung mit 2.5 at.% Fe-Dotierung dargestellt. 
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Abb. 5.17: Spezifische Wärme-Anomalie der YBa2(Cuo.975Feo 025)30?-o-Probe 

im Magnetfeld: (o) 0 Tesla, ( x) 2 Tesla, (0) 4 Tesla. 
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Zur Verdeutlichung wurde der Phononenanteil der undotierten 

Verbindung abgezogen. 



Mit wachsendem Magnetfeld verlagert sich das Maximum zu höheren Tem

peraturen hin und wird leicht abgesenkt. Gleichzeitig scheint auch der lineare 

Anteil zuzunehmen. Messungen bei 0 Tesla und bei 4 Tesla an der mit 1 at.% Fe 

dotierten Verbindung zeigen, daß diese magnetfeldinduzierte lineare Ver

schiebung ab ca. 25 K verloren geht. Dies deutet darauf hin, daß der magnetische 

Ordnungsprozeß, der dieser Anomalie zugrunde liegt, bei dieser Temperatur 

vollständig abgeschlossen ist. 

Auch bei den Fe-dotierten Verbindungen wurde der Verlauf der spezifischen 

Wärme im Bereich der Sprungtemperatur Tc untersucht. Abb. 5.18 zeigt, daß, wie 

schon bei den Zn-dotierten Proben beobachtet, mit zunehmender Fe-Konzen

tration die Sprunghöhe stark abnimmt. 
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Abb. 5.18: Sprung in der spezifischen Wärme bei Tc für die Fe-dotierten 

Yßa2Cu3Ü7-ö-Verbindungen. 

(Zur Verdeutlichung wurde der Cp/T-Verlauf der mit 2.5 at.% Fe 

dotierten Probe um 0.1 [mJ/moi·K2] nach unten verschoben.) 
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Bei der Probe mit einem Eisengehalt von 2 .. 5 at. 1% ist der Sprung nur noch 

andeutungsweise vorhanden. Bei den Fe-dotierten Proben ist die Sprunghöhen

absenkung allerdings auch deshalb etwas größer, weil hier die Breite der Über

gangskurven schon bei ildeinen Dotierungen deutlich zunimmt. was zu einer 

Verschmierung des ep-Sprungs führt. Betrug die induktiv gemessene Übergangs

breite bei der Probe mit 2.5 at. 1% Zn noch ca. 1.5 Kund war damit noch mit der 

der undotierten Probe vergleichbar, liegt die Breite bei der entsprechenden 

fe-dotierten Verbindung bei 3.8 K. 

Bei allen Proben mit 5 at.% Fe-Gehalt lag die Übergangsbreite- unabhängig vom 

angewandten Herstellungsverfahren-bei etwa 10 K. Diese Beobachtung deckt 

sich auch mit dem in der Literatur [26. 29. 56-57, 120. 136] beschriebenen 

Verhalten dieser Verbindungen. 
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6. Diskussion 

Sowohl bei den Zn- als auch bei den Fe-dotierten YBa2Cu3Ü7-5-Verbindungen 

geht schon bei geringen Konzentrationen eine drastische Absenkung der 

Sprunghöhe in der spezifischen Wärme bei Tc mit dem Auftreten eines zusätz

lichen linearen Terms einher. ln beiden Fällen ist bereits bei Dotierungen von 

mehr als 3 at.% keine Cp-Anomalie im Bereich der Übergangstemperatur mehr 

feststell bar, wenngleich resistive und induktive Messungen noch auf volle Supra

leitung hindeuten. 

Zur Abschätzung des supraleitenden Volumens wurden Magnetisierungs

messungen [190] mit Hilfe eines "Vibrating-Sample-SQUID-Magnetometers" 

[137] durchgeführt. Um bei diesen Messungen Fehler durch Entmagneti

sierungseffekte zu vermindern, wurden aus den Proben durch entsprechendes 

Schleifen kleine Kugeln mit einem Durchmesser zwischen 1.5 und 2 mm ange

fertigt. Im allgemeinen wurden dabei jene Teilstücke verwendet, die zuvor 

bereits resistiv untersucht worden waren. 

Bei den Magnetisierungsmessungen müssen zwei Arten von Experimenten 

Unterschieden werden: 

- Beim Anlegen des Magnetfelds im supraleitenden Zustand (ZFC = "Zero Field 

Cooling") wird die Abschirmung der Probe bestimmt. 

- Beim Abkühlen der Probe bei angelegtem Magnetfeld (FC = "Field Cooling ") 

wird der Meissner-Effekt ermittelt. 

Der zur Herstellung der Proben angewandte Sinterprozeß hat zur Folge, daß die 

Proben als granulares, polykristallines Material vorliegen, d.h. sie bestehen aus 

einzelnen zusammengebackenen Körnern. Zwischen diesen Körnern können 

kleine Hohlräume übrigbleiben, außerdem können sich die beobachteten 

Fremdphasen z.B. als Schicht um die einzelnen Körner herum anlagern. Doch 

auch ohne diese zusätzliche isolierende Schicht stellen die Korngrenzen für die 

Supraleitung Schwachstellen (= "weak links") dar, d.h. ihre Eigenschaften 

hinsichtlich Stromtragfähigkeit und kritischem Feld sind deutlich schlechter als 

die des eigentlich interessanten Kornmaterials selbst. Das kritische Feld Hc1w 1 der 

Korngrenzen ist relativ klein und beträgt nur wenige Millitesla, wobei auch hier 

die Zinkdatierung einen deutlichen Einfluß hat, d.h. mit zunehmendem 

Zinkgehalt nimmt Hc,W' der Korngrenzen noch weiter ab. 

Wird die supraleitende Probe einem Magnetfeld ausgesetzt, das kleiner ist als das 

kritische Feld Hc
1 
wl der Korngrenzen, können makroskopische Abschirmströme 

an der Probenoberfläche fließen und dadurch das gesamte Probenvolumen 

abschirmen. Eindringtiefen-Effekte beschränken sich auf die Probenoberfläche 
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und können rim a~ilgzem,elneo Mernateh~assigt werden .. Errtsprzechend kann be;i den 

ZifC-:Messungen aonahemd das gesamte Probenvo~umen a'ls supr<de~tendes 

Volhum.en bestimmt werden. Dies gHt auch für die Messungen der .AC-Suszep

ttiiibdffdt.att, so daß ibe• fast ,alileo untersuchten dotierten Yßa2Ctl3Ü7-0-Verbindungen 

d~e gi.ekhe Magnetiisje:rung ermiU:eft werden konnte. Diese Messungen geben 

dah-er eine obere Grenze an. 

Wird dagegen das Magnetfeld Ober Hc1w 1 hinaus erhöht, kann Huß in die 

Komgrenzberekhe, ~n Hohlraume und in normalleitende Bereiche der Probe 

eindringen und so die Magnetisierung absenken. Sind die Abmessungen der 

Körner zudem mit der Eindringtiefe A. vergleichbar, wird die Magnetisierung 

zusätzlich dun:h Eindringtiefe-Effekteweiter vermindert. 

Beim .Abkühlen Im Feld (FC) ist zumindest im Falle homogener Proben die gleiche 

Magnetisierung zu erwarten wie bei den Messungen der Abschirmung. Bei den 

Sinterproben ist dagegen die Magnetisierung aufgrund von Flux trapping 

deutlich kleiner. Hierbei kann nämlich der Fluß durch Hohlraume oder normal

leitende Bereiche im innern der Probe dadurch eingefangen werden, daß diese 

Gebiete beim Abkühlen von supraleitend werdenden Bereichen eingeschlossen 

werden, oder sich im Komgrenzbereich supraleitende Brücken schließen. Außer

dem kann bei Magnetfeldern, die größer sind als das kritische Feld Hc1 wl der 

Korngrenzen, die Magnetisierung durch Flußverankerung ("Pinning") weiter 

reduziert werden. 

Somit stellen die Untersuchungen des Meissner-Effekts eine untere Grenze für 

das supraleitende Volumen dar. 

Die Magnetisierungsmessungen an den YBa2(Cu1-xZnxh07-o-Verbindungen [190] 

haben gezeigt, daß neben der Absenkung von Hc1w 1 der weak Iink-Bereiche mit 

zunehmendem Zinkgehalt auch Hc1Korn der Körner selbst reduziert wird. Der 

Meissner-Effekt nimmt deshalb ebenfalls ab, jedoch in einem weitaus geringerem 

Maße als die drastische Absenkung des Sprungs in der spezifischen Wärme bei Tc 

erwarten läßt. 

Zur Verdeutlichung dieses Verhaltens sind in Abb. 6.1 die FC-Kurven der 

Zn-dotierten zusammen mit der undatierten YBa2Cu307-o-Probe dargestellt. 

Bei der undatierten YBa2Cu307-ö-Verbindung beträgt der Meissner-Effekt 

aufgrundvon Flux trapping nur etwa 37 %. 

Bei den Proben mit 1 und 2.5 at.% Zn-Gehalt reduziert sich der Meissner-Effekt 

auf etwa 25 %, was einer Verminderung um etwa einem Drittel entspricht. Der 

Sprung in Cp wird jedoch bei der mit 1 at.% Zn dotierten Probe auf 50% und bei 

der Probe mit einem Zn-Gehalt von 2.5 at.% auf ca. 10% reduziert! Die mit 

5 at.% -Zn dotierte Verbindung zeigt immer noch einen Meissner-Effekt von 
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Abb. 6.1: Meissner-Effekt bei den YBa2(Cu1-xZnxb07-ö-Verbindungen. 

etwa 6 %, wenngleich in der spezifischen Wärme keine Anomalie mehr fest

zustellen ist. Gleiches gilt auch für die Verbindung mit einer Zn-Konzentration 

von 7.5 at.%, deren Meissner-Effekt noch bei knapp 4% liegt. Allerdings 

scheinen bei dieser Probe auch Anteile vorhanden zu sein, die ein etwas höheres 

Tc aufweisen, was auf mögliche lnhomogenitäten in der Zinkverteilung hin

deutet. Erstaunlicherweise konnte dieses Verhalten resistiv nicht detektiert 

werden. Möglicherweise überlagert sich hier die Absenkung des Widerstandes 

durch die kleinen supraleitenden Bereiche mit dem allgemeinen Wider

standsanstieg zu tieferen Temperaturen hin aufgrund des zunehmend halb

leitenden Charakters der dotierten Verbindungen. 

Als mögliche Erklärung für die Absenkung des Sprungs in der spezifischen Wärme 

bei Tc geben Junod et al. [136] für die von ihnen untersuchten Fe-dotierten 

Verbindungen das Entstehen von normalleitenden Bereichen an. 
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ln konventionellen Supraleitern ist die Kohärenzlänge ~im allgemeinen deutlich 

größer als die Dicke d von normalleitenden Bereichen, die durch Dotierung mit 

normalleitenden Fremdatomen erzielt wird. Die Cooper-Paar-Dichte variiert 

damit nur leicht, so daß die supraleitenden Eigenschaften im Mittel nur wenig 

beeinflußt werden. 

Bei den YBa2Cu307-o-Verbindungen beträgt die Kohärenzlänge entlang der 

a,b-Achsen jedoch nur etwa 16 A (in c-Richtung noch kürzer) [138] und liegt 

somit im Bereich der Gitterparameter. Dadurch können bereits Störungen 

mit atomaren Abmessungen die Cooper-Paar-Dichte beeinflussen. Bei den 

Fe-dotierten Verbindungen kommt hinzu, daß die eingebauten Eisenatome 

räumlich nicht homogen verteilt sind, sondern daß sie in den Cu(1)-0-

Kettenschichten lineare Fe-Cluster ausbilden können [60-65], deren 

Abmessungen schnell größer als die Kohärenzlänge ~ werden können. Die 

unterschiedliche Clustergröße kann zudem die Supraleitung verschieden stark 

beeinflussen und damit zu einer Verbreiterung der Übergangstemperatur 

führen, wie sie bei den YBa2(Cu1-xFexh07-o-Verbindungen mit zunehmenden 

Eisengehalt auch beobachtet wird. 

Bei den Zn-dotierten Verbindungen besteht eine derartige Tendenz zu einer 

Clusterbildung nicht, so daß zumindest bei diesen Verbindungen das Vorhanden

sein normalleitender Bereiche weniger wahrscheinlich ist. Auch zeigen die Unter

suchungen des Meissner-Effekts an diesen Proben, daß ein Abnehmen des 

supraleitenden Volumens etwa durch Ausbildung von normalleitenden Bereichen 

keine Erklärung für die Unterdrückung des Sprungs in der spezifischen Wärme 

bei Tc sein kann. Der Meissner-Effekt wird zwar mit zunehmendem Zinkgehalt 

kleiner, doch bei weitem nicht in dem Maße, wie der Cp-Sprung verschwindet. So 

weisen die Proben mit einer Zinkkonzentration von mehr als 3 at.% noch einen 

deutlichen Meissner-Effekt auf. Daß dieser kleiner ist als bei der undatierten 

Probe kann damit erklärt werden, daß die durch den Einbau von Störzentren 

reduzierte Zahl der Ladungsträger eine Vergrößerung der Eindringtiefe bewirkt 

[139]. 

Das Modell normalleitender Bereiche ist also eher auf die Fe-dotierten 

Verbindungen als auf die Zn-dotierten anwendbar. Allerdings ist es schwierig, 

damit die überproportional starke Absenkung des Sprungs in der spezifischen 

Wärme bei Tc zu erklären, auch dann nicht, wenn wie im Fall der Fe-dotierten 

Proben die zusätzlich auftretende Verbreiterung der Übergangskurven berück

sichtigt wird. 

Die starke Absenkung des cp-Sprungs erinnert an das Verhalten konventioneller 

Supraleiter beim Einbau paramagnetischer Verunreinigungen. Die paramag-
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netischen Ionen haben eine paarbrechende Wirkung, d. h. sie begrenzen die 

Lebensdauer der Cooper-Paare, was zu einer Energieunschärfe führt, die in einer 

Verschmierung der Gap-Struktur zum Ausdruck kommt. Dadurch kommt es 

einerseits neben einer Absenkung der Übergangstemperatur zu einer deutlichen 

Abnahme des cp-Sprungs [1, 139-142], andererseits resultiert daraus ein linearer 

Term in der spezifischen Wärme. 

Einen ähnlichen Effekt kann man sich auch im Fall der dotierten YBa2Cu307-o

Verbindungen vorstellen. Die starke Anisotropie in vielen Eigenschaften dieser 

Substanz deutet auf einen zweidimensionalen Charakter dieses Systems hin. 

Störungen in 2-dimensionalen Systemen können zu einer Lokalisierung der 

Ladungsträger führen; auf die dotierten YBa2Cu307-o-Verbindungen übertragen 

bedeutet dies, daß im Anregungsspektrum im Gap-Bereich (lokalisierte) Zustände 

auftreten, die damit zu einer ähnlichen Verwaschung der Gap-Struktur führen, 

wie es bei konventionellen Supraleitern mit paramagnetischen Verun

reinigungen der Fall ist. Die Konsequenzen sind ein zusätzlicher linearer Term in 

Cp, eine überproportionale Abnahme des Sprungs in der spezifischen Wärme 

sowie eine Absenkung der Übergangstemperatur Tc. Das Modell lokalisierter 

Zustände, das von Jee et al. [45, 143] vorgeschlagen wurde, kann auch die beob

achtete Abnahme der Leitfähigkeit mit steigender Datierungskonzentration 

erklären. 

Die bislang vorliegenden Experimente ermöglichen keine klare Entscheidung, 

welches der beiden vorgestellten Modelle den beobachteten Effekten zugrunde 

liegt. 

Der beobachtete zusätzliche lineare Term in der spezifischen Wärme wird 

sowohl beim Vorhandensein lokalisierter Zustände im Bereich der Anregungs

lücke als auch im Fall normalleitender Bereiche erwartet. 

Der Meissner-Effekt nimmt zwar mit zunehmender Dotierung ab, doch dies kann 

sowohl als Abnahme des supraleitenden Volumens zugunsten einer normal

leitenden Phase als auch als Abnahme des meßbaren supraleitenden Volumens 

aufgrund von Flux Trapping und Eindringtiefe-Effekten gedeutet werden. So 

zeigten Skaiski et al. [139] für konventionelle Supraleiter im Falle paramagne

tischer Verunreinigungen, daß beim Verschwinden der Energielücke gleichzeitig 

ein starker Anstieg der Eindringtiefe zu erwarten ist. Dies würde erklären, 

weshalb bei den stärker dotierten Verbindungen ein Absinken des Meissner

Effekts zu beobachten ist. 

Wegen der im Vergleich zur TcAbsenkung überproportional starken Abnahme 

des Sprungs in der spezifischen Wärme bei den Zn-dotierten Verbindungen ohne 
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gleichzeitiger Verwaschung des supraleitenden Übergangs wird allerdings dem 

Modell einer" gapless" -Supraleitung der Vorzug gegeben. 

Diese Annahme wird auch durch jüngste Punktkontakt-Tunnelspektroskopie

Messungen an den vorliegenden Zn-dotierten Proben durch Goll et al. [152] 

unterstützt. Danach nimmt die Energielücke mit zunehmendem Zinkgehalt in 

einem stärkeren Maße ab alsdie Übergangstemperatur Tc. 

Ein ähnliches Verhalten fanden Seider et al. [153] mit Hilfe von Infrarot

Reflexions-Untersuchungen auch an Fe-dotierten YBa2Cu307-5-Verbindungeh 

sowie an Proben mit reduziertem Sauerstoffgehalt. 

Beide vorgeschlagenen Modelle lassen zunächst unberücksichtigt, welche 

Kupferplätze von den Datierungselementen eingenommen werden und welchen 

Einfluß diese unterschiedlichen Plätze auf die Supraleitung haben. 

Die Absenkung des Cp-Sprungs ist z. B. bei gleichen Zn- und Fe-Konzentrationen 

gleich groß, andererseits bleibt Tc bei einer Dotierung mit 1 at.% Fe nahezu 

unbeeinflußt und nimmt erst bei höherer Konzentration ab, während bei der 

Zinkdotierung sofort eine starke TcAbnahme auftritt. Chromdotierte Ver

bindungen zeigen dagegen schon bei einem Chromgehalt von etwa 1.4 at.% 

keine Anomalie in der spezifischen Wärme [133-135], wenngleich die Sprung

temperatur kaum beeinflußt wird. 

Eine erste Abschätzung, wo der Paarungsmechanismus in den YBa2Cu307-5-

Verbindungen lokalisiert sein könnte, erhält man durch den Vergleich mit den 

zuerst gefundenen oxidischen Hoch-Temperatur-Supraleitern, den mit Barium 

oder Strontium dotiertem La2Cu04 [8-13]. Die reine, undatierte Substanz ist ein 

antiferromagnetischer Isolator. Führt man an diesem System eine Ladungsbilanz 

durch, so ergibt sich mit La3+, Cu2+ und 02- ein Cu-3d10-Loch pro Elementar

zelle. Supraleitung entsteht erst, wenn die Zahl der Löcher pro Einheitszelle 

weiter erhöht wird. ln diesem Fall geschieht dies durch partielle Substitution des 

dreiwertigen Lanthan durch zweiwertige Elemente wie Barium oder Strontium. 

Durch das bei diesen Elementen im Vergleich zum Lanthan fehlende Valenz

elektron entsteht durch Ladungsumverteilung ein neuer Lochzustand. 

Auch bei den YBa2Cu307-5-Verbindungen handelt es sich um ein dotiertes 

System. Geht man von Y3 +, Ba2 +, Cu2 + und 02- aus, ergibt sich für eine stöchio

metrische Zusammensetzung mit ausgeglichener Ladungsbilanz die Formel 

YBa2Cu306.S. mit in diesem Falle drei Cu-3d 10-Löchern pro Einheitszelle. Diese 

Verbindung zeigt jedoch keine Supraleitung (bzw. nur eine solche mit stark 

reduzierter Übergangstemperatur [20, 23, 86-88, 1 05]). Erst durch den Einbau von 
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zusätzlichem Sauerstoff wird die Zahl von Lochzuständen pro Einheitszelle 

erhöht, und die Verbindung wird supraleitend. 

Strukturell ähnelt YBa2Cu307-o den Lanthan-Verbindungen. An die Stelle des 

dort pro Einheitszelle vorhandenen Cu06-0ktaeders treten jedoch zwei CuOs

Pyramiden, die über eine planare CuO-Struktur miteinander verbunden sind. Das 

Cu(2}-Atom ist von 5 Sauerstoffatomen umgeben, wovon die vier 0(2)- und 0(3)

Atome dabei die Basisebene der Pyramide bilden, ihre Spitze ist das 0(4)-Atom. 

Das Cu(1}-Atom liegt dagegen in der planaren Anordnung vor, d.h. Cu(1) und je 

zwei 0(1}- bzw. 0(4}-Atome bilden eine Ebene. 

ln Analogie zum (La,Sr)2Cu04 wurde daher angenommen, daß die (zu den 

Pyramiden gehörenden) Cu(2)-02-Ebenen für die Supraleitung verantwortlich 

sind. Diese Annahme wurde auch dadurch unterstützt, daß Substitutions

experimente an den Cu(1)-Piätzen, wie etwa der Einbau dreiwertiger Metallionen 

(z.B. Al, Co, Fe, ... ) nur wenig Einfluß auf Tc haben [25-32, 54-70]. ln diesen 

speziellen Fällen schien sogar eine Umwandlung der Kristallstruktur, bei der eine 

neue tetragonale Phase entsteht, keine gravierenden Nachteile für die Supra

leitung zu bilden. Inzwischen hat sich allerdings herausgestellt, daß die bei den 

dreiwertigen Dotierungselementen beobachtete tetragonale Struktur durch eine 

sehr starke Verzwillingung zustande kommt, so daß nach wie vor die ortho

rhombische Struktur vorliegt, sie jedoch meßtechnisch nicht mehr aufgelöst 

werden kann [58, 59]. 

Auf der anderen Seite spricht die Abhängigkeit der supraleitenden Eigenschaften 

von der Sauerstoffkonzentration [23, 23, 86-88, 1 05] gegen eine Beschränkung 

des supraleitenden Mechanismus auf die Cu(2)-02-Ebenen: Wird der Sauerstoff

gehalt der Verbindung verändert, so geschieht dies dadurch, daß die Besetzung 

des 0(1 )-Platzes variiert wird. Die Sauerstoffkonfiguration am Cu(2)-Piatz bleibt 

dagegen unverändert. Wenn dabei dennoch die Supraleitung beeinflußt wird, 

bedeutet dies, daß letztlich sowohl die Cu(1}- als auch die Cu(2}-Piätze zusammen 

eine Einheit bilden und nur durch ihr Zusammenwirken die Voraussetzungen für 

das Entstehen von Supraleitung in diesem System geschaffen werden. Somit ist es 

erforderlich, die Gesamtstruktur der Cu(2}-02-Ebenen und Cu( 1 )-0(1 )-Ketten 

sowie der dazwischenliegenden 0(4}-Brückenatome zu betrachten. 

Aufgrund der starken Anbindung des Cu(2}-Atoms an die vier Sauerstoffatome 

der Basisebene fällt die Cu(2)-0(4)-Bindung merklich schwächer aus als die 

Cu(1)-0(4)-Bindung. Deutlich wird dies am Bindungsabstand, der beim 

undotierten YBa2Cu307-o im Fall der Cu(1)-0(4)-Bindung 1.85 A beträgt, bei der 

Cu(2)-0(4)-Bindung dagegen 2.28 A. 
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Cava et al. [ 1 05] haben gezeigt, daß mit abnehmender Sauerstoffkonzentration 

der Cu(1)-0(4)-Abstand verringert und der Cu(2)-0(4)-Abstand vergrößert 

werden. Das 0(4)-Atom bewegt sich somit auf das Cu(1)-Atom zu. Dadurch 

kommt es zu einer intensiveren Überlagerung der Cu(1)- und 0(4)-Bindungs

orbitale, wohingegen die Überlappung von 0(4)- und Cu(2)-0rbitalen vermindert 

wird. Damit stellen die beiden Cu(1)-0(4)- und Cu(2)-0(4)-Bindungsabstände auch 

gleichzeitig ein Maß für die Ladungsverteilung zwischen Ketten und Ebenen dar. 

Ein weiteres Indiz für den· Zusammenhang zwischen supraleitenden Eigen

schaften und den Bindungsabständen am 0(4)-Brückensauerstoffatom fanden 

Miceli et al. [144] bei ihrer Untersuchung von Co-dotierten YBa2Cu307-o-Verbin

dungen. Auch hier nimmt Tc ab, wenn sich der Brückensauerstoff auf die Ketten 

zu bewegt. Das gleiche Verhalten fanden auch Sonntag et al. [145] bei ihren 

Untersuchungen. 

ln einer theoretischen Arbeit stellten Bishop et al. [146] die Bedeutung der 

Cu(1 )-0(4)-Cu(2)-Achse heraus: der Ladungstransfer entlang dieser Achse ermög

licht erst die Paarung von Lochzuständen in der Cu(2)-02-Ebene und die Kopp

lung zwischen den einzelnen Ebenen. Durch Verlängerung des Cu(2)-0(4)

Bindungsabstands, etwa durch Dotierung mit Co [144-145] oder durch den 

Entzug von Sauerstoff [105], wird diese Kopplung vermindert und so die Supra

leitung geschwächt. 
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Bei den Zn-dotierten YBa2Cu307-o-Verbindungen konnte ein ähnlicher 

Zusammenhang zwischen den Cu(1 )-0(4)- und Cu(2)-0(4)-Bindungsabständen 

und Tc festgestellt werden wie bei den Co-dotierten Proben von Miceli et al. Wie 

in den Abb. 6.2 und 6.3 dargestellt, wird mit zunehmender Zn-Konzentration der 

Cu(1)-0(4)-Abstand verringert, wobei die Cu(2)-0(4)-Bindung verlängert wird. 
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Somit würde man auch bei der Dotierung mit Zink in zunehmendem Maße eine 

Verlagerung von Lochzuständen von den Ebenen zu den Ketten hin erwarten. 

Die Interpretation dieser Daten wird allerdings dadurch erschwert, daß bei der 

Serie der Zn-dotierten Proben mit wachsenden Zinkgehalt zusätzlich eine leichte 

Abnahme der Sauerstoffkonzentration beobachtet wurde (von etwa 6.95 im 

undotierten Fall auf ca. 6.85 bei 10 at.% Zn). Legt man jedoch die Unter

suchungen von Cava et al. [105] zugrunde, kann diese kleine Änderung der Sauer

stoffkonzentration weder die beobachtete TcAbsenkung noch die deutliche 

Änderung in den Cu-0-Bindungsabständen erklären. 
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Ein weiterer Aspekt der Strukturuntersuchungen ist, daß die Cu-0-Bindungs

abstände bei verschiedenen Temperaturen ein unterschiedliches Verhalten 

zeigen: während bei den bei 270 K durchgeführten Messungen die Cu(1)-0(4)

Abstände mit wachsendem Zinkgehalt ab- und die Cu(2)-0(4)-Abstände ent

sprechend zunehmen, tritt bei den bei 20 K durchgeführten Messungen bei 

Zinkkonzentrationen oberhalb von etwa 4-5 at.% eine Art Sättigungseffekt in 

den Bindungsabständen ein. Bei 20 K sind die Proben mit einem Zinkgehalt von 

7.5 und 10 at.% noch normal leitend, während bei allen anderen Proben 

Supraleitung vorliegt. Bei den 270 K-Messungen sind dagegen alle Proben 

normalleitend. Dies könnte ein Hinweis auf kleine strukturelle Änderungen beim 

Übergang von der Normal- in die Supraleitung sein. 

Das ursprüngliche Ziel, durch unterschiedliche lokale Besetzung der Cu-Plätze 

durch die verschiedenen Datierungselemente Auskunft über den Umfang und die 

Art der Beeinflussung der Supraleitung zu erhalten, konnte nicht erreicht 

werden. Die anfangs in der Literatur vertretene Auffassung, zweiwertige 

Datierungselemente nehmen vornehmlich einen Cu(2)-Ebenenplatz ein, während 

dreiwertige Datierungselemente einen Cu(1)-Kettenplatz bevorzugen, kann 

nicht aufrecht erhalten werden. 

Neutronenstreuexperimente [71-72, 108-112] zeigen, daß in vielen Fällen beide 

Plätze besetzt werden, unabhängig von der Art der eingebauten Fremdatome. 

Auch deutet die starke Streuung der Meßergebnisse in der Literatur [102] (etwa 

bei der Bestimmung der Übergangstemperatur Tc) auf eine starke Proben

präparationsabhängigkeit der Platzbesetzung in den dotierten Verbindungen 

hin. So konnten Wolf et al. [147] anhand einer Literaturstudie zeigen, daß die 

maximale Sintertemperatur von Al-dotierten Verbindungen unmittelbar die 

TcAbsenkung beeinflußt; hohe Sintertemperaturen ergeben dabei im 

allgemeinen die höheren TcWerte. Möglicherweise kann dafür eine unter

schiedliche Cu(1)/Cu(2)-Piatz-Besetzung verantwortlich sein. Überlegungen zum 

Störmechanismus müssen also von einer möglichen Besetzung beider Cu-Plätze 

ausgehen. 

Wie in Kapitel 4.2 bereits gezeigt (vgl. Abb. 4.10), nehmen bei den vorliegenden 

zinkdotierten Verbindungen 50% der eingebauten Zinkatome Cu(1)-Piätze ein, 

der Rest verteilt sich auf die beiden Cu(2)-Ebenenplätze. 

Etwas komplizierter ist der Fall bei den Fe-dotierten Verbindungen. Auch hier 

kann die Annahme einer ausschließlichen Cu(1)-Piatzbesetzung nicht mehr auf

recht erhalten werden, vielmehr zeigen Untersuchungen von Roth et al. [ 108-1 09] 

und von Balagurov et al. [110-111], daß ein Teil der Eisenatome auch Ebenen-
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plätze einnimmt. Somit unterscheidet sich Eisen allenfalls in der Besetzungs

häufigkeit der Cu(2)-Ebenenplätze vom Zink. Es besteht allerdings ein Unter

schied in der räumlichen Verteilung im Bereich der Cu(1)-Kettenplätze: Während 

bei den Zinkdotierungen von einer homogenen Verteilung ausgegangen werden 

kann, gibt es bei den Fe-dotierten Verbindungen Hinweise dafür, daß sich in den 

CuO-Kettenschichten lineare Fe-Cluster bilden [60-65]. Ursache hierfür ist der 

Drang der Fe-Atome, sich mit Sauerstoff in Oktaederanordnung zu umgeben. Bei 

begrenztem Sauerstoffangebot ist diese Bedingung für eng benachbarte Eisen

atome leichter zu erfüllen. Bornemann et al. [ 148] konnten an Fe-dotierten 

GdBa2Cu307-o-Verbindungen zeigen, daß über die Sinterbedingungen bei der 

Herstellung bestimmt werden kann, ob die Eisenverteilung homogen erfolgt, 

oder ob es zur Clusterbildung kommt. Bei einer homogenen Eisenverteilung ist 

der Supraleiter insgesamt stärker gestört, was sich in einer niedrigeren Sprung

temperatur äußert, wohingegen beim Vorliegen von Eisenclustern größere Teil

bereiche unbeeinflußt bleiben und so zu einer weniger starken TcAbsenkung 

führen. 

Trotz der Unterschiede im elektronischen Aufbau von Zn und Fe und in ihrer 

lokalen Besetzung des Cu(1)-Piatzes gibt es doch Gemeinsamkeiten: 

ln beiden Fällen geht eine drastische Absenkung der Sprunghöhe m der 

spezifischen Wärme mit einem zusätzlichen linearen Term einher. Hinzu kommt 

eine Abnahme der Leitfähigkeit mit zunehmender Dotierung. Der unterschied

lich starke Einfluß auf Tc könnte dann auf verschiedenartige Wirkungsmechanis

men oder auf geringe Unterschiede in der Cu(1)/Cu(2)-Piatz-Besetzung zurück

zuführen sein. 

Ein Vergleich dieses Verhaltens mit dem bei anderen Störungen, wie etwa dem 

Abbau der Sauerstoffkonzentration [105] oder der Schädigung von YBa2Cu307-ü

Filmen durch Ionenbestrahlung [149], läßt den Schluß zu, daß möglicherweise 

jede Störung der Struktur ähnliche Auswirkungen auf die supraleitenden Eigen

schaften hat. 

So ist es denkbar, daß auch im Falle eines Sauerstoffdefizits, oder bei einer 

Dotierung mit anderen Fremdatomen (oder sogar durch eine größere Anzahl von 

Cu(1)-Leerstellen) der Sprung in der spezifischen Wärme bei Tc abgesenkt 

werden und ein zusätzlicher linearer Term auftreten könnte. 

Dies würde z. B. erklären, weshalb bei "undatierten" YBa2Cu307-o-Verbindungen 

zum Teil recht unterschiedliche cp-Sprünge gemessen wurden [117]. 
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Ebenso mag die unvermeidbare Verunreinigung von Yßa2Cu3Ü7-o-Einkristallen 

durch das Tiegelmaterial dafür verantwortlich sein, daß über den ange

sprochenen Datierungseffekt die spezifische Wärme beeinflußt wird. 

So zeigten jüngste Untersuchungen an Einkristall-Proben [191] einen deutlich 

kleineren Cp-Sprung als er bei der undatierten polykristallinen Probe gefunden 

wurde [ 150], und schon von Molnar et al. [ 151] erhielten bei ihren Unter

suchungen der spezifischen Wärme von YBa2Cu3Ü7-o-Einkristallen bei tiefen 

Temperaturen einen linearen Term, der größer war als der kleinste bislang in 

Polykristallen gefundene Wert [134]. 

Somit ist vermutlich auch bei Einkristallen die Suche nach einem intrinsichen 

linearen Term in der spezifischen Wärme erschwert, da zwar der Einfluß von 

Fremdphasen auf Cp weitgehend ausgeschlossen werden kann, andererseits aber 

durch eine unvermeidbare "Dotierung" mit dem Tiegelmaterial ein zusätzlicher 

y* -Wert auftritt. 
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7. Zusammenfassung 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zwei Probenserien von Zink- und 

Eisen-dotierten YBa2Cu307-0-Verbindungen nach einem einheitlichen Präpara

tionsverfahren hergestellt. 

Begleitende strukturelle Untersuchungen von G. Roth et al. [71, 72] zeigten, daß 

Zink Lind Eisen entgegen der bisherigen Literaturauffassung nicht unterschied

liche Cu-Plätze innerhalb der YBa2Cu307-5-Struktur einnehmen, sondern in 

beiden Fällen eine Besetzung beider möglicher Cu-Plätze mit einer Bevorzugung 

des Cu(1 )-Kettenplatzes stattfindet. 

Untersuchungen der spezifischen Wärme undatierter YBa2Cu307- 1)-Proben 

ergaben, daß Fremdphasen die Meßergebnisse im Tieftemperaturbereich 

erheblich beeinflussen. So ist vor allem das BaCu02+x für einen Anstieg des 

Cp/T-Verlaufs zu tiefen Temperaturen hin sowie zumindest teilweise auch für den 

allgemein beobachteten linearen Term in der spezifischen Wärme verant

wortlich. 

Die Zink- und Eisen-dotierten YBa2Cu307-0-Verbindungen zeigen zwar Unter

schiede in den supraleitenden Eigenschaften, wie z. B. eine sehr rasche Abnahme 

der Übergangstemperatur Tc bei Zinkdotierung gegenüber einer zunächst gerin

gen TcAbsenkung bei kleinen Eisenkonzentrationen, in der spezifischen Wärme 

gibt es dagegen einige Gemeinsamkeiten: 

Mit zunehmender Dotierung kommt es zu einem zusätzlichen linearen Term, 

gleichzeitig wird die Sprunghöhe der spezifischen Wärme im Bereich der 

Übergangstemperatur sehr rasch abgesenkt, bis bei Zink- oder Eisenkonzen

trationen von mehr als 3 at.% keine Cp-Anomalie mehr festgestellt werden kann. 

Parallel dazu wird zwar auch der Meissner-Effekt vermindert, doch bei weitem 

nicht in dem Maße, wie der cp-Sprung verschwindet. 

Als Erklärung dieses Verhaltens wurden zwei Modelle diskutiert: 

Das von Junod et al. [136] vorgeschlagene Modell normalleitender Bereiche 

erklärt im Fall der Fe-dotierten Verbindungen das rasche Verschwinden des 

Sprungs in der spezifischen Wärme bei Tc durch lnhomogenitäten aufgrundder 

Bildung von Fe-Clustern. 

Im allgemeiner zutreffenden Modell lokalisierter Zustände in zweidimensionalen 

Strukturen von Jee et al. [45, 143] wird die im Vergleich zur TcAbsenkung über-

99 



prc,portionale Abnahme des cp-Sprungs durch das vorzeitige Verschwinden der 

Energielücke im supraleitenden Zustand gedeutet. 

Anhand der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit wird gefolgert, daß vermutlich 

auch bei anderen Dotierungselementen, aber auch bei anderen Arten von 

Störungen wie Sauerstoffdefizit oder Cu(1)-Leerstellen, ein zusätzlicher linearer 

Term in der spezifischen Wärme und eine Absenkung des Cp-Sprungs bei Tc zu 

erwarten sind. 
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