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Uniaxiale Druckexperimente an YBa,Cu;Oq,,-Einkristallen

Zusammenfassung: Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Apparatur aufgebaut,
mit der an Einkristallen der EinfluB uniaxialen Druckes auf die Ubergangstem-
peratur T, zur Supraleitung gemessen werden kann. Hiermit wurde am Hochtem-
peratursupraleiter YBa,Cu,O, die Abhzngigkeit der Ubergangstemperatur von
uniaxialem Druck in c-Achsen-Richtung systematisch untersucht.

Die ermittelten uniaxialen Druckeffekte, sowie berechnete Strukturdnderungen
unter Druck und Ergebnisse von Messungen der thermischen Ausdehnung erlaub-
ten, die Strukturparameter zu identifizieren, die zu den beobachteten Anderungen
der Ubergangstemperatur fijhrten.

Es wurden drei unterschiedliche Mechanismen, die zu T.-Anderungen fiihren,
separiert, indem die Kompression senkrecht zu den CuO,-Ebenen, die isotrope
Kompression der CuO,-Ebenen und die Anderung der Orthorhombizitét betrachtet
wurden. Die Auswirkungen auf die elektronischen Eigenschaften und das T(n,)-
Phasendiagramm wurden diskutiert. Die strukturellen Anderungen bewirken einen
Ladungstransfer von den CuO-Ketten zu den CuO,-Ebenen, verdndern die Pa-
rameter der Pseudogap-Phase und beeinflussen den Paarungsmechanismus.

Uniaxial Pressure Experiments on YBa,Cu;0q,, Single Crystals

Abstract: In this work an experimental setup was developed to investigate the su-
perconducting transition temperature T, of single crystals under uniaxial pressure.
This setup was used to investigate systematically the influence of uniaxial pres-
sure in c-axis direction on the transition temperature of the high-T, superconductor
YBa,Cu,0,.

The experimental results of this work, as well as calculated structural changes un-
der pressure and results from thermal expansion measurements were used to iden-
tify those structural parameters, which are responsible for the observed changes of
the transition temperature.

Three different mechanisms could be separated, which lead to changes of the su-
perconducting transition temperature. These mechanisms are based on the com-
pression perpendicular to the CuO, planes, the isotropic compression of the CuO,
planes themselves, and the change of the orthorhombicity. The influence of these
structural changes on the electronic properties and the T(n,)-phase diagram is dis-
cussed. The structural changes cause a charge transfer from the CuO chains to the
CuO, planes, change the properties of the pseudogap phase and influence the pair-
ing mechanism.
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1  Einleitung

Die hohen Ubergangstemperaturen der Hochtemperatursupraleiter (HTSL) legten
schon in der frithen Phase der HTSL-Forschung die Vermutung nahe, daf eine Er-
klarung der Supraleitung dieser Materialien allein durch eine Elektron-Phonon
Wechselwirkung im Rahmen der etablierten BCS-Theorie Schwierigkeiten berei-
ten wiirde. Im Laufe der Zeit fand man Eigenschaften, die mit einer Paarbildung
durch Elektron-Phononkopplung nur schwer zu erkléren sind. So verschwindet der
Isotopeneffekt bei bestimmten HTSL [fi96][wi98], und der Ordnungsparameter
besitzt d-Wellensymmetrie [go96]. Auch sind die Eigenschaften der normalleiten-
den Phase nicht mit einem normalen Fermifliissigkeitsverhalten zu erklaren. In ei-
nem weiten Dotierungsbereich zeigen die meisten dieser Materialien oberhalb der
Ubergangstemperatur zur Supraleitung eine Liicke im Quasiteilchen-Anregungs-
spektrum [di96][ta91][ya97].

Seit der Entdeckung der HTSL [be86] wird deshalb nach einer alternativen Erkld-
rung fiir die Supraleitung in diesen Materialien gesucht. Durch Anderung ver-
schiedener Materialparameter untersucht man deren EinfluB} auf die supraleitenden
Eigenschaften und versucht zu ergriinden, welche Materialeigenschaften die Su-
praleitung beeinflussen. So kann man z. B. durch Variation der Zusammensetzung
oder durch Kompression die Materialparameter dndern und die Auswirkung eines
solchen Eingriffs untersuchen.

Die Anwendung duBeren Druckes verdndert die Parameter der kristallinen Struk-
tur und fithrt dadurch zu verénderten elektronischen Eigenschaften. Die HTSL be-
sitzen eine ausgeprigte Schichtstruktur mit tetragonaler oder orthorhombischer
Symmetrie, so daB man bei Kompression der verschiedenen Kristallachsen unter-
schiedliche Auswirkungen erwartet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Apparatur zur T.-Bestimmung unter uniaxia-
lem Druck aufgebaut. Mit dieser Apparatur wurde eine Reihe von
Y,.,Ca,Ba,Cu,0s.,-Einkristallen untersucht. Der Beschreibung der MeBapparatur
folgen Informationen zu den untersuchten Proben und den daran durchgefiihrten
Messungen.

Die gemessenen T,-Anderungen, die durch Druck senkrecht zu den fiir diese Ma-
terialien typischen Kupferoxidebenen ausgeldst wurden, werden zunéchst an Hand
des Ladungstransfer-Modells diskutiert. Die T.-Anderungen durch Kompression
der Kupferoxidebenen ergeben sich sodann aus den uniaxialen Druckexperimen-
ten und aus hydrostatischen Messungen. Eine Erklirung dieser T,-Anderungen ist
innerhalb des bekannten Ladungstransfer-Modells nicht moglich. In der Schluf3-
diskussion wird deshalb nach einer umfassenderen Erkldrung der Druckeffekte ge-
sucht. Eine solche Erklarung ist jedoch nur an Hand einer Theorie méglich, die die
Supraleitung in diesen Materialien auf die mikroskopischen bzw. elektronischen




Eigenschaften zuriickfiihrt. Zur Zeit liegt noch keine solche Theorie vor, die allge-
mein anerkannt ist. Ausgehend von den weitgehend als gesichert geltenden Er-
kenntnissen iiber die HTSL wird in der Diskussion versucht, ein Weg aufzuzeigen,
wie aus den uniaxialen Druckexperimenten Hinweise fiir eine solche Theorie ge-
geben werden kénnen.




2  Grundlagen

hydrostatischer Druck

2.1 Strukturinderungen unter Druck

Hydrostatischer Druck, d.h. gleichméBiger Druck aus
allen Richtungen, verkiirzt im allgemeinen die Gitter-
parameter der Kristallstruktur. Diese Anderung wird
durch die linearen Kompressibilititen beschrieben und uniaxialer Druck
kann fiir die verschiedenen Achsen unterschiedlich
sein. Die lineare Kompressibilitit ; beschreibt die
normierte Anderung der Linge der Achse i unter
hydrostatischem Druck.

Um uniaxialen Druck zu erzeugen, wird auf zwei ge-
geniiberliegenden Flidchen eines Kristalls Druck aus-
geiibt. Dies fithrt zu einer Verkiirzung des Kristalls
langs der Druckrichtung. In den anderen Richtungen
wird kein Druck ausgeiibt, und der Kristall dehnt sich
in der Regel in diesen Richtungen aus. Die Anderun-
gen der Gitterparameter unter uniaxialem Druck kann  Abbildung 2.1

man mit Hilfe der Elastizititsmodule c;; berechnen. Forménderung unter hydrosta-
tischem und uniaxialem Druck

und bei uniaxialer Dehnung,

uniaxiale Dehnung

Cl1 €4+ C12 €p+C13 € =Pg
C12'€5+CnEp+C23-Ec =Py
C13:€4+C3 Ep+C33-Ec =P

dabei ist g; die normierte Langendnderung der Achse i und p; der Druck in Rich-
tung der Achse i. Die Driicke p; werden in der Literatur auch als Spannungen o
bezeichnet und doppelt indiziert, da es neben der Moglichkeit auf zwei gegeniiber-
liegende Seiten zu driicken auch noch die Méglichkeit gibt, zwei Seiten gegenein-
ander zu verschieben. Dies erfolgt durch eine Scherspannung. In der Nomenklatur

der Spannungen wird p, zu G};, p, ZU Oy, und p, ZU Css.

In der Literatur werden die normierten Lingeninderungen € als elastische Deh-
nungen bezeichnet. Analog zu den Scherspannungen gibt es Dehnungen ¢, die die
Scherung des Kristalls beschreiben, so daB & ebenfalls doppelt indiziert wird. In
dieser Nomenklatur wird €, zu g,,, &, zu &,, und g, Zu &s;.

Fir den vollen Satz an Dehnungen und Spannungen ergibt sich so eine
(6x6)-Matrix von Elastizititsmodulen. Da im folgenden keine Scherungen be-
trachtet werden, werden nur die ersten 3 Zeilen und Spalten der Matrix benétigt.
Durch die Symmetrie der Matrix gibt es in dieser Untermatrix im allgemeinen nur
6 verschiedene Werte [he76].




Grundlagen

Um die Anderung der Gitterparameter unter uniaxialem Druck zu erhalten, setzt

man jeweils zwei der uniaxialen Driicke auf null und 16st die Matrix nach den &,
auf.

Setzt man alle Driicke in der obigen Matrix auf den gleichen Wert, so erhilt man
das Verhalten der Gitterparameter unter hydrostatischem Druck. Man muf3 dabei
beachten, daB der obige Ansatz eine lineare Naherung ist, die nicht beriicksichtigt,
daf} eine Substanz unter zunehmendem Druck immer hérter wird. Die Berechnung
ist daher nur fiir kleine Druckinderungen eine gute Naherung. Die relativen Lén-
gendnderungen unter uniaxialem und hydrostatischen Druck fiir YBa,Cu,0O, sind
in Tabelle 2.1 angegeben.

" Druck a-Achse b-Achse c-Achse
[10° GPa'] [10° GPa] [10° GPa™

hydrostatisch | -2.5/-2.1% /-2.2%% | -1.1/-1.3% / -1.8%* | -3.8/-3.0% / -3.5%*
uniaxial i % ¥ «

in a-Richtung 6.2/-4.9 271721 1.0/0.7
uniaxial ¥ * *

in b-Richtung 271721 -5.7/-4.9 19/1.5
uniaxial N « & ok

in c-Richtung 1.0/0.7 19/1.5 -6.7/-5.2

Tabelle 2.1: relative Langenidnderung Al/l, unter Druck fiir YBa,Cu,O4,, aus elastischen Konstan-
ten nach [1u92] und * [1e93]. Negative Werte bedeuten eine Verkiirzung. Die **Werte sind einer

direkten Bestimmung der Gitterparameter unter Druck entnommen [lu91].

Unter uniaxialem Druck ist die Ausdehnung senkrecht zur Druckachse kein klei-
ner Effekt. Die Ausdehnung erreicht bei manchen Materialien iiber 50% der Kom-
pression in Richtung der Druckachse. Dies muf} bei dem Entwurf einer Apparatur
zu Erzeugung von uniaxialem Druck beriicksichtigt werden.

Neben der Anderung der Gitterparameter kann es unter Druck zu einer relativen
Verschiebung von Atomen innerhalb der Elementarzelle kommen. Sieht man von
Phaseniibergéngen ab, bei denen sich die Kristallsymmetrie &ndert, kénnen sich
nur solche Atome verschieben, deren Position durch die Kristallsymmetrie nicht
eindeutig festgelegt ist. Deshalb kann es bei einer fcc-Struktur keine Verschiebun-
gen unter Druck geben, da alle Positionen festgelegt sind. Bei den Hoch-T-Supra-
leitern gibt es jedoch Atome, deren Position zumindest ldngs der c-Achse variie-
ren kann. An HTSL gibt es jedoch nur fiir hydrostatischen Druck Untersuchungen,
die diese Anderungen experimentell bestimmt haben, da Strukturuntersuchungen
unter uniaxialem Druck von erheblichen experimentellen Schwierigkeiten beglei-
tet sind. Fiir uniaxialen Druck stehen deshalb nur Ergebnisse von Simulations-
rechnungen zur Verfiigung. Ein Ergebnis solcher Rechnungen fiir YBa,Cu,O,
wird in der Diskussion verwendet.




Druckeffekte

2.2  Druckeffekte

Die Ubergangstemperatur zur Supraleitung T, kann sich unter EinfluB von Druck
dndern. Die Ableitungen von T, nach hydrostatischem bzw. nach den uniaxialen
Driicken bei p=0 ergeben die Druckeffekte dT/dp;. Die Summe der uniaxialen
Druckeffekte ergibt den hydrostatischen Druckeffekt:

dl, dI, dT. dT.
+ L4 —=

dp. dpy dp. B dp nyar '

Genauso kann man die Anderung von T, mit der Anderung der Gitterparameter
beschreiben. Man erhilt dann die Dehnungseffekte. Die Summe der Dehnungsef-
fekte ergibt den Volumeneffekt fiir eine isotrope Verkleinerung der Elementarzel-
le:

. dT. dT.__dI.
ds, dgp de. dVisotrop .

Dieser Volumeneffekt ist fiir isotrope Materialien das Produkt aus Kompressions-
modul und hydrostatischem Druckeffekt. Fiir anisotrope Materialien hat der
isotrope Volumeneffekt keine Bedeutung, da er experimentell nicht zu realisieren
ist.

Druck- und Dehnungseffekte gehen durch die Elastizitdtsmodule ineinander tiber:

dr._ . dl. . dl. _  dI.
deq ' dpa O dps O dpe
dTC:c *ch+c *dTC+C *ch
dy Rt L tenty 5t .
dr. . dT. dl. _  dI.
de, dpa 2 dps » dpe

Die Druckeffekte kann man auch aus zwei anderen experimentell zugénglichen
GréBen berechnen. Uber das Ehrenfest-Theorem sind die Spriinge in der spezifi-
schen Wirme Ac, und im linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten Aoy
beim Ubergang zur Supraleitung mit den Druckeffekten verkniipft [eh33][se62]
[te71][me90]:

dp,‘ ACP/T(; '

Dabei ist T, die Ubergangstemperatur bei p=0 und V,, das molare Volumen.




3 YBa,CuOg,,

Die Hoch-T -Supraleiter (HTSL) sind aus
schichtartigen Strukturen aufgebaut. Allen
HTSL gemeinsam sind die CuO,-Ebenen.
Zwischen diesen FEbenen befinden sich
Zwischenlagen, die die Struktur stabilisieren.
Uber die Zusammensetzung der Zwischenla-
gen wird der Ladungstrigerhaushalt in den
CuO,-Ebenen geregelt. Nahe beieinander lie-
gende Ebenen, die nur durch eine Lage Katio-
nen getrennt sind, werden zu Ebenenpaketen
zusammengefalt. Je nach Anzahl der Ebenen ,
in solch einem Paket spricht man von Ein-,  Abbildung 3.1

Zwei- oder Dreischichtverbindungen. Struktur von YBa,Cu,0,

Abbildung 3.1 zeigt die Struktur der Zweischichtverbindung YBa,Cu,0;. Die
CuO,-Y-CuO,-Doppelschicht ist das Strukturelement, das fiir die Supraleitung
verantwortlich gemacht wird. Die CuO,-Schichten sind in der Abbildung grau un-
terlegt. Ober- und unterhaib des Ebenenpakets befindet sich jeweils eine BaO-
Schicht. Die O(4)-Atome werden als Apex-Sauerstoffatome bezeichnet, da sie die
Spitze der Koordinationspyramiden der Cu(2)-Atome bilden. Zwischen den BaO-
Schichten befindet sich eine CuO-Schicht. Die Cu(1)- und O(1)-Atome sind so an-
geordnet, daf} sie Ketten in b-Richtung bilden, wobei der in a-Richtung zwischen
zwei Cu(1)-Atomen liegende O(5)-Platz nicht besetzt ist. Die O(1)- und die Apex-
Sauerstoffatome sind kovalent an die Cu(1)-Atome gebunden und bilden elektro-
nisch das Kettensystem, das in der Abbildung ebenfalls grau unterlegt ist. Durch
die Ausbildung der Ketten in der Cu(1)-O(1)- :

Ebene ist die Struktur orthorhombisch. Es ist
moglich, die O(1)-Plédtze nur teilweise zu be-
setzten, so daf} die Zusammensetzung konti-
nuierlich  zwischen  YBa,Cu;0y und
YBa,Cu;0, verdndert werden kann.

In den CuO,-Ebenen sind Kupferatome und
Sauerstoffatome kovalent gebunden. Die Cu
3d,2_y2-Orbitale sind mit den O 2p,- bzw.
2p,-Orbitalen hybridisiert. In der Kette ist
das Cu d,2_2- mit dem O 2p,- und dem
2p,-Orbital des Apex- und des Ketten-Sauer-
stoffatoms hybridisiert. Der Uberlapp mit  Apbildung 3.2

dem Yttrium- und dem Bariumatom ist Orbitale im Ketten- und Ebenensystem




Cu [

a)

Abbildung 3.3

schematische Bandstruktur: a) Kupferband ohne Aufspaltung, b) mit Aufspaltung U in oberes (Up-
per) und unteres (Lower) Hubbard-Band. c¢) mit dem Sauerstoffband. d) Die Lochdotierung in der
Ebene erfolgt in das Sauerstoffband. e) Sauerstoffband der Kette: Die Lochkonzentration von Ket-
te und Ebene stehen iiber die Fermienergie E; in einem Gleichgewicht. Die Kupferbinder der Kette
sind nicht dargestelit.

gering. Abbildung 3.2 zeigt die hybridisierten Orbitale von Ebene und Kette
schematisch.

Bei YBa,Cu,O; fehlt das Ketten-Sauerstoffatom. Das Ketten-Kupferatom hat die
Valenz 1+, d.h. das Cu 3d,2,2-Orbital ist vollstéindig besetzt und hybridisiert nur
mit dem O 2p,-Orbital des Apex-Sauerstoffatoms. Das Ebenen-Kupferatom hat
die Valenz 2+, d.h. das 3d,2_,2 -Orbital ist nur einfach besetzt und mit den O 2p,
bzw. O 2p,-Orbitalen der Ebenen-Sauerstoffatome, die vollstdndig besetzt sind,
hybridisiert. Da das Cu-Orbital nur mit einem Elektron besetzt ist, kénnte man
nun annehmen, daBl die Ebene ein halb gefiilltes Band besitzt und metallisch lei-
tend ist, wie in Abbildung 3.3a skizziert ist. YBa,Cu,O ist jedoch ein antiferro-
magnetischer Isolator, denn durch die AbstoBung, die sich bei der Besetzung des
Cu 3d,2_,2 -Orbitals mit zwei Elektronen ergibt, spaltet das Band auf (Abbildung
3.3b). Die beiden Bénder nennt man unteres (LHB) und oberes (UHB) Hubbard-
Band. Durch einen Superaustausch ordnen die Spins der Elektronen im unteren
Hubbard-Band antiferromagnetisch. In der Liicke zwischen den beiden Béndern
bildet sich ein Sauerstoffband (Abbildung 3.3¢c) [we88].

Besetzt man nur wenige Ketten-Sauerstoff-Plétze, so ist jedes Ketten-Kupferatom
entweder an 2 oder 3 Sauerstoffatome gebunden. Mit zwei Sauerstoffnachbarn hat
das Ketten-Kupferatom die Valenz 1+ wie bei YBa,Cu,Oq.

Mit 3 Sauerstoffnachbarn erhoht das Ketten-Kupferatom seine Valenz auf 2+ und
gibt ein Elektron an das Ketten-Sauerstoffatom ab. Da ein Ketten-Sauerstoffatom
immer zwei Kupfer-Nachbarn hat, erhélt es genug Elektronen um die Valenz 2- zu
erhaiten. Wenn man noch mehr Sauerstoffatome in die Verbindung bringt, erhal-
ten manche Ketten-Kupferatome 4 Sauerstoffnachbarn und es entstehen CuO-Ket-
ten. In diesem Fall sind nicht genug Elektronen vorhanden, daB alle Sauerstoff-
atome auf die Valenz 2- kommen kénnten. Die Valenz der Sauerstoffatome in die-
sen Ketten wird kleiner als zwei. Energetisch sind die Elektronenzusténde in den
p,-Orbitalen der Ketten-Sauerstoffatomen auf einem #hnlichen Niveau wie die
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Abbildung 3.4

Schematische Darstellung der Sauerstoffordnung in der Cu(1)-O(1)-Ebene (Kettenebene) in Ab-
héngigkeit vom Sauerstoffgehalt. Die Ketten-Kupferatome sind nicht gezeichnet.

x=0: alle Ketten sind leer. x<0.35: O(1)- und O(5)-Plitze werden statistisch besetzt. Die Struktur
ist tetragonal. 0.35<x<0.7 (Ortho II-Phase): jede zweite Kette wird bevorzugt besetzt. x>0.7 (Or-
tho I-Phase): jede Kette wird gleichermafen besetzt.

hybridisierten p-Orbitale in den Ebenen, so dafl Elektronen von den Ebenen in die
Ketten transferiert werden. Auf diese Weise werden durch Erhohung des Sauer-
stoffgehalts Locher in die p,- bzw. p,-Orbitale der Ebenen dotiert. Das Sauerstoff-
band ist nur teilweise besetzt und die Ebenen werden elektrisch leitend (Abbil-
dung 3.3d). Ketten- und Ebenen-Ladungstriger stehen iiber die gemeinsame Fer-
mienergie im Gleichgewicht (Abbildung 3.3d, 3.3e).

Die Lochdotierung der Ebenen erfolgt jedoch nicht linear mit dem Sauerstoffge-
halt, da die Sauerstoffatome auf den O(1)-Plitzen die Tendenz haben, sich in lan-
ge Ketten anzuordnen. Abbildung 3.4 zeigt schematisch die Ordnungszusténde der
Ketten-Sauerstoffatome bei verschiedenen Sauerstoffgehalten. Bis zu einem Sau-
erstoffgehalt von x=0.35 verteilen sich die Sauerstoffatome auf die freien O(1)-
und O(5)-Plétze, so dal die Struktur tetragonal ist. Nahezu alle Kupferatome in
der Kettenebene haben nur 2 oder 3 Sauerstoffnachbarn, weshalb an die Ebene
keine Locher transferiert werden.

Ab x>0.35 besetzen die Sauerstoffatome nur O(1)-Plitze. Die Struktur ist ortho-
rhombisch. Auf Grund der abstoflenden Wechselwirkungen von Sauerstoffatomen
auf benachbarten Ketten wird nur jede zweite CuO-Kette besetzt und die
Sauerstoffatome bilden lange CuO-Ketten (Ortho II-Phase). Dadurch entstehen
mehr 4-fach koordinierte Ketten-Kupferatome, als bei einer statistischen Beset-
zung der O(1)-Pldtze. Die Zahl der Locher in der Ebene steigt stark an. Bei x=0.5
ist jede zweite Kette voll. Weitere Sauerstoffe besetzen O(1)-Plidtze zwischen den
vollen Ketten. Dabei entstehen nur wenige 4-fach koordinierte Kettenatome in der
Kette und die Lochdotierung in der Ebene wichst nur langsam. In der Ortho I-
Phase ab etwa x>0.7 werden alle Ketten gleichméBig besetzt.

In Abbildung 3.5 ist die Zahl der Locher pro Einheitszelle, d. h. die Summe der
Locher in Kette und Ebene, schematisch dargestellt. Die durchgezogene Linie ist
die Zahl der Locher, die sich fiir eine perfekte Sauerstoffordnung bei T =0 K er-
geben wiirde (Veal et al. [ve91]). Die gestrichelte Linie zeigt die Zahl der Locher
pro Einheitszelle, die sich bei einer maximalen Fragmentierung der Ketten ergibt.
Bei Temperaturen T > 0 K weicht die Sauerstoffordnung aufgrund thermischer
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Abbildung 3.5 Anzah] der Locher pro Einheitszelle nach Veal et al. [ve91].

Unordnung von den beschriebenen idealen Sauerstoffanordnungen ab. Die Zahl
der Ladungstrager pro Einheitszelle ist dann in Richtung der gestrichelten Kurve
abgesenkt.

Kiihlt man eine Probe langsam ab, nimmt die Ordnung zu und die Lochkonzentra-
tion in der Ebene steigt. Strukturuntersuchungen zeigten, da das Volumen mit
zunehmender Ordnung abnimmt [jo90a]. Dies ist ein Hinweis, dal bei konstanter
Temperatur hydrostatischer Druck den Grad der Ordnung erhéhen sollte. Aus T,-
Messungen unter hydrostatischem Druck kann man schlieBen, daBl dies fiir Tem-
peraturen oberhalb von 240 K tatsdchlich der Fall ist [me93][fi94][me94][qu95].
Die Relaxationszeit mit der sich die Gleichgewichtsordnung fiir gegebenen Druck
und Temperatur einstellt nimmt mit abnehmender Temperatur stark zu. Unterhalb
von 240 K ist diese Relaxationszeit so grof3, da die Sauerstoffordnung praktisch
eingefroren ist. Dies bedeutet aber auch, daf3 die perfekte Sauerstoffordnung, wie
sie in Abbildung 3.5 dargestellt ist, nie erreicht wird.

Die elektrischen Eigenschaften sind stark geprédgt durch die Zahl der Locher in
den Ebenen und in den Ketten [ze97]. Die Leitfahigkeit in a-Richtung nimmt mo-
noton mit der Zahl der Locher in den Ebenen zu. In b-Richtung erhélt man eine
groBere Leitfahigkeit als in a-Richtung auf Grund der zusétzlichen Lécher in den
Ketten [ki96].

Die Ubergangstemperatur zur Supraleitung zeigt eine annihernd parabolische Ab-
hingigkeit von der Lochkonzentration in den Ebenen n,:

-0.16

n
TC = Tc,max * (l _( hO.ll )2)5
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Abbildung 3.6
Abhéngigkeit der auf T, normierten Ubergangstemperatur nach Tallon et al. [ta95].

dabei ist n, die Zahl der Lécher pro Ebene und Einheitszelle. Im weiteren wird zur
Vereinfachung die Einheit von n, als Locher pro Ebene bezeichnet. Die T, (n;)-Ab-
héngigkeit ist in Abbildung 3.6 (durchgezogene Linie) dargestellt. Diese Abhén-
gigkeit scheint relativ gut fiir die meisten Hoch-T-Supraleiter zu passen [ta95],
wobei T, . die maximale Ubergangstemperatur in einem Kristallsystem, fiir die
verschiedenen Kristallsysteme variiert. T, ist fiir YBa,Cu;0q,, etwa 91 K. Die
Lochkonzentration, bei der die hochste Ubergangstemperatur erreicht wird
(n,=0.16 Lécher pro Ebene), bezeichnet man als optimale Dotierung. Diese opti-
male Dotierung ist die Grenze zwischen unter- und iiberdotiertem Bereich.

Es ist jedoch zu beachten, dal die Lochkonzentrationen, die verwendet wurden,
um die Parabel zu erstellen, zum Teil aus Modellen berechnet und zum Teil aus
thermischen und elektrischen Transportmessungen bestimmt wurden. Im letzten
Kapitel wird auf diese Problematik niher eingegangen und die universelle Para-
bel-Anpassung fiir alle Kristallsysteme zum Teil in Frage gestellt. Mangels besse-
rer Alternativen wird diese Parabel-Abhingigkeit, trotz dieser Bedenken als Néhe-
rung fiir erste Diskussionen verwendet.

Mit der Abhingigkeit der Lochdotierung vom Sauerstoffgehalt und der paraboli-
schen T,(n,)-Abhingigkeit ergibt sich die Abhzngigkeit der Ubergangstemperatur
vom Sauerstoffgehalt, die in Abbildung 3.7 dargestellt ist. Ab x>0.35 steigt T,
stark an. In der Nihe von x=0.5 variiert T, nur wenig, da zusétzliche Sauerstoff-
atome nur wenige Locher erzeugen. Diesen Bereich nennt man 60 K Plateau. Ab
x>0.65 steigt T, wieder stark an und erreicht ein Maximum bei x=0.93. Danach
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Abbildung 3.7

Abhingigkeit der Ubergangstemperatur vom Sauerstoffgehalt von YBa,Cu,Oq., von Poly- und
Einkristallen nach Almasan et al. [al92a], Cooper et al. [c091], Jorgensen et al. [jo90b] und
von Proben, die in unserer Arbeitsgruppe [be92]{we93][me93][qu95][sc97a] untersucht
wurden.

fillt T, wieder ab. Entsprechend Abbildung 3.6 erhdlt man fiir Sauerstoff-
dotierungen kleiner (gréBer) als x=0.93 unterdotierte (iiberdotierte) Proben.

Vom iiberdotierten Bereich ist im System YBa,Cu,;0,, nur ein kleiner Teil zu-
ginglich, da bei dem maximalen Sauerstoffgehalt x=1 zu wenige zusétzliche Lo-
cher in die Ebene dotiert werden. Ersetzt man jedoch in der Verbindung das drei-
wertige Yttrium teilweise durch das zweiwertige Kalzium, so werden weitere Lo-
cher in den CuO,-Ebenen erzeugt. Damit ist es moglich den iiberdotierte Bereich
weiter zu erschliefen.
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4 Der experimentelle Aufbau

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Apparatur aufgebaut, mit der die T,-Ande-
rungen von Supraleitern unter uniaxialem Druck bestimmt werden kdnnen.

Der uniaxiale Druck wird mit Hilfe von zwei Stempeln auf die Probe iibertragen,
von denen einer beweglich ist. Dabei mufl man darauf achten, dafl auf zwei gegen-
iberliegende Probenflichen ein gleichméBiger Druck
ausgetibt wird. Dies wird erreicht, indem man dafiir sorgt,
dal} sowohl die Probenfldchen als auch die Fldchen der
Druckstempel parallel zueinander ausgerichtet sind.
Durch eine Federparallelfiihrung wird dafiir gesorgt, daf3
der bewegliche Stempel nicht gegen den festen Stempel
verkippt. Diese Fiihrung hat den Vorteil, daB hier keine
Reibung auftritt und der Stempel auch bei tiefen Tempe- Abbildung 4.1 Prinzip einer
raturen noch frei beweglich ist. Abbildung 4.1 zeigt das Federparallelfiihrung
Prinzip der Federparallelfithrung.

Die Stempel miissen nur beim ersten Zusammenbau des Kryostateinsatzes, der in
Abbildung 4.2 dargestellt ist, justiert werden. Dies geschieht in zwei Schritten.
Die Stempel werden locker gegeneinander geprefit, wihrend man die Befestigun-
gen der Federn festschraubt. Dadurch sollten die Stempel bereits parallel ausge-
richtet sein, was mit Zigarettenpapier oder einer Probepressung von Teflonband
iiberpriift werden kann. In einem zweiten Schritt werden die Stempel mit hohem
Druck (>150 MPa) gegeneinander geprefit. Dadurch werden die Kupfersitze der
Stempel plastisch verformt und kleinere Abweichungen von der Parallelitit wer-
den korrigiert. Die FlieBgrenze der weichgegliihten Kupfersitze erhsht sich unter
der Verformung soweit, da} bei weiterer Belastung keine weitere Verformung
mehr auftritt. Die Belastung der Sitze wird bei den Experimenten immer kleiner
als 100 MPa gehalten, so daB von der Parallelitit der Stempel auf keinen Fall
mehr Abweichungen auftreten sollten. Nach der Justage werden die Stempel am
Rand mit GE-Varnish-Kleber (GE 7031 Insulating Varnish, Cryophysics GmbH,
Darmstadt) in den Sitzen fixiert.

Als Stempelmaterial wurde Saphir gewihlt, um die Verformung der Stempel beim
Experiment moglichst gering zu halten. Ein weiches Stempelmaterial wiirde zu ei-
nem Eingraben der Probe in den Stempel fiithren, wodurch die freie Ausdehnung
der Probe senkrecht zur Druckrichtung behindert wiirde. Die Reibung zwischen
Probe und Saphirstempel, die ebenfalls die Ausdehnung der Probe senkrecht zur
Druckachse behindert, wird durch eine Lage Teflonband zwischen Probe und
Stempel reduziert.

Die Kraft, mit der die Stempel gegeneinander geprefit werden, wird durch Helium-
Druck erzeugt. Ein Faltenbalg wird aus einer He-Flasche mit Driicken bis 150 bar




Faltenbalg
Feder-
parallelfihrung Temperatur-
sensor
Sputlen Saphir-
system stempel
Probe Stempel-
sitz (Cu)
Justier-
schraube
- P
36 mm
Abbildung 4.2

Ubersichtszeichnung des Kryostateinsatzes zur T -Bestimmung unter uniaxialem Druck.
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geladen. Dadurch wirkt eine Kraft am unteren Ende des Balgs, an dem sich der
Sitz des beweglichen Stempels befindet. Bei einem Druck von 100 bar im Balg er-
fahrt die Probe eine Kraft von 1.89 kN. Bei einer Probenfliche von 1 mm?® ent-
spricht dies einem Druck von 1.89 GPa. Der Gasdruck im Balg wird mit einem
Schaevitz P 963-0005 Druckaufnehmer gemessen.

Diese Anordnung hat gegeniiber mechanischen Durchfiithrungen, die die Kraft von
auflen einkoppeln, den Vorteil, daf} sie auch bei tiefen Temperaturen noch frei be-
weglich ist. Dies ist nétig, wenn man den Druck bei tiefen Temperaturen anlegen
will, um eine Anderung der Sauerstoffordnung zu vermeiden.

Fiir die uniaxiale Messung werden zwei gegeniiberliegende Seiten eines Einkri-
stalls parallel geschliffen. Dazu wird die Probe mit stark verdiinntem GE-Varnish-
Kleber auf einen Schleifhalter aufgeklebt. Beim Trocknen reduziert der Kleber in
einem Zeitraum von 3-8 h sein Volumen so stark, da3 nur ein diinner Klebefilm
zwischen Probe und Halter zuriickbleibt. Die der Klebung gegeniiberliegende F14-
che wird plan geschliffen. Danach wird die Probe mit Ethanol abgeldst und mit
der geschliffenen Seite auf den Halter aufgeklebt. Danach wird die zweite Seite
plan geschliffen. Der Halter ist so konstruiert, da3 die Fliche, auf die die Probe
aufgeklebt wird, und die Schleifebene immer parallel sind. Dies gewéhrleistet, daf3
die beiden geschliffenen Fldchen parallel zueinander sind.

Die so préparierte Probe wird mit Teflonband bedeckt und zentrisch zwischen die
Saphire justiert. Die Saphire werden iiber die in Abbildung 4.2 eingezeichnete Ju-
stierschraube so nahe wie moglich zusammengebracht, ohne daf3 die Probe ge-
driickt wird. Fiir den Einbau des Einsatzes in den Kryostat wird der Faltenbalg mit
einem leichten Druck beladen (<2 bar). Dadurch wird die Probe einem leichten
uniaxialen Druck ausgesetzt, um ein Verrutschen der Probe zu vermeiden. Vor der
ersten Messung bei p=0 wird dieser Druck abgelassen.

Die Probentemperatur wird mit einem Pt-1000-Widerstand bestimmt. Der Wider-
stand befindet sich direkt am oberen Saphirstempel und ist iiber die gute Warme-
leitfahigkeit des Saphirs an die Probe gekoppelt. Der Einsatz befindet sich wih-
rend des Experiments in einem Helium-GasfluBBkryostat. Die Temperatur wird
tiber den Gasflul und eine Heizwicklung eingestellt. Der Heliumgasdruck zur
Druckerzeugung wird aus einer Gasflasche (200 bar) entnommen. Die Beladung
des Faltenbalgs erfolgt aus Sicherheitsgriinden iiber ein kleines Puffervolumen,
damit das grofie Gasvolumen der Vorratsflasche nie mit dem sich im Kryostat be-
findenden Einsatz in Verbindung steht. Die Beladung iiber ein kleines Puffervolu-
men hat auferdem den Vorteil, daB der gewiinschte Druck im Faltenbalg sehr viel
genauer eingestellt werden kann. Dazu wird zwischen Puffervolumen und Falten-
balg eine kleine Druckdifferenz eingestellt. Uber ein Nadelventil kann der Druck-
zuwachs im Faltenbalg sehr fein geregelt werden.
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Die Ubergangstemperatur zur Supraleitung wird aus der AC-Suszeptibilitit der
Probe bestimmt. Die AC-Suszeptibilitdt wird mit einem Spulensystem gemessen,
das die Druckstempel und die Probe umschlieBt und verschiebbar ist (Abbildung
4.2). Die duflere Spule erzeugt ein Wechselfeld, die beiden inneren Aufnehmer-
spulen haben gleich viele Windungen und sind gegensinnig gewickelt. Die durch
das Wechselfeld induzierten Spannungen in den beiden Aufnehmerspulen heben
sich somit auf. Wihrend des Experiments befindet sich die Probe ungefahr in der
Mitte der oberen Aufnehmerspule des Spulensystems. Wird die Probe supralei-
tend, so verdringt sie das Feld aus ihrem Inneren. In der oberen Aufnehmerspule
wird eine kleinere Spannung induziert als in der unteren und an dem Aufnehmer-
spulensystem wird ein Signal gemessen. Bei einer normalleitenden Probe ver-
schwindet das Signal nahezu. In den Kupfersitzen werden allerdings Wirbelstrome
angeworfen, die zu Feldverzerrungen fithren und die induzierten Spannungen ver-
dndern. Da aber sowohl oberer und unterer Staphirsitz wie auch die beiden Auf-
nehmerspulen identisch sind, kann man diesen Effekt minimieren, indem man das
Spulensystem so justiert, daf3 es sich genau in der Mitte zwischen oberen und un-
teren Saphirsitz befindet, wodurch sich die durch die beiden Sitze hervorgerufenen
Signaldnderungen gegenseitig autheben. Die Abmessungen der Saphirstempel und
der Spulen wurden so gewihlt, dal Proben mit einer Lange von 1 bis 3 mm bei ei-
ner solchen Justage ungefiéhr in der Mitte der oberen Aufnehmerspule sitzen. Klei-
ne Abweichungen der Probenposition von der Mitte der Aufnehmerspule, die un-
ausweichlich sind, wenn man auf minimalen Untergrund justiert, reduzieren das
Probensignal nur wenig.

Abbildung 4.3

Schaltung, um das Untergrundsignal zu reduzieren.

L1 Feldspule, L2, L3 Aufnehmerspulen des Spulensystems.
L4/L5 Transformator, der eine Kompensationsspannung in
den MeBkreis einkoppelt. U, Erregerspannung des Lockin-
Verstirkers. U, Eingang des Lockin-Verstarkers.

Der 1 kQ-Widerstand reduziert die Variation des Erreger-
stroms, die durch die Temperaturabhéngigkeit des Feldspu-
lenwiderstands hervorgerufen wird. Das 0-*1 kQ- und das
02 kQ-Potentiometer sind 10 Gang Potentiometer, die liber
eine Spannungsteilerschaltung eine genaue Einstellung der
Spannung am Transformator ermdglichen. Dadurch kann
die in L5 induzierte Kompensationsspannung, die zum Mef3-
signal addiert wird, fein eingestellt werden.

Trotz dieser Mafinahmen gelingt die Justage des Spulensystems jedoch nicht per-
fekt. Um dennoch einen méglichst empfindlichen MeBbereich verwenden zu kén-
nen, wird das Untergrundsignal elektronisch weiter reduziert. Dazu wird zum
MeBsignal eine Spannung addiert, die dem Untergrundsignal entgegengesetzt ist.
Abbildung 4.3 zeigt die verwendete Schaltung. Es werden zwei Potentiometer ver-
wendet, um diese Spannung méglichst fein einstellen zu kénnen.

Das Signal wird mit einem Lockin-Verstirker gemessen, der auch die sinusformi-
ge Erregerspannung liefert. Damit ist es moglich, eine Auflésung besser als 1 nV
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zu erreichen. Man mif3t das mit der Erre-
gerspannung in Phase liegenden Signal,
das zum Imaginérteil der AC-Suszeptibi-
litdt proportional ist, sowie das Signal,
das gegen die Erregerspannung um 90°
verschoben ist, das dem Realteil der AC-
Suszeptibilitit der Probe entspricht. Die
Berechnung der Suszeptibilitit aus den
gemessenen Spannungen ist jedoch
schwierig, da man hierzu die genaue Pro-
bengeometrie, die genauen Abmessungen
der Spule und die exakte Position der
Probe im Spulensystem beriicksichtigen
miifte. Fiir die Bestimmung der Uber-
gangstemperatur ist diese Berechnung je-
doch nicht erforderlich.

88 89 T [K] 20 o1 Abbildung 4.4 zeigt den Real- und Ima-
Abbildung4.4 . ginarteil der AC-Suszeptibilitdt eines
Siizt &%da:gli%‘:?fglmg;rsggs’Suszep“b‘htat YBa,Cu,04 5s-Einkristalls. Unterhall? der

Ubergangstemperatur zur Supraleitung
wird die Probe diamagnetisch, was zu einem Abfall des Realteils der AC-Suszep-
tibilité4t fithrt. Bei Temperaturen, die nur wenig kleiner sind als T, ist das untere
kritische Feld H,; noch kleiner als das angelegte Feld. Da die Polaritédt des ange-
legten Feldes stdndig wechselt, dringt stindig Feld in die Probe ein und verlafit die
Probe wieder. Dies fiihrt zu Verlusten in der Probe, die sich in einem Peak bei T,
im Imaginarteil der Suszeptibilitéit zeigen.

Sowohl der Abfall im Realteil als auch der Peak im Imaginérteil kénnen dazu ver-
wendet werden, die Ubergangstemperatur der Probe zu bestimmen. Eine natiirli-
che Definition der Ubergangstemperatur ist, unter Vernachldssigung von Fluktua-
tionen, die Temperatur, bei der die Elektronen beginnen, Cooper-Paare zu bilden.
Dies ist im Realteil und im Imaginérteil das erste Abweichen von der Nullinie.
Dieser Punkt ist jedoch nur mit einer erheblichen Unsicherheit aus experimentel-
len Daten zu bestimmen, da durch Probeninhomogenitéten und Fluktuationen die
Kurven an diesem Punkt stark abgerundet sind. Will man kleine T,-Anderungen
unter Druck detektieren, ist es wiinschenswert, die Ubergangstemperatur genauer
festlegen zu kénnen. Deshalb wihlt man eine moglichst scharfe Struktur der AC-
Suszeptibilitit zu T.-Bestimmung aus. Ublicherweise schneidet man den scharfen
Abfall des Realteils bei 10%, 50% oder 90% der Ubergangshéhe. Die zugehdrigen
Temperaturen bezeichnet man als T 1o, Tes00 Und T 0, Beim Imaginérteil ver-
wendet man oft die Spitze des Peaks, um T, festzulegen. Die verschiedenen T,-
Kriterien sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Die Differenz zwischen T, e, und
T, 0% wird als MabB fiir die Breite des Ubergangs verwendet.
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Temperatur

Abbildung 4.5 Beispiel zur Verschiebung des Realteils der AC-Suszeptibilitdt unter Druck mit

und ohne Druckverbreiterung. Kurve 1: ¥'(p=0). Kurve 2: x'(p>0). Kurve 3: ¥'(p>0) mit
Druckverbreiterung. Kurve 2 und 3 entstehen aus Kurve 1 wie im Text beschrieben.

Unter Druck sollte die Form und die Breite des Ubergangs erhalten bleiben. Man
erwartet lediglich eine Verschiebung lings der Temperaturachse. In diesem Fall
erhilt man ein identisches Ergebnis, wenn man verschiedene T -Kriterien verwen-
det, um den Druckeffekt dT,/dp zu bestimmen.

Bei uniaxialen Druckexperimenten kommt es vor, daB die Druckverteilung auf der
Probenoberfldche nicht immer vollig homogen ist, da nach dem Schleifen der Pro-
be immer noch kleine Dickenschwankungen vorhanden sind. Dies fiihrt dazu, daB3
die Probe bereichsweise unterschiedlichen Driicken ausgesetzt ist. Als Konse-
quenz wird der Ubergang mit zunehmendem Druck breiter. Berechnet man in die-
sem Fall die Druckeffekte, so erhilt man fiir verschiedene T_-Kriterien unter-
schiedliche Werte fiir dT /dp.

Um den wahren Druckeffekt zu ermitteln, benétigt man ein T -Kriterium, das von
Druckverbreiterungen unabhingig ist. Im Mittel liegt an der Probe der eingestellte
Druck an. Unterteilt man die Probe in gleich grofie Flichenelemente AA,, die je-
weils dem Druck p; ausgesetzt sind, gilt:

pA=Zp,AA,

dabei ist p der eingestellte Druck und A die gesamte Probenfldche. Geht man in
erster Ndherung davon aus, daf} jedes Flidchenelement einen gleich grofien Beitrag
zur Suszeptibilitit liefert und Ty(p) in dem untersuchten Druckbereich als linear
angenommen werden kann, kann man mit einer Mittelung iiber den ganzen Uber-
gang den wahren Druckeffekt bestimmen. Abbildung 4.5 zeigt schematisch einen
Ubergang im Realteil der AC-Suszeptibilitit ohne Druck (durchgezogene
Kurve 1), einen durch Druck verschobenen Ubergang ohne Druckverbreiterung
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(durchgezogene Kurve 2) und eine Ubergang, der unter Druck asymmetrisch ver-
breitert ist (gestrichelte Kurve 3). Der verbreiterte Ubergang wurde rechnerisch er-
zeugt, indem die Probe in 10 Teilstiicke gleicher Flache unterteilt wurde, die ver-
schiedenen Driicken ausgesetzt sind. Der mittlere Druck auf die gesamte Proben-
flache entspricht jedoch dem Druck, der fiir die Berechnung von Kurve 2 verwen-
det wurde. Um zu verdeutlichen, wie unterschiedliche T -Kriterien zu verschiede-
nen Druckeffekten filhren, wurden horizontale Linien eingezeichnet, die das Able-
sen der Ubergangstemperaturen bei einem 10%-, 20%- usw. Kriterium erleichtern
sollen. Man sieht leicht, da die T.-Verschiebung zwischen der Kurve ohne Druck
und der druckverbreiterten Kurve vom T -Kriterium abhéngt. In Abbildung 4.5 ist
dies durch Pfeile beim 10%- und 90%-Kriterium angedeutet. Nach dem
10%-Kriterium verschiebt sich die Ubergangstemperatur etwa doppelt so stark wie
nach dem 90%-Kriterium. Wenn man daraus Druckeffekte ausrechnen wiirde, er-
hielte man nach dem 10%-Kriterium einen doppelt so groBen Druckeffekt, wie
nach dem 90%-Kriterium.

Nimmt man an, daf die Druckverbreiterung nach dem gleichen Mechanismus ent-
steht, wie er fiir die Berechnung der verbreiterten Kurve in Abbildung 4.5 verwen-
det wurde, so kann man ein T,-Kriterium konstruieren, bei dem die Druckverbrei-
terung keine Rolle spielt. Die Voraussetzung fiir die Konstruktion von Kurve 3
war, daf} jedes Flachenelement den gleichen Beitrag zur Suszeptibilitit liefert. Zur
Berechnung eines von Verbreiterungen unabhingigen T,-Kriteriums bestimmt
man, analog dem tiblichen 50%-Kriterium, die T ,.,-Werte bei x% der Ubergangs-
hohe, mit x= Ax, 2Ax, 3Ax ‘- (100-Ax). Ax sollte der Auflésung der Messung ent-
sprechend hinreichend klein sein. Der Mittelwert der verschiedenen T,-Werte

Tc,x%=(l£';0"" 1)—1 * Z Tc,x%

ist dann in dieser einfachen Néiherung unabhéngig von der Druckverbreiterung. In
Abbildung 4.5 ist dies gleichbedeutend damit, dafl die beiden von Kurve 2 und
Kurve 3 eingeschlossenen Flichen gleich grof} sind.

Mit den gleichen Voraussetzungen, die fiir die Herleitung des T -Kriteriums fiir
den Realteil benutzt wurden, kann man zeigen, daB fiir den Imaginérteil der AC-
Suszeptibilitit, der Schwerpunkt des Verlustpeaks ebenso ein T -Kriterium ist, das
von Druckverbreiterungen unabhéngig ist.

Tatsdchlich sind jedoch beide Kriterien nicht véllig unabhingig von Druck-
verbreiterungen, da die Annahme, daf} verschiedene Probenteile in gleichen Maf}
zur Suszeptibilitat beitragen, nur eine Niherung ist. Aufgrund von Entmagnetisie-
rungsfaktoren, Abschirmeffekten, Kopplung der Probenteile untereinander und der
Position des jeweiligen Probenelements innerhalb der Aufnehmerspule tragen Pro-
benteile unterschiedlich zur Suszeptibilitit bei. Um diese Effekte bei der Auswer-
tung vollig korrekt zu berlicksichtigen, wiirde man jedoch Daten benétigen, die
nicht zur Verfiigung stehen. Der Fehler, der durch diese Effekte entsteht, sollte
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jedoch klein sein, verglichen mit den im Experiment gemessenen T -Verschiebun-
gen. Die Auswertung der Kurven nach den oben beschriebenen Kriterien stellt so-
mit die beste Ndherung dar, die mit den gegebenen Daten durchfiithrbar war.

Zur Bestimmung der Ubergangstemperaturen aus den im Experiment bestimmten
Suszeptibilitdten wurden zwei Programme entwickelt. Mit dem Programm DREH-
FIX ist es méglich, Untergrundsignale abzuziehen und Real- und Imaginarteil aus
den vom Lockin-Verstirker aufgenommenen Signalen zu berechnen. Dies ist no-
tig, da die Phasenlage zwischen Erregersignal und gemessenem Signal eine leichte
Temperaturabhingigkeit aufweist, so dal Anteile des Realteils dem gemessenen
Imaginérteil beigemischt sind und umgekehrt. Da der Realteil etwa ein bis zwei
Groflenordnungen groBer ist als der Imaginérteil, erschwert dies die Auswertung
des Imagindrteils. Die gemessenen Werte werden deshalb zunéchst mit dem Pro-
gramm DREHFIX in die richtige Phasenlage gebracht. Mit dem Programm REI-
MER wird dann nach dem oben beschriebenen Verfahren die Ubergangstempera-
tur aus dem Real- und Imaginirteil ermittelt. Zusétzlich werden auch die Uber-
gangstemperaturen nach einer Reihe von x%-Kriterien abgespeichert, um eine Ab-
schitzung der vorhandenen Druckverbreiterung zu erméglichen.

Es hat sich gezeigt, daB die Bestimmung der Ubergangstemperatur aus dem

Realteil zuverldssigere Ergebnisse liefert, da das y' Signal wesentlich grofer als "
ist. Die in dieser Arbeit prisentierten Ergebnisse basieren deshalb auf den Uber-

gangstemperaturen, die aus den Realteilen ermittelt wurden.




22
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5.1 Die Proben

Es wurden mehrere YBa,Cu,Og,,-Einkristalle und ein Y ,5Ca,,,Ba,Cu,O4¢-Ein-
kristall von T. Wolf untersucht. Die Kristalle wuchsen aus einer Schmelze von
Y,0,, BaO, CuO und CaO in Yttrium stabilisierten ZrO-Tiegeln [wo89]. Sie hat-
ten nach dem Schleifen typische Abmessungen von 0.5 - 2 mm in a, b-Richtung
und 0.1 - 0.3 mm in c-Richtung. Kristalle, die mit dem hier untersuchten kalzium-
dotierten Kristall im gleichen Tiegel gewachsen sind, wurden von B. Obst mittels
EDX [0b96] und von P. Schweiss mittels Neutronenbeugung [sc96b] untersucht.
Aus den EDX-Untersuchungen ergibt sich ein Kalziumgehalt von 0.25 Kalziuma-
tomen pro Einheitszelle und eine Verunreinigung mit Aluminium von etwa 3%
auf den Kupferpldtzen. Aus der Neutronenbeugung ergibt sich eine Besetzung des
Yttriumplatzes mit 0.22 Kalziumatomen pro Elementarzelle. Die Diskrepanz zwi-
schen dem Kalziumgehalt in der Elementarzelle und der Kalzium-Besetzung des
Yttriumplatzes beruht auf einer zusétzlichen Besetzung des Bariumplatzes durch
Kalzium [ze97].

Bei den Kristallen ohne Kalzium wurde der Sauerstoffgehalt variiert. Er wurde in
einem Rohrenofen unter Gasfluf eingestellt. Hierfiir nutzt man aus, daf der Sauer-
stoffgehalt in der Probe mit dem Sauerstoffpartialdruck in der Umgebung der Pro-
be im Gleichgewicht steht, wobei der Sauerstoffgehalt stark von der Probentempe-
ratur abhéngt. Somit kann durch die Wahl der Probentemperatur und des Sauer-
stoffpartialdrucks der umgebenden Atmosphére der Sauerstoffgehalt in der Probe
eingestellt werden. Die Zeit, die nétig ist, um ein Gleichgewichtszustand zu errei-
chen, héngt von der Temperatur ab. Bei Temperaturen unter 400 °C und groflen
Einkristallen kann eine Beladung mehrere Monate dauern. Bei hoheren Tempera-
turen ist eine Beladung schon in wenigen Tagen moglich. Dies hat jedoch den
Nachteil, da} die Probe beim Abkiihlen zusitzlichen Sauerstoff aufnimmt. Um
diesen Effekt zu reduzieren, wird die Probe in fliissigem Stickstoff abgeschreckt.
Je hoher die Ausgangstemperatur ist, von der die Probe abgeschreckt wird, desto
grofer ist trotz Abschreckens die Gefahr einer unerwiinschten Sauerstoffaufnah-
me. Deshalb liegen optimale Beladungstemperaturen, bei denen Beladungen nicht
zu lange dauern und bei denen das Abschrecken noch zu guten Ergebnissen fiihrt,
zwischen 400 °C und 550 °C. Um alle gewiinschten Sauerstoffgehalte mit dieser
Randbedingung einstellen zu kénnen, mufl man abhédngig vom angestrebten Sau-
erstoffgehalt den Sauerstoffpartialdruck der umgebenden Atmosphédre variieren.
Fiir die Beladung der Kristalle wurden deshalb reiner Sauerstoff und Gasgemische
von Argon und Sauerstoff verwendet, die einen Sauerstoffgehalt von 3 % und
0.1 % hatten. Da die Beladungen immer mit Atmosphérendruck durchgefiihrt wur-
den, waren die damit zugénglichen Sauerstoffpartialdriicke 1 bar, 30 mbar und
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Schliffbilder des SRL-88 Einkristalls
a) ac-Flidche b) be-Fliche

c) ab-Fliche d) ab-Fldche im polarisierten Licht

Abbildung 5.1

Bilder des SRL-88 YBa,Cu,0q,s Einkristalls. a)-c) Bilder einer ac-, bc- und ab-Fliche.
Abbildung d) zeigt die ab-Fliche aus ¢) im polarisierten Licht. Aus dem Streifenmuster kann
man schliefen, da3 der Kristall noch zum Teil verzwillingt ist.

1 mbar. Die Wahl der Beladungsbedingungen erfolgte nach den Werten aus einer
Arbeit von T.B. Lindemer et al. [1i89].

An den Kiristallen von T. Wolf konnten auf Grund der kleinen Abmessung in c-
Richtung und der damit verbundenen Zerbrechlichkeit nur Untersuchungen unter
uniaxialem Druck in c-Richtung durchgefiihrt werden. Sie wurden dazu verwen-
det, die T,-Verschiebungen unter uniaxialem Druck in c-Richtung systematisch in
Abhingigkeit vom Sauerstoffgehalt zu untersuchen.

Fiir die Bestimmung der Druckeffekte in a- und b-Richtung stand ein weitgehend
entzwillingter 'YBa,Cu,Oqs-Einkristall (SRL-88) von ISTEC (Japan) zur Verfii-
gung. Der Kristall wurde von R. Rykov in der Arbeitsgruppe von S. Tajima herge-
stellt [ya93]. Bei dem in Japan verwendeten Verfahren wird ein Saatkristall in eine
Schmelze getaucht und dann langsam herausgezogen. Dadurch ist es moglich, we-
sentlich grofere Kristalle herzustellen. Nach dem Schieifen hatte der Kristall die
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Abmessungen 1.3*%1.5%0.7 mm® in a-, b- und c-Richtung. Abbildung 5.1a-c zeigt
die ac- , be- und ab-Flidchen des Kristalls nach dem Schleifen. Auf den ac- und be-
Flédchen sind Streifen in a- bzw. b-Richtung zu erkennen. Dies deutet darauf hin,
daB der Kristall aus mehreren Schichten besteht, die in c-Richtung gestapelt sind.
Die ab-Flédchen zeigen kleine Poren und im polarisierten Licht ein Streifenmuster
in einem Winkel von 45° zu a- und b- Richtung (Abbildung 5.1d), wobei die
Streifen eine unterschiedliche Dicke aufweisen. Dies 146t sich mit einer unvoll-
stindigen Entzwillingung erkliren. Aus Neutronenbeugungsuntersuchungen
kommt man auf eine Restverzwillingung von etwa 10% [sc97b]. Mit einer EDX-
Analyse konnten in diesem Kristall keine Verunreinigungen nachgewiesen wer-
den. Die Zusammensetzung Y:Ba:Cu ist im Rahmen der Fehlergrenzen der EDX-
Analyse perfekt 1:2:3 [ob97].
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5.2 Die Ergebnisse

T, [K] Druck lings
89.7+ O a-Achsenrichtung

O b-Achsenrichtung

+  c-Achsenrichtung

9.4 ] i 1 1 I
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
p [GPa]
Abbildung 5.2

Ubergangstemperaturen des SRL-88-Kristalls unter uniaxialem Druck in a-, b- und c-Richtung.

Bei allen Untersuchungen unter Druck wurde die Probentemperatur stets unterhalb
von 110 K gehalten, um eine druckinduzierte Anderung der Sauerstoffordnung zu
vermeiden. Erste Belastungsversuche hatten ergeben, dafl die Gefahr einer Zersts-
rung der Kristalle unter uniaxialem Druck ab einem Druck von etwa 0.3 GPa stark
zunimmt. Deshalb wurden die Untersuchungen auf den Druckbereich bis 0.2 GPa
beschrénkt. Abbildung 5.2 zeigt exemplarisch die Ubergangstemperaturen unter
Druck fiir den SRL 88-Kristall, der in allen drei Kristallrichtungen bis zu einem
Druck von etwa 0.1 GPa untersucht wurde. Die Ubergangstemperaturen wurden
nach dem in Kapitel 4 beschriebenen Mittelungsverfahren aus dem Realteil der
AC-Suszeptibilitit bestimmt. Die Ubergangstemperaturen #ndern sich im Rahmen
der Auflosung der Messung linear mit dem Druck. Aus den Ausgleichsgeraden
wurden die Druckeffekte bestimmt. Tabelle 5.1 zeigt die Druckeffekte aller unter-
suchten Kristalle. AuBerdem sind die Probenbezeichnungen, die Ubergangstempe-
raturen ohne Druck, die Sauerstoffgehalte der Proben, sowie Fehlerabschétzungen
angegeben. Die Sauerstoffgehalte wurden aus den Beladungsbedingungen abge-
schitzt und an Hand der Ubergangstemperaturen iiberpriift. Da die Interpretation

der Ergebnisse an Hand der aus den Ubergangstemperaturen ermittelten Lochkon-

zentrationen erfolgt, ist die Abschitzung des Sauerstoffgehalts, die nur einer er-
sten Darstellung der Ergebnisse in Abbildung 5.3 dient, ausreichend. Genauere
Bestimmungen des Sauerstoffgehaltes erfordern Strukturanalysen durch Neutro-
nenbeugung oder chemische Verfahren, die die Probe zerstoren.
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Probenname | Sauerstoff- T, dT/dp, syst. stat. Pauer
gehalt x Fehler Fehler Fehler
[K] [K/GPa] | [K/GPa] | [K/GPa] | [K/GPa]
Messung unter Druck in c-Richtung
Twox299z 0.41 32.5 0.6 0.11 0.24 -0.05
Wax22c2 0.46 48.5 1.6 0.22 0.3 -0.05
Twox299e 0.52 54.4 1.35 0.19 0.38 -0.05
Twox299b 0.57 57.2 2 0.26 0.7 -0.05
Twox299y 0.57 57.2 2.5 0.31 0.37 -0.05
Twox29%u 0.67 63.4 3.2 0.39 0.39 -0.1
Wax22d1 0.74 77.5 1.9 0.24 1.1 -0.15
Wax22d2 0.74 77.5 2 0.24 0.7 -0.15
Wax22cl 0.95 87.8 -0.25 0.08 0.22 -0.05
SRL8S 0.95 89.5 -0.2 0.07 0.16 -0.05
Twox25]a 0.97 84.9° -0.9 0.14 0.25 -0.05
Wax78a 0.92 67.5 -1.9 0.25 0.41 -0.01
(22% Ca)
Messung unter Druck in a-Richtung dT/dp,
SRL88 | 095 | 895 | -11 | 017 | 027 | -005
Messung unter Druck in b-Richtung dT/dp,
sRL88 | 095 | 895 | 11 | 017 | 027 | 005
Tabelle 5.1

Ubersicht iiber die untersuchten Proben. Statistische Fehler, systematische Fehler und
Fehler, die durch die Reibung der Probe mit der Unterlage entstehen konnen, sind im
Text erldutert.

" Die Ubergangstemperatur dieser Probe ist fiir diesen Sauerstoffgehalt zu niedrig.
Dies beruht auf einer Strontium-Verunreinigung auf dem Bariumplatz [wo96]. Solche
Verunreinigungen fiihren zu einer Absenkung der Ubergangstemperatur [ve87].

Zusétzlich zu den Druckeffekten sind in Tabelle 5.1 abgeschétzte Fehlergrenzen
angegeben. Die Fehler setzen sich zusammen aus Fehlern bei der Druckbestim-
mung und der Temperaturmessung sowie aus Fehlern, die aus der Druckverbreite-
rung resultieren. Dabei kommt der grofte Teil des Fehlers aus der Unsicherheit
bei der Bestimmung der Probenfliche, die fiir die Druckbestimmung bendtigt
wird. Die Fehler wurden in Tabelle 5.1 in statistische Fehler und systematische
Fehler unterteilt. Systematische Fehler sind von Messung zu Messung gleich. Da
dabei auch relative Fehler auftreten konnen, wie Fehler bei der Druckbestimmung,
variiert dieser Fehler mit dem Druckeffekt. Der statistische Fehler beruht im we-
sentlichen auf der Unsicherheit bei der Bestimmung der Probenfliche und dem
Fehler, der aus der Druckverbreiterung resultiert. Es hat sich gezeigt, daB3 die in
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Abbildung 5.3

c-Achsen Druckeffekt von YBa,Cu,0Qs,, in Abhingigkeit vom Sauerstoffgehalt. Die Fehlerbal-
ken geben den maximalen statistischen Fehler der einzelnen Messungen an. Zum Vergleich
sind Literaturdaten von U. Welp et al. [we94] angegeben, die mit einer dhnlichen Apparatur
aufgenommen wurden. AuBerdem sind die von O. Kraut [kr93] und C. Meingast [me96a] mit
Hilfe des Ehrenfest-Theorems aus thermischer Ausdehnung und spezifischer Warme berechne-
ten Werte angegeben.

Kapitel 4 beschriebene Auswertemethode den Fehler aus der Druckverbreiterung
reduziert, aber nicht vollig beseitigen kann. Eine Fehlerquelle, bei dem systemati-
schen und statistischen Fehler in Tabelle 5.1 nicht erfalit wurde, ist in der Spalte
Pquer €ingetragen. Dieser Fehler kommt aus der Reibung zwischen Probe und
Druckstempel. Diese Reibung behindert eine freie Ausdehnung der Probe senk-
recht zur Druckachse. Dies entspricht einem zusitzlichen Druck in den beiden
Richtungen senkrecht zur Druckachse. Nimmt man an, daB3 sich die Proben bei
den Experimenten nicht oder nur zu einem gewissen Prozentsatz ausgedehnt ha-
ben, so kann man mit Hilfe der elastischen Konstanten berechnen, inwieweit die
Druckeffekte verfalscht wéren. Zur Abschitzung des Fehlers wurde angenommen,
daB die Probe zu 10 % an ihrer freien Ausdehnung gehindert wird. In der Spalte
Pauer in Tabelle 5.1 ist eingetragen, um welchen Wert die gemessenen Druckeffekte
korrigiert werden miiiten, wenn dieser Fehler auftritt. Bis auf die Messung unter
uniaxialem Druck in b-Richtung miiiten die Druckeffekte zu kleineren Werten
korrigiert werden. Es ist jedoch unwahrscheinlich, daB dieser Fehler eine grofe
Rolle spielt. Experimente mit und ohne Schmiermittel zwischen Probe und
Stempel haben jeweils die gleichen Druckeffekte ergeben.

In Abbildung 5.3 sind die in dieser Arbeit bestimmten c-Achsen-Druckeffekte
liber dem Sauerstoffgehalt aufgetragen. Die Fehlerbalken, die den statistischen
Fehler aus Tabelle 5.1 reprisentieren, sind ebenfalls eingezeichnet. Zum Vergleich
sind Literaturwerte von Welp et al. [we94] aufgetragen, die mit einer dhnlichen
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Apparatur gemessen wurden. Auerdem wurden Werte eingetragen, die mit Hilfe
des Ehrenfest-Theorems aus Messungen der spezifischen Wirme des linearen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten berechnet wurden [kr93][me96a].

Oberhalb eines Sauerstoffgehalts von 0.7 sinkt mit zunehmendem Sauerstoffge-
halt der c-Achsendruckeffekt. Die Literaturdaten stimmen in diesem Bereich im
Rahmen des Fehlers der unterschiedlichen Mefverfahren mit den Werten, die in
dieser Arbeit bestimmt wurden, iiberein.

Unterhalb von einem Sauerstoffgehalt von 0.7 sind die Ketten-Sauerstoffatome so
angeordnet, daf sich volle und leere Ketten abwechseln (Ortho II-Phase). In dieser
Ortho II-Phase gibt es nur einen Literaturwert [we94] fiir eine Probe, die deutlich
unterhalb von 0.7 liegt. Dieser Wert legte nahe, daB der c-Achsendruckeffekt bis
zu kleinen Sauerstoffgehalten weiter anwichst. Die Ergebnisse der hier vorliegen-
den Arbeit zeigen jedoch zu kleinen Sauerstoffgehalten hin einen deutlichen Ab-
fall des Druckeffekts. Die Ursache fiir diese Diskrepanz ist nicht klar. Die Fehler-
grenzen der Werte der hier vorliegenden Arbeit sind zu klein, um den Unterschied
zu erkldren. Moégliche Ursachen fiir den groBien, von Welp et al. [we94] bestimm-
ten Druckeffekt konnen eine grofle Druckverbreiterung, die bei der T,-Bestim-
mung nicht beriicksichtigt wurde, Reibung zwischen Probe und Druckstempel
oder eine Anderung der Sauerstoffordnung unter Druck sein. Eine ungenaue Sau-
erstoffbestimmung scheint bei dem Literaturwert unwahrscheinlich, da die Uber-
gangstemperatur von 51 K fiir einen solchen Sauerstoffgehalt typisch ist.

Die im Vergleich zu den hier ermittelten Werten etwas zu hohen Druckeffekte von
Kraut [kr93] und Meingast [me96] im Bereich x~0.65 sind mglicherweise durch
die bei kleinen Dotierungen zunehmenden Fehlerbalken zu erkldren, da die fiir die
Berechnung mit Hilfe des Ehrenfest-Theorems benétigten Spriinge in der spezifi-
schen Wirme und im thermischen Ausdehnungskoeffizienten zu kleinen Dotie-
rungen hin stark abnehmen.

Eine weiterfiihrende Interpretation der c-Achsen-Druckeffekte und der uniaxialen
Druckeffekte in Richtung der a- und b-Achse wird in den folgenden Kapiteln
gegeben.




6 Das Ladungstransfer-Modell und die T (n,)-Abhéingigkeit

Fiir den hydrostatischen Druckeffekt von YBa,Cu;0,,, wird in der Literatur ein
Loch-Transfer von den CuO-Ketten zu den CuO,-Ebenen verantwortlich gemacht,
wobei die hieraus resultierende Anderung der Lochkonzentration in den
CuO,-Ebenen zur Anderung der Ubergangstemperatur fithrt. Im folgenden werden
zunéchst das Ladungstransfer-Modell erklért und aus den Ergebnissen dieser Ar-
beit die Parameter des Modells bestimmt. Danach werden die Ergebnisse dieser
Arbeit mit hydrostatischen Druckeffekten verglichen. Dieser Vergleich fiihrt auf
Effekte, die nicht durch Ladungstransfer erklart werden kénnen. Deshalb werden
im letzten Kapitel Mechanismen besprochen, die iiber das Ladungstransfer-Modell
hinausgehen.

6.1 Das Ladungstransfer-Modell und der uniaxiale Druckeffekt in
c-Richtung
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dieser Darstellung nicht enthalten ist. .

Unter hydrostatischem Druck erhilt man Abbildung 6.1 . .

, . . Relative Atompositionen in c-Richtung
eine relative Verschiebung des Apex- von YBa,Cu,O,, unter hydrostatischem
Sauerstoffatoms von der Kette weg in  Druck nach Jorgensen et al. [jo90c].
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Richtung Ebene und des Bariumatoms
von der Ebene weg in Richtung Kette.

Es gibt in der Literatur keine Untersu-
chung, in der die Atompositionen unter
uniaxialem Druck bestimmt wurden.
Deshalb wurden in einer fritheren Arbeit
[lu92] im Rahmen eines ionischen Mo-
dells die Anderungen der Atompositio-
nen unter Druck berechnet. Fiir diese
Berechnung wurde die Gitterenergie als
Summe der Madelungpotentiale und ab-
stolender Potentiale néchster Nachbarn
angesetzt. Aus der Ableitung der Gitter-
energie nach den Gitterparametern erhélt
man die uniaxialen Driicke. Die Atom-
positionen ergeben sich aus der Bedin-
gung, dafl die Ableitung der Gitter-
energie nach den Atompositionen ver-
schwinden muB. Details zu den Rech-
nungen finden sich in [lu91][lu92]. Die
Berechnung der Atompositionen unter
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Abbildung 6.2

Aus einem ionischen Modell berechnete
relative Atompositionen von YBa,Cu,0,
unter uniaxialem Druck in c-Richfung
[lu92].

hydrostatischem Druck reproduziert qualitativ die Ergebnisse der Neutronenbeu-
gung. Das Apex-Sauerstoffatom verschiebt sich in Richtung Ebene und das
Bariumatom verschiebt sich in Richtung Kette.

Die Ergebnisse der Berechnung fiir uniaxialen Druck in c-Richtung sind in Abbil-
dung 6.2 dargestellt. Wiederum verschiebt sich das Apex-Sauerstoffatom in Rich-
tung Ebene und das Bariumatom in Richtung Kette. Diese Verschiebungen fithren
zu einem Lochtransfer von der Kette zur Ebene. Eine Tight-Binding-Rechnung
von Gupta et al. [gu95][gu94] ergab einen Transfer von 3.5-107 Lécher/GPa. Wie
dieser Lochtransfer zustande kommt, kann man sich an Abbildung 6.3 veran-
schaulichen. Zustinde in der Ebene und der Kette stehen iiber die gemeinsame

0 GPa
931 eV

1 GPa
942 eV

Kette

[ —o" [

E¢

Ebene 17.61 eV

Tabelle 6.1

Anderung der Madelungenergien unter unia-
xialem Druck in c-Richtung mit den Struktur-
daten aus [lu92]. Kette: Mittelwert der Made-
lungenergien von O(1), O(4) und Cu(1). Ebe-
ne: Mittelwert von O(2), O(3) und Cu(2). Eine
positive Madelungenergie entspricht der Ener-
gie, die benotigt wird, eine positive Elementar-
ladung an einen Gitterplatz zu bringen.

17.71 eV

2+
Ba —

Abbildung 6.3

Schema zur Veranschaulichung des Lochtrans-
fers von Kette zu Ebene auf Grund der Ver-
schicbung von Apex-Sauerstoffatom und
Bariumatom.
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Fermienergie im Gleichgewicht. Durch die Verschiebung des zweifach positiv ge-
ladenen Bariumatoms in Richtung Kette werden die Zustinde in der Kette fiir
Elektronen energetisch glinstiger und in der Ebene ungiinstiger. Die Verschiebung
des negativ geladenen Apex-Sauerstoffatoms in Richtung Ebene fiihrt ebenfalls
dazu, daf3 die Kette fiir Elektronen energetisch giinstiger und die Ebene ungiinsti-
ger wird. Die Verschiebung der Atome sowie die Bandverschiebungen beziiglich
der Fermienergie sind durch Pfeile in Abbildung 6.3 angedeutet. Damit das
Gleichgewicht zwischen Ebene und Kette gewahrt bleibt, werden Elektronen von
der Ebene an die Kette abgegeben, was einen Lochtransfer von Kette zu Ebene
entspricht. Bei Bandstrukturrechnungen ist es im wesentlichen dieser Anteil der
Madelungenergien, der zu den Bandverschiebungen und dem Transfer von Ladun-
gen fiihrt. Die Anderung der Madelungenergien ist in Tabelle 6.1 angegeben. Da-
bei sind fiir die Ebene die Madelungenergien am O(2)-, O(3)- und Cu(2)- Platz be-
riicksichtigt worden und fiir die Kette die Anderungen am O(1)-, O(4)- und Cu(1)-
Platz. Die Zunahme der Lochkonzentration in der Ebene wird durch Halleffekt-
messungen bestétigt [ho96][mu9l].

Aus der Anderung der Lochkonzentration in der Ebene unter Druck dn,/dp und
der parabolischen T (n,)-Abhéngigkeit aus [ta95]

-0.16

TC=TC,M-(1—(””O TR (Gl 6.1)

erhilt man die Anderung der Ubergangstemperatur unter Druck, die auf Grund des
Ladungstransfers stattfindet:

ch
dp

1653 - T, max - (5 —0.16) - 2. (Gl 6.2)

dp
Geht man davon aus, daB sich der druckinduzierte Ladungstransfer dn,/dp bei
YBa,Cu,0q,, fiir verschiedene Sauerstoffgehalte nur wenig dndert und deshalb fiir
alle x-Werte einen konstanten Wert annimmt, so stellt Gleichung 6.2 das lineare
Ladungstransfer-Modell dar.

Diesen Ansatz kann man direkt an den gemessenen Druckeffekten testen. Dazu
werden die gemessenen uniaxialen Druckeffekte in c-Richtung iiber der Lochkon-
zentration in der Ebene aufgetragen. Die Werte fiir die Lochkonzentration n, wer-
den mittels Gleichung 6.1 aus den Ubergangstemperaturen ohne Druck berechnet.
Fiir die Berechnung der Lochkonzentration der Ca-dotierten Probe wurde ein re-
duzierter T, .- Wert verwendet, da die T, ,,,.-Werte mit zunehmender Ca-Dotie-
rung nahezu linear abnehmen [ta95][sc97a][ze97]. Der Sauerstoffgehalt dieser
Probe liegt etwa bei 6.9, womit sich diese Probe in der Ortho I-Phase befindet.

Abbildung 6.4 zeigt die uniaxialen Druckeffekte in c-Richtung in Abhéngigkeit
von der Lochkonzentration n, in der CuO,-Ebene. In der Ortho I-Phase sieht man
eine lineare Abnahme des wuniaxialen Druckeffekts in c-Richtung mit
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Abbildung 6.4

Die uniaxialen Druckeffekte in c-Richtung aufgetragen uber der Lochkonzentration. Die senk-
rechte gestrichelte Linie markiert den Ubergang der Ortho II- zur Ortho I-Phase. Die durchgezo-
gene Linie ist eine lineare Anpassung an die Werte dieser Arbeit fiir Proben in der Ortho I-Phase.
Zusammen mit dem Ladungstransfer-Modell erhilt man daraus einen Wert von 3.1:10° K/GPa
fiir den Lochtransfer unter uniaxialem Druck in c-Richtung (siche Text). Zum Vergleich sind
Daten aus [kr93][me96a]{we94] gezeigt.

zunehmender Lochkonzentration, wie es aus Gleichung 6.2 erwartet wird. Aus der
Steigung der Ausgleichsgeraden kann man den Ladungstransfer unter Druck be-
rechnen. Man erhilt einen Wert von 3.1-10° Locher/GPa. Dieser Wert stimmt sehr
gut mit dem aus Strukturinderungen unter Druck berechneten Wert 3.5-107 Lo-
cher/GPa von Gupta et al. [gu95] iiberein. In der Ortho I-Phase beschreibt also das
einfache lineare Ladungstransfer-Modell die experimentellen Befunde recht gut.

Der Druckeffekt, der durch Ladungstransfer hervorgerufen wird, miiite nach die-
sem einfachen Modell allerdings bei n,=0.16 verschwinden, d.h. die Ausgleichs-
gerade miifite die x-Achse genau bei 0.16 schneiden. Tats4chlich ist bei 0.16 aber
noch ein kleiner Druckeffekt von 0.2 K/GPa vorhanden. Im Rahmen des Fehler-
balkens der experimentellen Daten ist diese Abweichung nicht signifikant. Sollte
jedoch bei n;=0.16 tatsiichlich ein Wert ungleich null auftreten, so kann dies als
Hinweis gesehen werden, dal es unter Druck neben einem Ladungstransfer noch
andere Mechanismen gibt, die die Ubergangstemperatur indern. In der Herleitung
des Druckeffekts aus dem Ladungstransfer, kann man diesen zusétzlichen Druck-
effekt formal mit einer Anderung von T, ., unter Druck beriicksichtigen. Man
kommt dann auf Gleichung 6.3:

dT c Tc ” dT c,max

di’lh
) ~1653 - T max - (4 = 0.16)- —=. (Gl 6.3
dp TC,max dp 165.3 T,max (nh 016) dp ( )
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Dabei folgt der erste Term aus der Druckabhéngigkeit von T, ,,,,. In diesem Term
ist der nicht auf Ladungstransfer beruhende Teil des Druckeffekts enthalten. Der
zweite Term entspricht dem Druckeffekt im reinen Ladungstransfer-Modell aus
Gleichung 6.2.

Nimmt man an, daB dT, ,./dp, flir alle Proben etwa gleich grof} ist, so muB} der zu-
satzliche Druckeffekt (Term 1 in Gleichung 6.3) auf Grund des Faktors T/T,
um so stédrker abnehmen, je weiter die Proben von der optimalen Dotierung 0.16
entfernt sind. Die Annahme, da3 dT, ., /dp, konstant ist, muB} jedoch nicht zutref-
fen. Wahrend man fiir die Annahme dn;/dp=konst. (in der Ortho I-Phase) Argu-
mente aus den Strukturdnderungen unter Druck hat, hat man zunédchst keinen Hin-
weis wie dT,,,/dp, mit n, variiert. In der Diskussion der Druckeffekte in a- und
b-Richtung wird auf diese Problematik weiter eingegangen.

Im Bereich der Ortho II-Phase (n,<0.1) zeigen die uniaxialen Druckeffekte in c-
Richtung einen deutlich anderen Verlauf als in der Ortho [-Phase. Mit abnehmen-
dem n, sinken die c-Achsen-Druckeffekte. Der strukturelle Unterschied zur Ortho
I-Phase liegt in einer Verdopplung der Elementarzelle in a-Richtung und einer
Verschiebung der Apex- und Barium-Positionen innerhalb der Elementarzelle. Fiir
eine Erkldrung des Abfalls des Druckeffekts kommen im wesentlichen drei Ursa-
chen in Frage. Die strukturellen Anderungen in der Ortho II-Phase kénnten die
elektronischen Eigenschaften so verdndern, dal eine Zunahme der Locher in der
Ebene nur zu einer kleinen T_-Erh6hung fiihrt. Dies wiirde jedoch bedeuten, daf3
die Ortho II-Phase nicht mehr mit dem parabolischen T (n,) aus Gleichung 6.1 zu
beschreiben ist. Eine weitere mogliche Erkldrung fiir den reduzierten Druckeffekt
in der Ortho II-Phase wiére ein zusétzlicher negativer Druckeffekt, der dhnlich wie
der zusitzliche Druckeffekt bei n,=0.16 zu dem Druckeffekt durch Ladungstrans-
fer hinzuaddiert werden muf}. Im letzten Kapitel wird diese Mdoglichkeit weiter
diskutiert. Als letzte Moglichkeit bleibt eine Abnahme des druckinduzierten La-
dungstransfers in der Ortho II-Phase.

Die Moglichkeit, daB die T (n,)-Abhingigkeit bei niedrigen Ubergangstemperatu-
ren nicht mehr parabolisch ist, ist nicht vollig auszuschliefen. Die experimentelle
Bestimmung der T (n,)-Kurven ist bei niedrigen Ubergangstemperaturen mit dem
Problem behaftet, daB die Ubergangskurven stark verbreitern, so daB3 die paraboli-
sche Abhingigkeit fiir niedrige Ubergangstemperaturen wesentlich schlechter be-
legt ist als im Bereich des Maximums. Die T (n,)-Kurve konnte in diesem Bereich
mehr einer Glockenkurve dhneln, bei der die Steigung nahe den FuBBpunkten wie-
der abnimmt. In der Néhe von T, ist eine solche Kurve von einer Parabel nicht
zu unterscheiden.

Die durchgezogenen Kurven in Abbildung 6.5 zeigen die Parabel und eine Glok-
kenkurve, die so gewihlt wurde, daB sie der Parabel sehr &hnlich ist. Die durchge-
zogene Kurve in Abbildung 6.6 zeigt die aus der Glockenkurve und dem La-
dungstransfer-Modell berechneten Druckeffekte. Bei der Rechnung wurde
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Abbildung 6.5 Abbildung 6.6

Schematische Darstellung des T.(n,)-Zusam-
menhangs. Graue Kurve: Parabel nach [ta95].
Durchgezogene schwarze Kurve: Glocken-
kurve, die der Parabel angendhert wurde. Ge-
strichelte Kurve: Glockenkurve wie sie fiir die
Erkldrung des uniaxialen c-Achsen-Druckef-
fekts benotigt wiirde.

Schematische Darstellung des Druckeffekts
durch Ladungstransfer, wie er aus den bei-
den Glockenkurven in Abbildung 6.5 ent-
steht. Die gestrichelte Kurve paflt zwar zu
den experimentell bestimmten Druckeffek-
ten, bendtigt aber einen unrealistischen
T(n,)-Zusammenhang.

angenommen, daf der druckinduzierte Ladungstransfer konstant bleibt. Bei klei-
nen Lochkonzentrationen erhilt man &hnlich wie bei den gemessenen Druckeffek-
ten mit sinkendem n, einen fast linearen Abfall des Druckeffekts. Verglichen mit
den experimentellen Werten beginnt der Abfall jedoch erst bei sehr kleinen
Lochkonzentrationen.

Um die experimentellen Druckeffekten in der Ortho I- und Ortho II-Phase, die der
gestrichelten Kurve in Abbildung 6.6 entsprechen, einheitlich im Rahmen eines
Ladungstransfer-Modells mit konstanten Ladungstransfer zu beschreiben, wird ein
T.(n,)-Zusammenhang benétigt, der der gestrichelten Kurve in Abbildung 6.5 dhn-
lich ist. Die Abweichung der gestrichelten Kurve von der T,(n,)-Parabel ist grofier
als der Fehlerbalken der Experimente, die der T (n,)-Parabel zu Grunde liegen.
Damit scheidet diese Erkliarung fiir den Abfall des uniaxialen c-Achsen-Druckef-
fekts an der Ortho I/Ortho II-Phasengrenze als alleinige Ursache aus.

Wenn man das eben diskutierte Modell ausschliefit, verbleibt als Erklarung nur ein
zusitzlicher negativer Druckeffekt oder ein abnehmender Lochtransfer in der Or-
tho II-Phase. Auf die Méglichkeit eines zusitzlichen negativen Druckeffekts wird
in Kapitel 7 ndher eingegangen. Wie sich der druckinduzierte Ladungstransfer in
der Ortho II-Phase dndern kénnte, wird im folgenden diskutiert.

Fiir diese Uberlegungen benotigt man zundchst die Atompositionen der Ortho II-
Phase unter Druck. Leider gibt es keine Untersuchungen der Atompositionen in
der Ortho II-Phase unter Druck, die die Verdopplung der Elementarzelle beriick-
sichtigen. Deshalb wird versucht, aus dem Unterschied der Atompositionen zwi-
schen Ortho I- und Ortho II-Phase und den Strukturdnderungen der Ortho I-Phase
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unter Druck auf die Strukturdnderungen der ¢
Ortho II-Phase unter Druck schliefien. Da-
zu ist in Abbildung 6.7 die Struktur der Or- L
tho II-Phase nach Grybos et al. [gr94] ge-
zeigt. Die Pfeile deuten an, wie die Atom-
positionen gegeniiber der Ortho I-Phase
verdndert sind. In der Basisebene wechseln
sich volle und leere Ketten ab. Das
Bariumatom ist aus seiner zentralen Posi-
tion iiber der CuO-Ebene lidngs der a-Achse
in Richtung volle Kette verschoben. Diese
Verschiebung ist zu erwarten, da Ba*" von
den negativ geladenen Ketten-Sauerstoff- (13
atomen der vollen Ketten angezogen wird.
Die Verlagerung der Bariumatome erfolgt
so weit, bis die AbstoBBung der Elektronen-
hiillen von den Ketten-Sauerstoff- und den  ppiidune 6.7
Apex-Sauerstoffatomen zu den Barium- Verschiel;ungen Barium- und Apexposi-
atomen genauso groB wird, wie die Anzie- tionen in der Ortho II-Phase nach Grybos
hung der entgegengesetzten Ladungen. etal. [er94].

Dies bedeutet, dafl die Bindungsldngen zwischen den Bariumatomen und den vol-
len Ketten schon bei Normaldruck stark komprimiert sind, wihrend die Bindun-
gen in Richtung leerer Ketten eher gedehnt sind. Die Apex-Sauerstoffatome sind
tiber vollen Ketten in Richtung CuO,-Ebene und iiber leeren Ketten in Richtung
Kettenebene verschoben. Diese Verschiebungen lassen sich wiederum durch die
AbstoBung zwischen den Ketten-Sauerstoffatomen und den Apex-Sauerstoff-
atomen erkldren. Uber den vollen Ketten ist diese AbstoBung vorhanden und die
Apex-Sauerstoffatome sind deshalb in Richtung Ebene verschoben.

¢

Unter Druck werden die Verschiebungen der Atome im wesentlichen durch die
AbstoBung der Elektronenhiillen bestimmt. Fiir die Apex-Sauerstoffatome bedeu-
tet dies, daf die Apex-Sauerstoffatome iiber den vollen Ketten wie in der Ortho I-
Phase durch die AbstoBung der Ketten-Sauerstoffatome in Richtung Ebene ver-
schoben werden. Fiir die Apex-Sauerstoffatome iiber den leeren Ketten fillt diese
Verschiebung kleiner aus oder wechselt moglicherweise sogar das Vorzeichen.
Damit ist nach der elektrostatischen Erkldrung des Ladungstransfers entsprechend
Abbildung 6.3 ein kleinerer Ladungstransfer zu erwarten als in der Ortho I-Phase.
Die Bariumatome werden in der Ortho I-Phase unter Druck in Richtung Ketten
verschoben. Hier dominiert die Abstolung der Elektronenhiillen der Ebenen-Sau-
erstoffatome. In der Ortho II-Phase sollte diese Tendenz erhalten bleiben. Jedoch
haben die Bariumatome hier die Moglichkeit sich asymmetrisch zu verschieben.
Sie konnen ihre Position in Richtung leere Ketten verlagern. Dies bedeutet wie-
derum einen kleineren Ladungstransfer. Durch die Verschiebung weg von der
Ebene werden die Elektronenzustinde in der Ebene wie in der Ortho I-Phase
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energetisch angehoben. Da die Bariumatome in Richtung leere Ketten verschoben
werden und ihren Abstand zu den vollen Ketten nur wenig &dndern, bleiben die
Elektronenzusténde in den vollen Ketten energetisch auf dem gleichen Niveau.
Nur in den vollen Ketten sind Lécher vorhanden, die in die Ebene transferiert wer-
den konne. Man erhélt also sowohl durch die Verschiebung der Bariumatome als
auch durch die Verschiebungen der Apex-Sauerstoffatome einen kleineren La-
dungstransfer als in der Ortho I-Phase.

Die Verschiebungen der Atome in der Elementarzelle wurde im vorangegangen
Abschnitt fiir die ideale Zusammensetzung YBa,Cu,;Oq s stellvertretend fiir die Or-
tho II-Phase und YBa,Cu;0, stellvertretend fiir die Ortho I-Phase diskutiert. Qua-
litativ stimmen diese Uberlegungen mit den experimentell beobachteten Zusam-
menhéngen iiberein. Es wird nunmehr der Bereich zwischen der idealen Ortho I-
und Ortho II-Struktur betrachtet, in dem es auch in der Ortho I-Phase leere Ketten-
stiicke und in der Ortho II-Phase benachbarte volle Ketten gibt. Dies fiihrt in der
Ortho I-Phase dazu, daf auf Grund der Argumente des vorangegangenen Ab-
schnitts der druckinduzierte Ladungstransfer mit abnehmendem Sauerstoffgehalt
etwas abnehmen sollte. Diesem Effekt steht jedoch eine Zunahme der Kompressi-
bilitdt mit abnehmendem Sauerstoffgehalt entgegen, so daBl die Annahme eines
nahezu konstanten dn,/dp in der Ortho I-Phase noch ganz gut erfiillt ist. In der Or-
tho II-Phase erwartet man zwar einen kleineren, aber aus den gleichen Griinden
wie in der Ortho I-Phase ungefihr konstanten Wert fiir dn,/dp. Dies wiirde fiir den
Druckeffekt bedeuten, daB beim Ubergang von Ortho I- zu Ortho II-Phase der
Druckeffekt scharf auf einen kleineren Wert fillt und zu kleineren Sauerstoffge-
halten auf Grund der n,-Abhéngigkeit wieder ansteigt. Im Experiment sieht man
jedoch einen monotonen Abfall des Druckeffekts. Dies ist moglicherweise zum
Teil dadurch zu erkldren, daf} es fiir Sauerstoffgehalte von 6.5 bis 6.7 zunehmend
Sauerstoffe auf benachbarten Ketten geben mufl und die Absenkung des La-
dungstransfers daher kleiner wird, wenn man sich von kleineren Dotierungen
kommend der Ortho I/Ortho II-Phasengrenze nihert.

Um diese Uberlegungen zu {iberpriifen, kann man versuchen, aus dem gemessenen
Druckeffekt den Ladungstransfer fiir jede Probe einzeln zu bestimmen. Den
druckinduzierten Ladungstransfer (Gleichung 6.4) erhélt man durch Umformen
aus Gleichung 6.2. Der zusitzliche Druckeffekt von 0.2 K/GPa bei der optimalen
Dotierung (n,=0.16 Locher/Ebene), der nicht durch Ladungstransfer verursacht
sein kann, wurde vor der Berechnung von allen gemessenen Druckeffekten
abgezogen.

%_ ch/de
dp 1653 - T: max - (0.16 —1ny)

(GL 6.4)

Abbildung 6.8 zeigt die auf diese Weise bestimmten dn,/dp-Werte in Abhéngig-
keit vom Sauerstoffgehalt x. Der Auftrag iiber x wurde gewdhlt, da nach den oben
angefiihrten Argumenten der Ladungstransfer vom Sauerstoffgehalt abhingen
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Abbildung 6.8
Nach Gleichung 6.4 fiir jede Probe einzeln berechneter Ladungstransfer. Die gestrichelte Linie
entspricht dem Ladungstransfer fiir die Ortho I-Phase, der aus der Geraden in Abbildung 6.4 be-
stimmt wurde.

sollte und nicht von n,. Man sieht einen linearen Abfall des druckinduzierten La-
dungstransfers unterhalb von x=0.7. Bei x=0.5 ist dn,/dp ungefihr auf die Halfte
des Wertes der Ortho I-Phase abgefallen. Es ist bemerkenswert, daf3 bei x=0.5, wo
nur jede zweite, also die Halfte der Ketten besetzt ist, der Ladungstransfer eben-
falls auf die Hélfte abgesunken ist.

Die Abnahme des druckinduzierten Ladungstransfers aufgrund der Uberstruktur in
der Ortho II-Phase scheint zur Zeit die plausibelste Erklarung fiir den Abfall des
uniaxialen c-Achsen-Druckeffekts in der Ortho II-Phase zu sein. Einen zusétzli-
chen EinfluB durch Abweichungen des T (n,)-Zusammenhangs von der Parabel-
form oder einen zusétzlichen negativen Druckeffekt kann man jedoch nicht aus-
schliefen. Um diese Frage weiter zu kldren, wiren Experimente an Proben in der
Ortho I- und der Ortho II-Phase von grofem Nutzen, die n, unter uniaxialem
Druck in c-Richtung bestimmen.
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6.2 Hydrostatischer Druckeffekt und uniaxiale Druckeffekte in a- und
b-Richtung

Abbildung 6.9 zeigt neben dem uniaxialen Druckeffekt in c-Achsen-Richtung
auch den hydrostatischen Druckeffekt von YBa,Cu,0q,, als Funktion der Loch-
konzentration [qu95][sc97a]. Um den iiberdotierten Bereich ebenfalls zu erfassen,
wurden Werte fiir den Druckeffekt von kalziumdotiertem YBa,Cu,0Os,, hinzuge-
fiigt. Der hydrostatische Druckeffekt wurde bisher in der Literatur durch druckin-
duzierten Ladungstransfer und einem zusitzlichen Druckeffekt, der aus einer
Druckabhingigkeit des Parameters T, ., in Gleichung 6.1 resultiert, erklért. Die
im vorigen Kapitel dargestellten Ergebnisse zeigen, daBl zumindest fiir den Anteil
am Druckeffekt, der von Druck auf die c-Achse herriihrt, die Erkldrung durch La-
dungstransfer korrekt ist. Da die uniaxialen Druckeffekte in a- und b-Richtung auf
Grund der Geometrie der Kristalle in dieser Arbeit nicht systematisch untersucht
werden konnten, wird hier versucht, aus dem Vergleich zwischen hydrostatischem
und uniaxialem Druckeffekt in c-Richtung Informationen iiber die Druckeffekte in
a- und b-Richtung zu gewinnen. Dabei nutzt man aus, dafl die Summe der uniaxia-
len Druckeffekte den hydrostatischen Druckeffekt ergibt. Die Differenz zwischen
dem hydrostatischen Druckeffekt und dem uniaxialen Druckeffekt in c-Richtung

8 T T ! T T I v | v I
- i c-Achsendruck
7 i E 'Tl" @® dicse Arbeit 7]
6 ‘I"":'"- { Kraut, Meingast _.
i + E O Welp
> R ' '.'l]'. hydrostatischer Druck
Ly <>|
g 4+ O .' o 'h' 4+ Quenzel, Schlachter
S sl b,
s 2 i
5 1r ;
0 ;
1k E
2k ':
-3 I S T TP SR TS S SH S
0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 018 0.20 0.22
n, [Locher pro Ebene]
Abbildung 6.9

Vergleich von uniaxialem Druckeffekt in c-Richtung und hydrostatischem Druckeffekt. Die hy-
drostatischen Druckeffekte stammen von R. Quenzel [qu95] und S. Schlachter [sc97a]. Die ge-
strichelte Linie markiert die Phasengrenze zwischen Ortho I- und Ortho II-Phase. Die durchge-
zogene Linie ist in der Ortho I-Phase eine Anpassung an die uniaxialen Werte, in der Ortho II-
Phase dagegen ist nur eine Fiihrungslinie eingezeichnet, um den Verlauf der uniaxialen Werte zu
verdeutlichen.
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Abbildung 6.10
a+b Druckeffekt: Druckeffekt der sich durch gleichzeitigen Druck in a- und b-Richtung ergibt.
Experimentell ist dieser Druckeffekt aus der Differenz des hydrostatischen Druckeffekts und des
uniaxialen Druckeffekts in c-Richtung zuginglich, Die Werte wurden aus den Daten von Abbil-
dung 6.9 berechnet. Die durchgezogene Linie ist eine Filhrungslinie fiir das Auge. Die gestrichelte

Linie markiert den Ubergang zur Ortho II-Phase.

entspricht folglich dem Druckeffekt, der durch gleichzeitigen Druck in a- und b-
Richtung entsteht. Im folgenden wird dieser Druckeffekt als at+b Druckeffekt
bezeichnet,

Die Differenz zwischen hydrostatischem Druckeffekt und c-Achsen-Druckeffekt
ist in Abbildung 6.10 iiber der Lochkonzentration in der Ebene aufgetragen. In der
Ortho I-Phase nimmt der a+b Druckeffekt dhnlich wie der c-Achsen-Druckeffekt
fiir Lochkonzentrationen zwischen 0.1 und 0.18 nahezu linear mit der Lochkon-
zentration ab. Jedoch wird der a+b Druckeffekt fiir groe Lochkonzentrationen
nicht negativ, sondern verschwindet nahezu fiir Lochkonzentrationen grofer 0.18
Locher/Ebene. An der Grenze zur Ortho II-Phase fillt der a+b Druckeffekt abrupt
ab und ist in der Ortho II-Phase ungefihr konstant. Dieses Verhalten soll durch die
Kurve in Abbildung 6.10 verdeutlicht werden, die lediglich als Hilfslinie fiir das
Auge gedacht ist.

Da der a+b Druckeffekt iiber einen breiten Bereich linear von n, abhéngt, liegt die
Vermutung nahe, dafl der a+b Druckeffekt auf dhnliche Weise wie der c-Achsen-
Druckeffekt durch druckinduzierten Ladungstransfer erkldrt werden kann. Um
diese Annahme zu stiitzen, miifite aber geklart werden, warum der a+b Druckef-
fekt bei groBen n, verschwindet und beim Ubergang zur Ortho II-Phase abrupt ab-
fillt. Dies lieBe sich wiederum mit einer Anderung des Ladungstransfers unter
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Abbildung 6.11

Sollte der a+b Druckeffekt durch Ladungstransfer hervorgerufen werden, so miifite der La-
dungstransfer etwa so mit der Lochkonzentration variieren. Die Werte wurden aus den Werten
aus Abbildung 6.10 berechnet. Die durchgezogene Linie ist nur eine Fithrungslinie fiir das Au-
ge. Die gestrichelte Linie markiert den Ubergang zur Ortho II-Phase.

Druck erkléren. Deshalb werden, wie im vorangegangenen Kapitel fiir den c-Ach-
sen-Druckeffekt, aus dem a+b Druckeffekt Werte fiir den Ladungstransfer unter
a+b Druck berechnet. Dies geschieht wieder mit Hilfe von Gleichung 6.4. Dabei
tritt das Problem auf, dafl im Maximum der T (n,)-Parabel (bei einer Lochkonzen-
tration von 0.16 Locher/Ebene) der Druckeffekt durch Ladungstransfer verschwin-
den muf}. Der a+b Druckeffekt hat bei dieser Lochkonzentration jedoch einen
Wert von etwa 1 K/GPa. Er kann somit bei dieser Lochkonzentration nicht auf
Ladungstransfer beruhen. Man kann hieraus jedoch nicht schlieBen, daB3 unter a+b
Druck generell kein Ladungstransfer stattfindet.

Es bleibt daher noch die Moglichkeit zu priifen, ob der a+b Druckeffekt sich mog-
licherweise aus einem noch unbekannten Effekt, der bei n,=0.16 deutlich wird,
und einem Ladungstransfereffekt zusammensetzt. Da es gerade der lineare Verlauf
des at+b Druckeffekts iiber einen weiten Bereich war, der die Erklarung durch La-
dungstransfer nahelegte, wird fiir die weitere Analyse davon ausgegangen, daf3 der
zusétzliche Anteil flir alle Proben etwa konstant ist und die Variation des a+b
Druckeffekts durch den Anteil des Ladungstransfers hervorgerufen wird. Um die
fiir diese Erklérung benotigte Anderung der Lochkonzentration unter a+b Druck
zu berechnen, wird deshalb von allen a+b Druckeffekt-Werten zunéchst 1 K/GPa
abgezogen, bevor die Analyse nach Gleichung 6.4 durchgefiihrt wird.

In Abbildung 6.11 ist die berechnete Abhingigkeit von dn,/dp tiber der Lochkon-
zentration dargestellt. Die Streuung der experimentell bestimmten Druckeffekte
wird in der Nihe von 0.16 Lécher/Ebene durch das Verschwinden der Steigung
der T (n,)-Parabel bei n,=0.16 Locher/Ebene verstérkt.
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Die dn,/dp,, Werte nehmen von einem kleinen Wert im iiberdotierten Bereich mit
abnehmender Lochkonzentration zu bis auf einen Wert von mehr als 4-10° Lécher
pro GPa. An der Grenze zur Ortho II-Phase fallen die Werte abrupt auf nahezu
null und bleiben null in der ganzen Ortho II-Phase. Dieser Verlauf ist durch die
durchgezogene Linie in Abbildung 6.11 angedeutet. Diese Abhéngigkeit unter-
scheidet sich vollkommen vom druckinduzierten Ladungstransfer unter uniaxia-
lem c-Achsendruck (Abbildung 6.8). Dort ist der druckinduzierte Ladungstransfer
in der Ortho I-Phase konstant und in der Ortho II-Phase nimmt der Ladungstrans-
fer linear mit dem Sauerstoffgehalt ab.

Um zu verstehen, ob solche Anderungen des Ladungstransfers plausibel sind oder
ob die Annahme, daBl der atb Druckeffekt zumindest zum Teil durch La-
dungstransfer hervorgerufen wird, falsch ist, ist es notig, die Stukturdnderungen
unter a+b Druck zu diskutieren.

Ebensowenig wie fiir uniaxialen Druck gibt es fiir a+b Druck Strukturbestimmun-
gen. Die Atompositionen unter a+b Druck wurden deshalb, genauso wie fiir unia-
xialen Druck in c-Richtung, mit einem ionischen Ansatz berechnet. Abbildung
6.12 zeigt die Atompositionen von YBa,Cu,O; unter a+b Druck. Im Gegensatz zu
hydrostatischem Druck und uniaxialem Druck in c-Richtung veréndert sich die
Position des Apex-Sauerstoff- und des Bariumatoms zwischen Kette und Ebene
unter a+b Druck nicht. Man erwartet also keinen Lochtransfer von Kette zu Ebene.
W.E. Pickett [pi97] hat Bandstukturrechnungen fiir uniaxiale Dehnung in a- und
in b-Richtung durchgefiihrt. Hierfiir hat
er zunichst die Anderung der Atomposi-
tionen berechnet. Die von Pickett berech- 0.3744 1
neten Atompositionen zeigen qualitativ

ein dhnliches Verhalten, wie die aus dem 0.3742
ionischen Modell berechneten. Die Band-

02-03 (Ebene)
.,“.,_.__./._.,‘o-—.——o-——o—’"

—e—F
 e—8—®
o—o—6—©

0.3442 ¢—o—
strukturrechnungen ergaben, daB sowohl Cu2 (Ebene)
fiir a- als auch fiir b-Achsendruck keine £ ,,,01
Locher von den Ketten zur Ebene transfe- g 0.1943 |
riert werden. Die Zahl der Locher, dieun- § Ba -
. . . X ¢—0—o—p—o—0— O —6-—6—0—¢
ter at+b Druck transferiert werden, ist die & 1941 |
Summe der Locher, die unter a- und unter E 0:1 633309 —o—o—0—o o004

b-Druck transferiert werden, und ist da- | 04 (Apex)
mit ebenfalls null. Um den a+b Druckef-

) 0.1631 F
fekt mit Ladungstransfer zu erkldren, be-
it . . . 0.0002 |-
nétigte man jedoch bereits fiir YBa,Cu,0, )
einen nicht unerheblichen Wert von 107 0.0000 —o—g—e Cill EKe_“e)L .-
Locher/GPa. Dies ist ein Drittel des 7700 02 04 06 08 1.0
Werts fiir uniaxialen Druck in c-Rich- Druck [GPa]

Abbildung 6.12
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relative Atompositionen in c-Richtung von

YBa,Cu,0;, unter a+b Druck [lu92].
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Das Ladungstransfer-Modell und die T (n,)-Abhéngigkeit

Verénderung der relativen Atompositionen ist also eine Erkldrung des a+b Druck-
effekts mit Ladungstransfer nicht méglich.

Die Uberlegungen bzw. Rechnungen, die bei a+b Druck keinen Ladungstransfer
erwarten lassen, wurden jedoch ausschlielich fiir YBa,Cu,0, gemacht, d.h. unter
der Annahme, daB} alle Ketten vollstindig besetzt sind. Entfernt man Sauerstoff
aus der Verbindung, miissen diese Uberlegungen nicht mehr stimmen. Ob das
Entfernen von Sauerstoff aus den Ketten dazu fiihren kann, da8 unter a+b-Druck
ein Ladungstransfer stattfindet, soll nun diskutiert werden.

Bei YBa,Cu,0, hat das Bariumatom eine symmetrische Umgebung, denn es ist
mittig tiber zwei vollen Ketten plaziert. Fehlen jedoch Sauerstoffatome, so kénnen
Bariumatome zwischen einer vollen und einer leeren Ketten sitzen. Das Barium-
atom wird, wie in der Ortho II-Phase, ldngs der a-Richtung in Richtung der vollen
Kette verschoben. Unter a+b Druck werden sich, aufgrund der nunmehr asymme-
trischen Position, die Anderungen der Krifte auf das Bariumatom deshalb nicht
mehr kompensieren und das Bariumatom wird deshalb sein Position etwas verla-
gemn. Fiir die Apex-Sauerstoffatome iiber leeren Ketten-Sauerstoffplétzen gilt dhn-
liches. Die Zahl der von diesem Effekt betroffenen Apex-Sauerstoffatome und Ba-
riumatome nimmt mit zunehmendem Sauerstoffdefizit zu. Wenn diese Verschie-
bungen dazu fiihrten, dafl unter a+b Druck ein Ladungstransfer stattfinde, so
konnte man eine Zunahme des Ladungstransfers unter a+b Druck mit abnehmen-
dem Sauerstoffgehalt erwarten. Dies wire eine qualitative Erkldrung des Verlaufs
in Abbildung 6.11 fiir Lochkonzentrationen zwischen 0.18 und 0.1 Lécher pro
Ebene.

Quantitativ ist diese Erkldrung jedoch nicht zu halten. Ein Ladungstransfer infolge
der verédnderten Atompositionen in der Nahe von Sauerstoffleerstellen sollte klein
sein. Bei einem Sauerstoffgehalt von 6.75 sind maximal die Hilfte der Barium-
und nur ein Viertel der Apex-Sauerstoffatome von diesen Verschiebungen betrof-
fen. Nach Abbildung 6.11 miifite sich der Ladungstransfer von 7.0 zu 6.7 (von
0.17 zu 0.1 Locher/Ebene) mehr als verdreifachen, was bei der geringen Zahl der
betroffenen Atome kaum zu erwarten ist.

AuBlerdem sollten durch die Kompression in a- und b-Richtung Verschiebungen
langs der c-Richtung, die im wesentlichen fiir den Ladungstransfer verantwortlich
sind, kleiner sein als bei direkter Kompression in c-Richtung. Wenn La-
dungstransfer fiir den a+b Druckeffekt verantwortlich wire, miifite nach Abbil-
dung 6.11 der Ladungstransfer bei einem Sauerstoffgehalt von 6.7 (0.1 Locher/E-
bene) grofer sein als bei uniaxialem Druck in c-Richtung. Dies ist ebenfalls nicht
plausibel.

Ein weiterer Punkt der gegen Ladungstransfer spricht, ist das Verhalten des a+b
Druckeffekts in der Ortho II-Phase. Um dieses Verhalten mit Ladungstransfer zu
erkldren, miite der druckinduzierte Ladungstransfer unter a+b Druck schnell auf
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null fallen. Die Verschiebungen der Apex-Sauerstoff- und Bariumatome sind je-
doch in der Ortho II-Phase besonders ausgeprégt, so dafl man in diesem Szenario
eher einen grofleren Ladungstransfer erwarten wiirde.

Zusammenfassend kann man sagen, daB man aus den Strukturdnderungen unter
Druck keinen oder fiir sauerstoffdefizitire Proben hiéchstens einen kleinen La-
dungstransfer unter a+b Druck erwartet. Dieser kleine Ladungstransfer sollte in
der Ortho II-Phase zunehmen. Um die Ergebnisse aus Abbildung 6.10 im La-
dungstransfer-Bild zu erkldren, benétigt man jedoch einen groBlen Ladungstransfer
unter a+b Druck, der in der Ortho II-Phase verschwindet. Daher kommt La-
dungstransfer nicht als Erkldrung fiir den a+b Druckeffekt in Frage, d.h. man muf3
nach anderen Mechanismen suchen, die die Ubergangstemperatur unter Druck
verdndern.

Ein Ansatz hierzu konnte die Druckabhéngigkeit von T, sein. Sie kénnte eine
T.-Versnderung unter a+b Druck ohne Anderung der Lochkonzentration erkliren.
In Gleichung 6.3, die sich bei der Herleitung des Ladungstransfer-Modells ergibt,
taucht die Abhéngigkeit des Druckeffekts vom Parameter T, formal auf. Ein
konstanter Druckeffekt dieses Parameters fiihrt jedoch auf einen maximalen Effekt
bei optimaler Dotierung, der sowohl fiir Uber- wie fiir Unterdotierung um so klei-
ner wird, je weiter man sich von der optimalen Dotierung entfernt. Dies steht im
Widerspruch zur n,-Abhédngigkeit des a+b Druckeffekts.

Um dennoch dT,,,/dp,., fiir die Erkldrung des a+b Druckeffekts heranzuziehen,
miifite man eine starke Abhangigkeit von dT,,/dp,, von der Lochkonzentration
annehmen. Auch wenn noch nicht klar ist, welche (strukturellen) Parameter fiir
T, max verantwortlich sind, fallt es schwer aus den Strukturdnderungen unter a+b
Druck eine solche n,-Abhédngigkeit zu konstruieren.

Da somit Ladungstransfer fiir die Erkldrung des at+b Druckeffekts nicht in Frage
kommt, muf3 man nach anderen Parametern suchen, die unter a+b Druck verdndert
werden. Der universelle, parabolische T (n,)-Zusammenhang von Tallon et al.
[ta95] ist fiir diese Aufgabe jedoch ungeeignet, da er nicht in der Lage ist, zwi-
schen unter- und {iberdotierten Proben zu unterscheiden.

Ein unterschiedliches Verhalten von unter- und iiberdotierten Proben tritt nicht nur
bei Druckexperimenten zutage, sondern zeigt sich auch in einer Reihe von elektro-
nischen Eigenschaften der lochdotierten Hoch-T -Supraleiter sowohl im normal-
leitenden als auch im supraleitenden Zustand. Das herausragendste Phénomen ist
dabei die Existenz einer Energieliicke im Anregungsspektrum der Quasiteilchen
oberhalb von T, [di96][ta91][ya97], die bet unterdotierten Proben stark ausgeprégt
ist und fiir stark iiberdotierte Proben verschwindet. Im folgenden Kapitel wird der
Zusammenhang der uniaxialen Druckeffekte mit den elektronischen Eigenschaften
der Hoch-T -Materialien diskutiert.
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7  Druckeffekte und das T (n,)-Phasendiagramm

Im vorigen Kapitel wurde untersucht, inwieweit das Ladungstransfer-Modell ge-
eignet ist, die uniaxialen Druckeffekte von YBa,Cu,Oq,, zu verstehen. Lediglich
der c-Achsendruckeffekt liel sich im Rahmen dieses Modells befriedigend be-
schreiben. Hierdurch ist es offensichtlich, da nach anderen Mechanismen gesucht
werden muB, wie durch Druck die Ubergangstemperatur geéndert werden kann.
Hilfreich wire es hierbei, Parameter zu finden, die die Ubergangstemperatur be-
einflussen. Solche Parameter konnte man einer Theorie der HTSL entnehmen,
doch zur Zeit gibt es noch keine allgemein anerkannte Theorie, die die Eigen-
schaften der HTSL erklért. Deshalb werden zunichst einige der wichtigsten Ei-
genschaften der HTSL vorgestellt. Anschlieffend wird diskutiert, wie sich die
uniaxialen Druckeffekte in das bisherige Wissen iiber die HTSL einordnen lassen
und welche zusitzlichen Hinweise sich aus den Druckeffekten fiir eine zukiinftige
Theorie ergeben. Im néchsten Abschnitt wird das Phasendiagramm der Hoch-T-
Materialien erldutert und auf einige herausragenden Eigenschaften der verschiede-
nen Phasen eingegangen.,

7.1 T(n,)-Phasendiagramm

Abbildung 7.1 zeigt das typische Phasendiagramm der lochdotierten HTSL. Ober-
halb der gepunkteten Linie zeigen sie fast im gesamten Dotierungsbereich metalli-
sches Verhalten. Darunter tauchen, abhéngig von der Dotierung, unterschiedliche
Phasen auf Bei kleinen Dotierungen gehen die Materialien in einen

T

C

Supraleitung

Lochkonzentration

Abbildung 7.1

Schematisches Phasendiagramm von lochdotierten HTSL in Abh#ngigkeit von Dotierung und
Temperatur.
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langreichweitig antiferromagnetisch geordneten, isolierenden Zustand iiber. Bei
hohen Dotierungen entwickelt sich beim Abkiihlen aus dem metallischen Verhal-
ten der supraleitende Zustand. Bei mittleren Dotierungen geht der metallische Zu-
stand zundchst in die Pseudogap-Phase tiber, die, obwohl sie nicht supraleitend ist,
eine Energieliicke im elektronischen Anregungsspektrum zeigt und aus der sich
bei noch tieferen Temperaturen der supraleitende Zustand entwickelt. Im Bild der
parabolischen T (n,)-Abhéngigkeit erstreckt sich die Pseudogap-Phase vom unter-
dotierten bis in den iiberdotierten Bereich.

7.2 Einflu} der mikroskopischen Struktur auf die elektronischen
Eigenschaften: Hubbard-Modelle

Fiir das Verstidndnis des Phasendiagramms ist es niitzlich, die mikroskopische
Struktur mit den elektronischen Eigenschaften in Verbindung zu bringen. Das
Hubbard-Modell ist ein Ansatz, mit dem zumindest Teile des Phasendiagramms
beschrieben werden konnen. Die gemeinsame strukturelle Eigenart der HTSL sind
die CuO,-Ebenen. In diesen Ebenen sind die Kupfer- und Sauerstoffatome auf ei-
nem quadratischen oder nur leicht davon abweichenden Gitter angeordnet. Im
undotierten Fall (z.B. YBa,Cu,O4 oder La,CuO,) findet man O*- und Cu**-Ionen
in der Ebene. Die Sauerstoffatome liegen in einer 2p®*-Konfiguration und die Kup-
feratome in einer 3d°-Konfiguration vor. Die Sauerstoff 2p-Orbitale sind damit al-
le mit je zwei Elektronen besetzt. Da es 5 Cu 3d-Orbitale gibt, miissen 4 Orbitale
mit zwei Elektronen besetzt sein und das energetisch am héchsten liegende ledig-
lich mit einem Elektron. Die 3d,,-, 3d,,- und 3d,,-Orbitale des Kupferatoms bil-
den n—Bindungen mit den Sauerstofforbitalen, d. h. ihnen stehen keine Sauerstof-
forbitale direkt gegeniiber. Sie liegen deshalb energetisch tiefer als das 3d,._.-Or-
bital und das 3ds,2_,»-Orbital, die in o-Bindungen mit Sauerstofforbitalen hybridi-
siert sind. Dem 3ds,._,.-Orbital steht das 2p,-Orbital des Apex-Sauerstoffatoms
gegeniiber. Dem 3d,._. -Orbital stehen die 2p, ~Orbitale der Ebenen-Sauerstoft-
atome gegeniiber. Da der Abstand des Ebenen-Kupferatoms zum Apex-Sauer-
stoffatom groBer ist als der zu den Ebenen-Sauerstoffatomen, ist das 3ds,2_,2 -Or-
bital gegeniiber dem 3d,._,.-Orbital energe-
tisch bevorzugt. Daher ist das 3d,._,. -Orbital
nur einfach besetzt.

In Abbildung 7.2 sind die hybridisierten Cu
3d,2_y2- und O 2p, ~Orbitale dargestellt. Man
wiirde nun erwarten, daf3 sich ein halb besetz-
tes Band ausbildet, das im wesentlichen
Cu 3d-Charakter hat. In einem solchen Band
ist“ jedoch fiir eim? elementare Anregung ein Abbildung 7.2

Hiipfprozef von einem Kupferatom zu einem g, fer. und Sauerstoff-Orbitale in der
benachbarten Kupferatom notwendig. Fiir die  Ebene.




46 Druckeffekte und das T (n,)-Phasendiagramm
U
Mott-Hubbard- Ladungstransfer-
Isolator Isolator
Abbildung 7.3

Binderschema mit oberen (UHB) und unterem (LHB) Hubbard-Band. a) Mott-Hubbard-Isolator,
b) Ladungstransfer-Isolator, c) lochdotierter Ladungstransfer-Isolator. U bezeichnet die Aufspal-

tung zwischen LHB und UHB. Beim Ladungstransfer-Isolator ist die Ladungstransfer-Liicke Acy
der Bandabstand zwischen Sauerstoffband und oberem Hubbard-Band.

Energiebilanz eines solchen Hiipfproze mufl man am ersten Kupferatom die Ioni-
sierungsenergie von Cu** nach Cu** aufbringen, wihrend man beim zweiten Kup-
feratom die Energie fiir den Ubergang von Cu?* nach Cu'* zuriick erhlt. Vernach-
lassigt man die AbstoBung der Elektronen innerhalb eines Orbitals, so sind die
beiden Energien gleich groB. Auf Grund der Form der 3d,._,.-Orbitale ist der
mittlere Abstand der Elektronen bei der Doppelbesetzung eines solchen Orbitals
jedoch sehr klein, so daB die Coulomb-Abstoflung der Elektronen einen groflen
Beitrag liefert. In den meisten Arbeiten wird dieser Wert mit U,;=4--10 eV ange-
nommen. Dieser abstoBende Beitrag fithrt zu einer Aufspaltung des Bandes bei
halber Fiillung.

Die Lage der O 2p-Zustinde beziiglich des aufgespaltenen Kupferbandes 148t sich
nicht mit Hilfe solch einfacher Betrachtungen bestimmen. Neben dem Einflu3 der
Hybridisierung mit den Kupferorbitalen legt die Umgebung der CuO,-Ebene die
relative Lage der Sauerstoffbinder beziiglich der Lage der 3d-Bénder fest. In Fél-
len, in denen das Sauerstoffband unterhalb beider Kupferbénder liegt, spricht man
von einem Mott-Hubbard-Isolator. Bei den Hoch-T,.-Supraleitern liegen die Sauer-
stoffbédnder in der Liicke des aufgespaltenen Kupfer 3d Bandes. Man bezeichnet
diesen Fall als Ladungstransfer-Isolator [za85]. Die Abbildungen 7.3a und 7.3b
zeigen die beiden Fille. Entfernt man aus dem System Elektronen, so wandert die
Fermienergie in das Sauerstoffband und die entstehenden Locher haben vorwie-
gend Sauerstoffcharakter.

Der einfachste Hamiltonoperator zur Beschreibung des Systems ist der Hamilton-
operator des Ein-Band-Hubbard-Modells. Dabei wird der Einflu der Sauer-
stofforbitale vernachléssigt und nur das aufgespaltene Kupferband berticksichtigt.
Die aus der Aufspaltung entstehenden Bénder nennt man oberes und unteres
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Hubbard-Band [mo49][hu63]. Der Hamiltonoperator des Ein-Band-Hubbard-Mo-
dells ist:

H= tl_JZG (c;’,ccj,c + h.c.) + sz: cireirciic;y
dabei ist t das Hiipfintegral zwischen zwei benachbarten Kupferplétzen. t ist mit
der Absenkung der kinetischen Energie durch die Verschmierung der Elektronen
iiber den Kristall, der Bandbreite des Kupferbandes bzw. dem Uberlapp benach-
barter Orbitale verkniipft. U ist die zusétzliche Energie die benétigt wird, um ei-
nen Kupferplatz mit zwei Elektronen mit entgegengesetztem Spin zu besetzen
(siche auch Abbildung 7.4). c’; (c;) sind Erzeuger (Vernichter) eines Elektrons am
Platz i. ¢ bezeichnet den Spin.

In diesem einfachen Modell ist der antiferromagnetische Grundzustand bei gerin-
ger Dotierung leicht zu verstehen. Bei den HTSL ist t<<U, weshalb im undotierten
Fall ein Hiipfen der Elektronen bei Temperaturen kT<<U nicht moglich ist. Man
erhilt einen Isolator. Jedoch kann das System seine Energie absenken, wenn es ei-
ne antiferromagnetische Ordnung ausbildet. Bei einer antiferromagnetischen Ord-
nung ist ein virtuelles Hiipfen zu benachbarten Gitterplatzen moglich. Die damit
verbundene Austauschwechselwirkung J gibt die Energieskala fiir die Stirke der
antiferromagnetischen Ordnung:

f2
J o U
Bei einer ferromagnetischen Ordnung ist dieses Hiipfen auf Grund des Pauliver-
bots nicht moglich. Es ist nicht klar, ob das Ein-Band-Hubbard-Modell geniigt,
um die wesentlichen Eigenschaften des Phasendiagramms zu beschreiben. Des-
halb wird hiufig das Drei-Band-Hubbard-Modell fiir die Beschreibung der Hoch-
T,Materialien verwendet. Im Drei-Band-Hubbard-Modell (Emery-Modell
[em87]) werden die Sauerstoffplatze explizit beriicksichtigt, und es entsteht eine
Beschreibung mit drei Béndern. Der Hamiltonoperator fiir dieses Modell lautet:

H=EsZdiodig+EpZpiopis
1,0 O

+pd ; (d;’,(,p,,c + h.c.) tlp X (p{cpm,c + h.c.)
1,,G »

Imoc
't
+UwZ dipdipdiyd;y + Up ZPiaPisPiuPul Abbiidung 7.4

dabei sind jetzt d*, (d,) und p*; (p;) Erzeuger (Vernichter) eines Elektrons am Kup-
fer- bzw. Sauerstoffatom. E, und E, sind die Energien eines Elektrons am Kupfer-
bzw. Sauerstoffatom. Damit wird die Lage des Sauerstoffbandes in Abbildung
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7.3b,c beziiglich der Kupferbinder und damit die Ladungtransfer-Energie Acy,
festgelegt. t,4 ist das Hiipfintegral von Sauerstoff- zu Kupferatom und t,, das
Hiipfintegral zwischen Sauerstoffatomen. Mit Uy und U,, werden die Coulomb-
energien fiir eine Doppelbesetzung an einem Kupfer- und einem Sauerstoffplatz
berticksichtigt. Die Parameter sind in Abbildung 7.4 veranschaulicht.

Im undotierten Fall erhdlt man im Drei-Band-Hubbard-Modell wieder einen
Grundzustand, bei dem die Spins der Elektronen auf Kupferplidtzen langreichwei-
tig antiferromagnetisch geordnet sind. Die Sauerstoffplétze sind jeweils mit zwei
Elektronen besetzt. Dotiert man das System mit Léchern, entstehen Sauerstoff-
plétze, die mit nur einem Elektron besetzt sind. Da es fiir die einzelnen Elektronen
am Sauerstoffplatz giinstiger ist, sich antiparallel zu den Kupferspins auszurichten,
vermittelt ein einfach besetzter Sauerstoffplatz eine ferromagnetische Wechselwir-
kung zwischen den benachbarten Kupferspins. Dadurch wird die antiferromagneti-
sche Ordnung der Kupferspins geschwicht. Zunéchst verschwindet die langreich-
weitige antiferromagnetische Ordnung, und es bleibt eine antiferromagnetische
Nahordnung mit einer Korrelationslédnge, die mit zunehmender Dotierung ab-
nimmt. Dies wurde auch experimentell z. B. mit inelastischer Neutronenstreuung
gezeigt [ro93].

Die Locher an den Sauerstoffplitzen filhren dazu, dal die Fermienergie in das
Sauerstoffband wandert (vgl. Abbildung 7.3c). Das System ist nicht mehr isolie-
rend. Dies geschieht bei T=0 jedoch nicht bei einer beliebig kleinen Dotierung,
sondern erst ab einem kritischen Wert. Dies kommt daher, da3 das Valenzband
kein reines Sauerstoffband ist. Durch die 6-Bindung zwischen den O 2p- und dem
Cu 3d-Orbitalen ist dem Valenzband ein Kupferanteil beigemischt, so dafl die
langreichweitige Ordnung der Kupferspins auch die Bewegung der Sauerstofflo-
cher verhindert. Erst wenn die langreichweitige Ordnung der Kupferspins zerstort
ist, werden die Lécher beweglich. Aber auch ohne langreichweitige Ordnung wird
die Bewegung der Locher im Valenzband jedoch durch die Streuung an den Kup-
ferspins behindert.

Die Wechselwirkung der einfach besetzten Sauerstoffpléatze mit den Kupferspins
wird vermutlich besser durch die Zhang-Rice-Zustinde beschrieben [zh87]. Da es
fiir ein einzelnes Elektron giinstiger ist, sich antiparallel zum Kupferspin auszu-
richten, bildet sich im Grundzustand ein Zhang-Rice-Singulett aus, bei dem das
Sauerstoffloch tiber alle vier Sauerstoffnachbarn eines Kupfers verschmiert ist.
Die elementaren Anregungen ergeben sich dann aus der Dispersion eines solchen
Singuletts. Daneben gibt es noch Anregungen in das Zhang-Rice-Triplett, wofiir
jedoch eine Bandliicke iiberwunden werden muf.
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7.3 Fermifliche und
ARPES-Messungen

Die Hubbard-Modelle beschreiben die
Streuung der Elektronen untereinander
im  einfachen  Modellsystem  der
CuO,-Ebenen. Die Dispersion der Elek-
tronen in realen Hoch-T,-Systemen wird
aus Bandstrukturrechnungen gewonnen,
die die Korrelation der Elektronen jedoch
nur zum Teil beriicksichtigen konnen.
Solche Rechnungen ergeben fiir das Va-
lenzband eine Dispersion, die Berechnun-
gen mit einem Tight-Binding-Ansatz
recht nahe kommt. Diese Bandstruktur
wird  experimentell durch winkel-

(m,m)

e

Abbildung 7.5
Schematische
CuO,-Ebene nach einem Tight-Binding-An-
satz ohne Uberlapp lings der Diagonalen.

Der graue Bereich ist die Anderung der Fer-
mifldche bei einer Lochdotierung zwischen

Fermifliche einer

aufgeloste Photoemissionsspektroskopie
(ARPES) bestitigt [ve94][sh95].

0 und 0.3 Locher/CuO, und starren

Bindern.

Abbildung 7.5 zeigt die sich ergebende Fermifldche in der ersten Brillouin-Zone.
Dabei wurden nur Béander beriicksichtigt, die von der CuO,-Ebene herriihren. Da
die Dispersion senkrecht zu den Ebenen sehr gering ist, soll diese zweidimensio-
nale Darstellung fiir das folgende geniigen. Die Fermifldche ist lochartig (Kreise
um (m,7) ). Die von den Lochkreisen umschlossene Fldche entspricht jedoch nicht
allein der Zahl der Locher auf den Sauerstoffpldtzen, sondern beinhaltet auch die
Zahl der Kupferlocher. Hier tritt der Kupfer-Sauerstoff-Hybridcharakter des Va-
lenzbandes zutage. In den Phasen, in denen man von einer Fermifldche sprechen
kann, dndert sich die Form der Fermifliche in einem weiten Dotierungsbereich
des in Abbildung 7.1 gezeigten Phasendiagramms nur wenig. Lochtaschen um
(£n/2,£7/2), die fiir kleine Dotierungen vorhergesagt wurden [ab90][ve94], konn-
ten bisher experimentell nicht nachgewiesen werden [di97a].

Die Verdnderung der Fermifldche bei Dotierung ist mit Hilfe von ARPES unter-
sucht worden. Bei ARPES-Messungen werden Elektronen mit Hilfe von Photonen
aus dem Kristall herausgeldst. Bei zweidimensionalen Systemen, wie den HTSL,
werden bei fester Detektorposition nur Elektronen eines einzigen k-Werts detek-
tiert. Die energieabhiingige Intensitit, die im Detektor nachgewiesen wird, ist das
spektrale Gewicht zu diesem k-Wert mal der Fermiverteilung. Fiir ein ideales Fer-
migas erhilt man fiir das spektrale Gewicht zu jedem k einen & Peak bei E(k), so-
fern E(k) kleiner als die Fermienergie ist. Ist E(k) groBer als die Fermienergie, er-
hilt man keine Intensitdt. Man erhilt damit fiir die besetzten Zustidnde die E(k)-
Dispersion. Aus den k-Werten, bei denen die Peaks gerade verschwinden, 14f3t
sich die Fermifldche konstruieren.
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Fiir eine Fermifliissigkeit, in der die Elektronen untereinander und mit dem Gitter
Energie austauschen kénnen, ist die spektrale Dichte zu einem festen k-Wert ein
breiter Peak. Die Stirke der Streuung bestimmt die Breite des Peaks. In diesem
Fall erhdlt man wiederum aus den Peakpositionen die E(k)-Dispersion. Bei den
HTSL sind die Peaks in der spektralen Dichte stark verbreitert durch die Streuung
der Elektronen an den lokal antiferromagnetisch geordneten Spins. Die Auswer-
tung der Peaks ergibt fiir die CuO,-Ebenen eine Fermiflidche, wie sie in Abbildung
7.5 dargestellt ist.

Bei einem normalen Metall erhélt man beim Ubergang zur Supraleitung eine Liik-
ke im Anregungsspektrum, da die Elektronen mit der Bindungsenergie A gepaart
sind. In ARPES-Spektren erhélt man fiir k-Werte, an denen im normalleitenden
Zustand die Fermiflédche ist, im supraleitenden Zustand Peaks, die um A zu niedri-
geren Energien verschoben sind. Bei den Hoch-T -Supraleitern ist diese Energie-
liicke anisotrop. Im supraleitenden Zustand ist die Energieliicke in Richtung der
kristallographischen Achsen am grofiten und verschwindet in Richtung der Fla-
chendiagonalen der CuO,-Ebenen [di96]. Diese Form der Energieliicke entspricht
einem supraleitenden Ordnungsparameter mit d-Wellensymmetrie:

Ax=Ag - (cosky—cosk)).

Das negative Vorzeichen entspricht dabei einer Phasenverschiebung um n. Daf}
diese Phasenverschiebung tatséchlich auftritt, wurde an Josephson-Kontakten zwi-
schen klassischen Supraleitern mit einem Ordnungsparameter mit s-Wellensym-
metrie und Hoch-T-Supraleitern gezeigt [wo95]. Aber auch Kontakte zwischen
Hoch-T-Supraleitern zeigen diese Phasenverschiebung, wenn man die Kristalle in
der ab-Ebene gegeneinander verdreht [ts94]. Interessant ist nun die Entwicklung
der Energieliicke mit der Temperatur. Dies wurde ebenfalls mit ARPES-Messun-
gen untersucht. Fiir iiberdotierte Proben 6ffnet sich die Energielticke bei T, auf der
ganzen Fermifldche gleichzeitig und man erhélt: |

Ar(T) = Ao(T) - (coskx —cosky).

Dieses Verhalten ist in Abbildung 7.6a skizziert, wobei die Energieliicke win-
kelabhingig aufgetragen wurde. Die verschiedenen Kurven entsprechen verschie-
denen Temperaturen.

Fiir unterdotierte Proben ist das Verhalten anders. Beim Abkiihlen 6ffnet sich be-
reits im normalleitenden Zustand beim Ubergang in die Pseudogap-Phase eine
Energieliicke im Anregungsspektrum der Quasiteilchen. Dies wurde mit NMR
[ya97][ta91], INS [r092][r093], Tunnel-Messungen [mi98] und ARPES-Messun-
gen [di96][1096] gefunden. Aber auch Messungen der spezifischen Wérme [lo94]
und von Transportgréfien [bu93][it93][ta94] legen die Existenz einer Energieliicke
nahe. Die Phasengrenze zwischen dieser Pseudogap-Phase und der metallischen
Phase liegt bei der Temperatur T". Diese ist bei kleinen Dotierungen grof und
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nimmt zu héheren Dotierungen ab, um bei leichter Uberdotierung in die Uber-
gangstemperatur zur supraleitenden Phase iiberzugehen (siehe Abbildung 7.1). Fiir
hohere Dotierungen gibt es keine Pseudogap-Phase mehr. Der Verlauf von T legt
eine Verbindung zu der antiferromagnetischen Nahordnung der Spins an den Kup-
ferplétzen nahe, die eine dhnliche Abhéngigkeit von der Dotierung zeigt.

Eine Reihe von Theorien beschiftigt sich mit der Herkunft des Pseudogaps und
seiner Verbindung zur supraleitenden Phase. Im folgenden werden einige Erklad-
rungsversuche kurz umrissen.

L

II.

Eine der ersten Vorstellungen war, da das Einsetzen der antiferro-
magnetischen Nahordnung das Offnen des Pseudogaps bewirkt. Deshalb
verschwindet die Pseudogap-Phase mit zunehmender Dotierung. Die Su-
praleitung wird durch einen davon unabhingigen Mechanismus hervorge-
rufen. Die magnetische Ordnung steht in Konkurrenz zur Supraleitung.
Deshalb hat man bei kleinen Dotierungen eine kleine Ubergangstempera-
tur zur Supraleitung. Erst mit Abnahme der antiferromagnetischen
Nahordnung steigt die Ubergangstemperatur auf ihren maximalen Wert.
Der Abfall der Ubergangstemperatur im iiberdotierten Bereich muf in die-
ser Vorstellung mit dem Mechanismus zusammenhéngen, der die Supra-
leitung verursacht und bedarf einer weiteren Erklérung. In diesem Bild be-
notigt man zwei Ordnungsparameter, einen fiir die antiferromagnetische
Ordnung und einen fiir die Supraleitung. Dementsprechend werden auch
zwei unabhingige Energieliicken benétigt.

Aus der Resonant Valence Bond (RVB) Theorie ergibt sich eine andere
Erkldarung fir die Pseudogap-Phase. Hier fafit P.W. Andersson [an87] die
fermionischen und die bosonischen Freiheitsgrade des Systems in neue
Quasiteilchen, die Spinonen und die Holonen. Die Spinonen sind neutrale
Spin 1/2-Teilchen und benétigen die antiferromagnetische Nahordnung.
Die Holonen sind Teilchen mit der Ladung +e ohne Spin und entstehen
mit der Lochdotierung des Systems. Eine zunehmende Dotierung
schwicht die antiferromagnetische Nahordnung, wodurch die Kondensa-
tionstemperatur der Spinonen sinkt. Die Holonen sind Bosonen und fithren
eine Bose-Einstein-Kondensation aus. Mit zunehmender Dotierung steigt
die Zahl der Holonen und damit die Bose-Einstein-Temperatur. Supralei-
tung existiert nur dort wo sowohl Holonen als auch Spinonen kondensiert
sind, weshalb im unterdotierten Bereich die Supraleitung durch den An-
stieg der Bose-Einstein-Temperatur gefordert wird, wihrend im {iberdo-
tierten Bereich die Abnahme der Kondensationstemperatur der Spinonen
zu einer Abnahme von T, fiihrt. Die Pseudogap-Phase ist in diesem Bild
die Phase, in der nur die Spinonen kondensiert sind. Die vollstdndige
Trennung von Spin- und Ladungsfreiheitsgraden ist jedoch nur ein verein-
fachtes Bild, da Spinonen und Holonen nicht vollig unabhéngig voneinan-
der sind. Deshalb muB im Rahmen dieser Theorie die Korrelation zwi-
schen Holonen und Spinonen in geeigneter Weise beriicksichtigt werden.




52

Druckeffekte und das T(n;)-Phasendiagramm

III.

Ill.a

IIL.b

Fin anderer Ansatz geht im Gegensatz zu I. davon aus, dafl das Pseudogap
Ausdruck einer Cooper-Paar-Bildung ist. Die Tatsache, da3 mit dem Ent-
stehen der Cooper-Paare noch keine Supraleitung eintritt, wird auf zwei
Arten erklart.

Betrachtet man bei einem klassischen Supraleiter den Ubergang zur Supra-
leitung genauer, so geschehen dort zwei Dinge gleichzeitig. Es werden
Cooper-Paare gebildet, und die Paare kondensieren in einen gemeinsamen
Grundzustand. Die Kondensation der Paare 146t sich als Bose-Einstein-
Kondensation verstehen. Bei klassischen Supraleitern ist die Zahl der be-
teiligten Elektronen so grof3, dal die Zahl der gebildeten Paare schon nahe
unterhalb der Temperatur, bei der die ersten Paare gebildet werden, so
grof3 wird, daf die Bose-Einstein-Kondensationstemperatur grofler als die
Bildungstemperatur der Paare ist.

Bei den Hoch-T, Supraleitern ist die Zahl der beweglichen Ladungstriger
wesentlich kleiner, so daB die Bose-Einstein-Temperatur in die
GroBenordnung des supraleitenden Ubergangstemperatur  kommt
[al92b][al94] [ue97]. Um auf realistische Werte zu kommen, bendtigt man
einen weiteren Parameter um die Bose-Einstein-Ubergangstemperatur auf
die richtige Grofe zu reduzieren. Ein solcher Parameter kénnte eine erhh-
te effektive Masse der Paare sein. Mit den effektiven Massen, die fiir nor-
malleitende Elektronen in diesen Materialien bestimmt wurden, kommt
man ungefihr auf die richtigen Werte fiir T..

Eine weitere Erkldrung fiir eine Phase mit Cooper-Paaren, die nicht supra-
leitend ist, wurde schlieBlich von Emery und Kivelson gegeben
[em95a][em95b][em97]. Neben der Existenz der Paare ist auch eine Pha-
senkohérenz der Paare Voraussetzung fiir den supraleitenden Zustand. An-
schaulich ist klar, da8 bei einer geringen Anzahl von Paaren, die dazu
noch eine kleine Koh#renzlinge aufweisen, der mittlere Uberlapp der Wel-
lenfunktion zweier benachbarter Paare gering ist. Dadurch sind thermisch
aktivierte Phasenfluktuationen méglich, die die Ausbildung des supralei-
tenden Grundzustands verhindern. Die charakteristischen Gré8en, die die
Temperatur bestimmen bei der die Phasenfluktuationen einsetzen, sind
nach Emery die Zahl der Paare und deren Kohérenzlinge. Diese Fluktua-
tionen werden von den Autoren als klassische Phasenfluktuationen be-
zeichnet. Messungen der spezifischen Wirme [br95] und der thermischen
Ausdehnung [pa98] zeigen, daB in der Nihe der Ubergangstemperatur tat-
séchlich starke Fluktuationen auftreten.

Neuere ARPES-Messungen [di97b][n097][ra97] kénnen fiir die Aufkldrung der
Ursache der Pseudogap-Phase einen wesentlichen Beitrag liefern. Diese Messun-
gen deuten darauf hin, daB die Liicke im Anregungsspektrum der Quasiteilchen
beim Ubergang in die Pseudogap-Phase erst in Richtung der kristallographischen
Achsen gebildet wird, d.h. in der Nihe von (+r,0) und (0,xn) in der Brillouin-
Zone. Der Bereich der Brillcuin-Zone mit Energieliicke breitet sich mit abneh-
mender Temperatur von dort aus. Das bedeutet, daB die Bereiche um die




Fermifldache und ARPES-Messungen

53

(xm,xm)-Richtung, in denen es noch keine Energieliicke gibt, mit abnehmender
Temperatur kleiner werden. Die Pseudogap-Phase geht dann in den supraleitenden
Zustand tiber, wenn die Bereiche, in denen es eine Liicke im Anregungsspektrum
gibt, sich so sehr ausgedehnt haben, daB es nur noch in Richtung der vier Punkte
(xm,xm) keine Liicke gibt. Dieses Verhalten ist in Abbildung 7.6b skizziert. Die
Kurven zeigen die Energieliicke fiir verschiedene Temperaturen. Die Energieliicke
in der Pseudogap-Phase ist gepunktet eingezeichnet. Die dickere, durchgezogene
Linie markiert die Energieliicke direkt bei T,. Da bei den ARPES-Messungen
[di97b][no97] die Auswertung des Untergrundsignals nicht eindeutig ist, stellen
die in Abbildung 7.6b gezeigten Kurven nur die schematische Darstellung einer
Interpretation dieser ARPES-Untersuchungen dar. Im supraleitenden Zustand
gleicht die k-Abhingigkeit der Energieliicke unterdotierter Proben der k-Abhén-
gigkeit der Energieliicke tiberdotierter Proben. Jedoch hat die Energieliicke unter-
dotierter Proben bereits bei T, einen grolen Wert (A,(T.)>0) im Gegensatz zu
iiberdotierten Proben, wo die Energieliicke erst bei T, entsteht (Ay(T,)=0). Dieses
ungewohnliche Verhalten spiegelt sich in einer Reihe von Messungen wieder.
Wihrend Ay(T=0 K) im iiberdotierten Bereich in etwa mit T, skaliert, nimmt im
unterdotierten Bereich Ao(T=0 K) zu, obwohl T, mit abnehmender Dotierung sinkt
[mi98]. A((T=0 K) zeigt im unterdotierten Bereich den gleichen Verlauf wie die
Ubergangstemperatur zur Pseudogap-Phase T". Im iiberdotierten Bereich, wo sich
der Verlauf der T° Werte an den Verlauf der T, Werte anschlieBt, paBt der Verlauf

A OlK
TC
0
" ................... . . _' "‘
0 10 20 30 4I0®5l0 60 70 80 90 T 0 10' 20 30 40@50 60 70 80 90
Abbildung 7.6a Abbildung 7.6b

Entwicklung der winkelabhingigen Energieliicke A mit der Temperatur. Der Inset zeigt im ersten
Quadrant der Brillouin-Zone die Definition von ©.

a) Im iiberdotierten Bereich (ohne Pseudogap-Phase) entsteht die Energieliicke bei T, im ganzen
Winkelbereich, abgesehen von den Punkten bei ®=45°. Mit abnehmender Temperatur wéchst A.
Abbildung b) zeigt A(®,T) im unterdotierten Bereich, wie es aus einer Interpretation der ARPES-
Messungen [di97b][n097][ra97] folgt. Bei T entsteht die Energieliicke zunéchst in der Nihe von
®=0° und @=90°. Die entspricht der a- und b-Richtung. Mit abnehmender Temperatur wichst die
Energieliicke und der Bereich-um ©=45 ° mit A=0 wird kleiner. Bei der Temperatur, bei der der
Bereich ohne Energieliicke auf einen Punkt geschrumpft ist, findet der Ubergang zur Supralei-
tung statt. Unterhalb von T, wichst die Energieliicke im ganzen Winkelbereich weiter an.
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von Ay(T=0 K) zu T,. Der nahtlose Ubergang von der Anregungsliicke der Pseudo-
gap-Phase in die Anregungsliicke der supraleitenden Phase, sowohl beim Abkiih-
len unterdotierter Proben, als auch bei Anderung der Dotierung, legt eine Ver-
kntipfung von Supraleitung und Pseudogap nahe, wie z. B. im Szenario von
Emery und Kivelson. Im folgenden wird in Anlehnung an dieses Phasenfluktuati-
ons-Modell ein allgemeines Szenario beschrieben, in dessen Rahmen die uniaxia-
len Druckexperimente interpretiert werden, ohne allerdings die Phasenfluktuatio-
nen und deren Ursache vorauszusetzen. Hierbei ist das Szenario von den bisher
angefithrten Erkenntnissen zum Phasendiagramm und den uniaxialen Druck-
experimenten inspiriert.

7.4 Modell fiir das Phasendiagramm der HTSL

Fiir die Diskussion der uniaxialen Druckexperimente wird ein Modell verwendet,
das das Phasendiagramm der lochdotierten HTSL beschreibt. Die Voraussetzun-
gen und Annahmen, die dafiir gemacht werden, sind in den folgenden sieben
Punkten beschrieben. Dabei sind die Punkte 1 und 2 experimentell belegt. Punkt 3
ist Ausgangspunkt einer Vielzahl von Erklarungsversuchen fiir die Hoch-T, Mate-
rialien. Punkt 4 ist eine naheliegende aber nicht zwingende Folgerung aus Punkt 3.
Neuere ARPES-Untersuchungen sind mit Punkt 5, 6 und 7 konsistent.

1. Bei kleinen Dotierungen fithrt die antiferromagnetische Ordnung der Kupfer-
spins zu einem isolierenden Grundzustand.

2. Ab einer kritischen Dotierung wird die langreichweitige dreidimensionale anti-
ferromagnetische Ordnung zerstort. Es bleibt jedoch eine antiferromagnetische
Nahordnung, deren Stérke mit zunehmender Dotierung abnimmt.

3. Die Bewegung von Ladungstrigern in einem Gitter mit antiferromagnetisch ge-
ordneten Kupferspins fiihrt zu einer Elektron-Elektron (Loch-Loch)-Wechselwir-
kung mit d-Wellensymmetrie.

4. Die Stirke der Elektron-Elektron (Loch-Loch)-Wechselwirkung ist verkniipft
mit der Stirke der antiferromagnetischen Nahordnung.

5. Die Elektron-Elektron (Loch-Loch)-Wechselwirkung fithrt zu einer Paarung

* der Elektronen. Die Paarung beginnt bei der Temperatur T'.

6. Im tiberdotierten Bereich entwickelt sich bei derselben Temperatur auf der gan-
zen Fermifliche eine Energieliicke, die d-Wellensymmetrie hat. Der Beginn der
Paarung bedeutet auch den Ubergang zur Supraleitung.

7. Im unterdotierten Bereich offnet sich bei T" die Energieliicke erst auf einem
Teil der Fermifliche. Mit sinkender Temperatur breitet sich der Bereich der
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Fermifldche, in dem es eine Energieliicke gibt, weiter aus. Sobald die ganze Fer-
mifldche von der Energieliicke betroffen ist, findet der Ubergang zur Supraleitung
statt.

Insbesondere Punkt 7 fiihrt zu interessanten Interpretationen im Zusammenhang
mit dem Phasenfluktuations-Modell von Emery und Kivelson [em95a][em95b]
fem97]. Hierbei geht man zunichst von einem Verschwinden der Energieliicke auf
einem Teil der Fermifléiche aus. Quasiteilchen mit k-Werten, fiir die es eine Ener-
gieliicke gibt, sind gepaart und kénnten mit anderen Paaren in einen gemeinsamen
Grundzustand kondensieren. Die Elektronen werden aber stindig in Zustinde mit
anderen k-Werten gestreut. Dabei erhalten sie auch k-Werte, fiir die es keine Ener-
gieliicke gibt. Die Paare brechen auf und verlieren die Phaseninformation. Wenn
von diesem Prozel gentigend Elektronen betroffen sind, wird die Phasenkohérenz
so stark geschwicht, dal Phasenfluktuationen auftreten. Mit dieser Argumentation
kann man die Phasenfluktuationen aus dem Verschwinden der Energieliicke auf
einem Teil der Fermifldche begriinden und man behélt als offene Frage, wodurch
die Energieliicke in der Nidhe der (w,m)-Richtung in der Pseudogap-Phase unter-
driickt wird.

Man kann aber auch umgekehrt argumentieren. Wenn man davon ausgeht, daf3 es
Phasenfluktuationen gibt, so kann man, wie im folgenden beschrieben, aus der d-
Wellensymmetrie der Energiellicke begriinden, warum die Energieliicke in der
Pseudogap-Phase auf einem Teil der Fermifldche verschwindet. Die Wechselwir-
kung zwischen den Elektronen fiihrt zu einer Energieliicke, die d-Wellensymme-
trie hat, d.h. es gibt Bereiche in der Brillouin-Zone, in denen die Energieliicke ver-
glichen mit thermischen Anregungen klein ist. DaB thermische Anregungen die
Paare mit einer solch kleinen Energielticke nicht zerstéren, wird durch die Phasen-
kohédrenz mit Paaren aus anderen Bereichen der Brillouin-Zone, die eine grofiere
Energieliicke haben, verhindert. Kommt es nun zu Phasenfluktuationen, so ver-
schwindet die Stabilisierung iber die Phasenkohédrenz und in den Bereichen, die
ohne Phasenfluktuationen eine kleine Energieliicke hétten, werden die Paare durch
thermische Anregungen zerstort. Damit ist das Verschwinden der Energieliicke in
einem Bereich der Brillouin-Zone aus den Phasenfluktuationen zu erkléren.

Das Szenario, das in Punkt 1.-7. aufgebaut wurde, ist sicher nicht das einzige, das
mit den bisher gesammelten experimentellen Daten in Einklang steht. Es soll je-
doch im weiteren die Basis bilden, um zu zeigen, wie die Ergebnisse von Druck-
experimenten Hinweise bzw. Ansatzpunkte fiir die Losung der offenen Fragen in
diesem Szenario liefern konnen. Es sind dies im wesentlichen Fragen nach dem
Mechanismus, der fiir die Bildung der Cooper-Paare verantwortlich ist und nach
dem Zusammenhang der Supraleitung mit der Pseudogap-Phase.

Von experimenteller Seite konnen dabei empirische Zusammenhénge die Uberle-
gungen in die richtige Richtung lenken. Das Phasendiagramm (Abbildung 7.1) ist
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im Prinzip fiir alle lochdotierten Hoch-T,-Materialien giiltig, jedoch unterscheiden
sich die Werte fiir Ty, T und T, bei den unterschiedlichen Familien der
Hoch-T-Materialien erheblich. Die Abhéingigkeiten von Ty T , und T, von
mikroskopischen GréBen sind ein guter Hinweis fiir neue bzw. ein kritischer Test
fiir bestehende Theorien. Neben einer Anderung der Zusammensetzung der Mate-
rialien ist die Anderung der Struktur durch Druck von besonderem Interesse. Die
Anisotropie der Struktur (die Hoch-T -Materialien sind meist tetragonal oder or-
thorhombisch) verkompliziert die Interpretation der Druckexperimente, gibt aber
auch die Moglichkeit, durch uniaxiale Druckexperimente zusétzliche Informatio-
nen zu gewinnen.

7.4.1 Konsequenzen fiir die T (n,)-Parabel

Bei allen Familien der Hoch-T -Materialien scheint T, in etwa einer nach unten
gedftneten Parabel zu folgen, wenn man jeweils nur einen Dotierungskanal (Sau-
erstoffgehalt, Kationersetzungen) benutzt. Fiir die untersuchten Hoch-T -Familien
ergaben sich nach unten getffnete Parabeln, deren Maxima fiir die verschiedenen
Familien unterschiedlich sind, deren FuBBpunkte, d.h. die Lochkonzentrationen bei
denen T, verschwindet, jedoch immer gleich sind. Normiert man diese Parabeln
auf das jeweilige maximale T, so ergibt sich eine einheitliche T (n,)-Parabel
[ta95], die bei der ersten Diskussion der Mef3ergebnisse verwendet wurde, um den
untersuchten Proben eine Lochkonzentration zuzuordnen (vgl. Abbildung 3.6).
Auflerdem wurde diese Abhéngigkeit benutzt, um den uniaxialen Druckeffekt in
c-Richtung auf einen Ladungstransfer von den Ketten zu den Ebenen
zuriickzufiihren.

Bei dem Szenario, das in den Punkten 1.-7. aufgebaut wurde, wird die Ubergangs-
temperatur T, zur Supraleitung im tiberdotierten Bereich durch die Abnahme von
T’ bestimmt. Im unterdotierten Bereich sind andere Parameter fiir T, verantwort-
lich. Die universelle Beschreibung mit der nach unten geéffneten Parabel wiirde
dieses Szenario stark einschrinken. Die T*-Kurve im iiberdotierten Bereich miifite
mit den gleichen Parametern skalieren, wie die T,-Kurve im unterdotierten Be-
reich. Ob solch eine Annahme ernsthaft in Betracht gezogen werden muf, hingt
zundchst davon ab, ob tatsichlich ein universeller parabolischer T,.(n,)-Verlauf
existiert. Es ist deshalb notwendig, das Zustandekommen der Parabel aus [ta95]
genauer zu betrachten.

Da der Fehler bei der Bestimmung der Ubergangstemperatur, zumindest bei ho-
mogenen Proben, klein ist, ist es im wesentlichen die Bestimmung der
Lochkonzentration, die die Fehlergrenzen der Parabel bestimmt. In [ta95] wurden
die Lochkonzentrationen entweder mit Bindungs-Valenz-Summen (BVS)
[al85][br78] berechnet oder aus Transportmessungen, vorwiegend Thermokraft-
messungen und Halleffektmessungen, bestimmt. Die BVS-Berechnungen sind
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eine Niherung, die verniinftige Ergebnisse in bindren Verbindungen liefern, in de-
nen die Bindungsabstinde lediglich durch die an einer Bindung beteiligten Atome
bestimmt werden. In den HTSL dagegen, werden die Bindungsabstinde in ab-
Richtung durch alle Ebenen der Schichtstruktur gemeinsam bestimmt. So wird
z.B. die orthorhombische Verzerrung von YBa,Cu,0, durch die Besetzung der
Ketten bestimmt. Versucht man nun aus den Bindungsldngen in der CuO,-Ebene
auf die Valenz der Atome in dieser Ebene zu schlielen, so wird dieses Ergebnis
durch den EinfluB} der anderen Ebenen verfdlscht. Ein weiterer Kritikpunkt an
BVS-Berechnungen ist, daf} dabei keine Madelungpotentiale beriicksichtigt wer-
den, die in einer Schichtstruktur mit zwei Ladungsreservoirs (wie die
123-Verbindungen) wesentlichen EinfluB auf die Verteilung der Ladung zwischen
den Reservoirs haben. BVS-Berechnungen sind deshalb nicht geeignet, um die
Lochkonzentration in HTSL zu bestimmen [br89]. Aber auch die Bestimmung
von Lochkonzentrationen aus Transportmessungen ist nicht unumstritten. Dabei
wurden die Formeln fiir eine klassische Fermifliissigkeit benutzt. Dies ist proble-
matisch, da sich die HTSL ganz offensichtlich nicht allein im Rahmen einer Fer-
mifliissigkeitstheorie beschreiben lassen. Es sind zumindest Erweiterungen nétig,
deren Parameter stark von der Ladungstragerkonzentration abhidngen. Ein letzter
Kritikpunkt an der universellen Beschreibung der T (n,)-Abhingigkeit ergibt sich
aus der Beschreibung selbst. In dieser Auftragung passen die auf T, ,, normierten
Ubergangstemperaturen aller untersuchten Substanzen im Rahmen des Meffehlers
auf eine Parabel. Im Y,,CaBa,Cu;0q,,-System wurde zunichst nur der Sauer-
stoffgehalt variiert, um die Lochkonzentration einzustellen. Auf diese Weise erhalt
man fiir jeden Ca-Gehalt einen eigenen T, ,.-Wert. Mit diesen T, ,,,-Werten erhélt
man eine Ubereinstimmung mit der universellen Parabel, deren Maximum bei ei-
ner Lochkonzentration von 0.16 Léchern/Ebene liegt. Variiert man jedoch im
Y,,Ca,Ba,Cu;0,.,-System bei festem Sauerstoffgehalt x den Ca-Gehalt y, so er-
hdlt man aus der Parabel und der T, .. (y)-Abhingigkeit [sc96a] eine neue Kurve,
deren Maximum zu kleineren Lochkonzentrationen verschoben ist. Die Verschie-
bung ist zwar gering (von 0.16 auf etwa 0.15 bei einer Probe mit einem Sauer-
stoffgehalt von 0.7), sie zeigt jedoch, dafl die universelle Beschreibung in sich
nicht konsistent ist. Dies bedeutet, daf die Unsicherheiten, die bei der Bestim-
mung der T,(n,)-Parabel mit diesen Methoden auftreten, so grof} sind, da3 man
daraus keinen starren Zusammenhang zwischen den Ubergangstemperaturen im
unter- und iiberdotierten Bereich ableiten kann.

Trotz all dieser Probleme ist das Bild mit der umgekehrten Parabel nicht vollig
nutzlos. Die Skalierung der Lochkonzentrationen ist zwar nicht exakt, aber der
Zusammenhang zwischen den der T (n,)-Parabel zugrundeliegenden Lochkonzen-
trationen und den tatséichlichen Lochkonzentrationen sollte innerhalb einer Dotie-
rungsreihe monoton sein. Daher sollten die T.-Werte innerhalb einer Dotierungs-
reihe einer Kurve folgen, die einer nach unten getffneten Parabel dhnelt, die aber
nicht unbedingt symmetrisch sein mufB. Die Kurve fiir verschiedene Familien
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miissen nicht unbedingt aufeinander liegen. Sowohl die Position der Maxima als
auch die der Fullpunkte kénnen verschieden sein.

Die Zuordnung der Lochkonzentrationen, die bei der bisherigen Diskussion der
MeBergebnisse vorgenommen wurde, gilt daher nur ndherungsweise. Der Zusam-
menhang zwischen den berechneten Lochkonzentrationen und den tatsidchlichen
ist jedoch monoton, da alle Proben nur iiber einen Dotierungskanal dotiert wur-
den. Wie im Anhang noch dargelegt wird, sollte auch die berechnete Lochkonzen-
tration der einzigen mit Kalzium dotierten Probe eine gute Niherung darstellen, da
diese Probe im iiberdotierten Bereich liegt.

7.5 Diskussion der uniaxialen Druckeffekte

Im folgenden wird an Hand des Phasendiagramms der Einflul} uniaxialen Drucks
auf T, im YBa,Cu,;0,-System diskutiert. Dabei wird gezeigt, daB mindestens drei
verschiedene Mechanismen fiir die T,-Anderungen unter Druck verantwortlich
sind, die durch eine Kombination der uniaxialen Druckeffekte weitgehend vonein-
ander separiert werden kénnen. In den drei folgenden Unterkapiteln werden diese
drei Mechanismen behandelt. Nach einer Zusammenfassung der Ergebnisse folgt
in einem weiteren Kapitel die Diskussion der Absenkung des Druckeffekts in der
Ortho II-Phase.

7.5.1 Druckeffekt in c-Richtung

Der uniaxiale Druckeffekt in c-Richtung wurde in den vorigen Kapiteln auf einen
Lochtransfer von den Ketten zu den Ebenen zuriickgefiihrt. Die Herleitung des La-
dungstransfers aus den Strukturinderungen ist in dem jetzt diskutierten Szenario
immer noch giiltig. Durch die Anderung der Lochkonzentration in der Ebene wird
mit uniaxialem Druck in c-Richtung das Phasendiagramm durchlaufen. Wenn sich
auBer der Lochkonzentration keine weiteren Parameter dndern, die T, und T  be-
einflussen, so wird mit uniaxialem Druck in c-Richtung die Steigung der T (n,)-
Kurve abgefragt. Im Prinzip lieBe sich mit uniaxialem Druck in c-Richtung auch
die Steigung der T'(n,)-Kurve abfragen, sofern eine T'-Messung unter uniaxialem
Druck mit ghnlicher Prizision wie eine T,-Messung durchgefiihrt werden konnte.
Daf} uniaxialer Druck in c-Richtung zu Ladungstransfer fithrt, scheint nach der
Argumentation von Kapitel 6 klar zu sein. Ob unter uniaxialem Druck in c-Rich-
tung weitere Effekte eine Rolle spielen konnten, wird nach der Besprechung der
anderen uniaxialen Druckeffekte diskutiert.




Diskussion der uniaxialen Druckeffekte

7.5.2 Druckeffekt durch gleichzeitigen Druck in a- und b-Richtung

Der EinfluB} gleichzeitigen uniaxialen Drucks in a- und b-Richtung lie} sich, wie
in Kapitel 6.2 gezeigt, nicht durch Ladungstransfer erkldren. Eine Erkldrung an
Hand der universellen Parabel aus [ta95] war ebenfalls problematisch, denn der
atb Druckeffekt miite auf eine Anderung des Parameters T, zuriickgefiihrt
werden. Die Experimente haben jedoch gezeigt, dafl der a+b Druckeffekt in der
Ortho I-Phase bei kleinen Dotierungen am grofiten ist und im iiberdotierten Be-
reich vollig verschwindet. Sowohl der Verlauf im unterdotierten Bereich als auch
die Asymmetrie des at+b Druckeffekts zwischen unter- und tiberdotierten Proben
14Bt sich kaum durch eine Druckabhingigkeit des Parameters T, ., erkléren.

Die Interpretation des Phasendiagramms in diesem Kapitel legt jedoch eine einfa-
che Erkldrung des a+b Druckeffektes nahe. Im iiberdotierten Bereich wird in die-
sem Modell die Ubergangstemperatur T, durch T bestimmt, wihrend im unterdo-
tierten Bereich eine andere Grofle, die im folgenden Parameter X heiflen soll,
mafgebend ist. Diese Unterteilung entspricht den Annahmen 6. und 7. in Kapitel
7.4. Die Grenze zwischen den beiden Bereichen liegt bei der Dotierung, bei der
die Pseudogap-Phase verschwindet und damit oberhalb der optimalen Dotierung.
Zur Vereinfachung werden die Begriffe unter- und tiberdotiert jedoch weiterhin
benutzt, um die beiden Bereiche zu bezeichnen.

Nimmt man an, daf3 der a+b Druckeffekt den Parameter X beeinflufit, so ist die
hieraus resultierende Druckempfindlichkeit der Ubergangstemperatur auf Grund
des Phasendiagramms auf den unterdotierten Bereich begrenzt. Auch der Verlauf
des atb Druckeffekts im unterdotierten Bereich 4Bt sich aus dem Phasendia-
gramm erkldren. In einer ersten Niherung nimmt man an, daB die Anderung des
Parameters X durch a+b Druck fiir alle Proben @hnlich ist und daB die Differenz
zwischen T" und T, als MaB fiir die Stérke der Unterdriickung der Supraleitung in
der Pseudogap-Phase benutzt werden kann. Resultiert nun aus einer bestimmten
Anderung AX fiir alle Proben eine vergleichbare, relative Anderung von T'-T,, so
erhélt man den maximalen Effekt auf T, bei kleinen Dotierungen. Mit zunehmen-
der Dotierung nimmt dieser Effekt wie T'-T, ab, d.h. der a+b Druckeffekt ist etwa
proportional zu T'-T,. Man erhilt also eine Erkldrung fiir den experimentell gefun-
denen Verlauf des a+b Druckeffekts aus dem Phasendiagramm (Abbildung 7.1).
Es wire wiinschenswert, auch im Hinblick auf eine Theorie der HTSL, mehr {iber
den Parameter X zu erfahren. Wenn man dieser Erklirung des a+b Druckeffekts
folgt, so ist zu erwarten, in den Strukturdnderungen unter a+b Druck Hinweise auf
den Parameter X zu finden.

Die Diskussion der Strukturdnderungen unter Druck (Kapitel 6.2) hat ergeben,
daB bei at+b-Druck die relativen Atompositionen in der Elementarzelle in der Or-
tho I-Phase nur sehr wenig veridndert werden. Im wesentlichen werden unter a+b
Druck die a- und b-Achse verkiirzt und die c-Achse verldngert. Die
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Orthorhombizitit, der Unterschied zwischen a- und b-Achsenlidnge, nimmt nur
wenig zu. Es ist niitzlich die Gréfenordnungen dieser Verdnderungen mit den T,-
Anderungen zu vergleichen. Deshalb sind die relativen Anderungen der Struktur-
parameter und die relative Anderung der Ubergangstemperatur in Tabelle 7.1
aufgelistet.

— Tabelle 7.1

Atompositionen 5-10° GPa’ Relative Anderungen der Strukturparameter
e i [u92] und der Ubergangstemperatur unter a+b
Orthorhombizitat 3-10" GPa" Druck. Der Wert fur die Atompositionen stellt
a-Achse 102 GPa?! einen Mittelwert dar. Die Werte fur die
= . verschiedenen Atompositionen variieren zwi-

b-Achse 10 GPa schen 10" und 10 GPa™.
c-Achse 8.10° GPa’ Der Wert fiir die relative T.-Anderung wurde fiir
den maximalen a+b Druckeffekt berechnet, der
T, bis zu 6102 GPa™|  bei einer Probe mit T.=70 K bei etwa 4.5 K/GPa

liegt.

Die relative T.-Anderung unter a+b Druck iibersteigt die Verinderungen der Git-
terparameter um mehr als eine Gréflenordnung und die Verdnderung der Atompo-
sitionen um drei GréBenordnungen. Es ist naheliegend die stirksten strukturellen
Verdnderungen mit den T,-Anderungen zu verkniipfen. Man kann die schwiche-
ren Anderungen jedoch nicht ohne weitere Uberlegungen ausschliefen. Deshalb
werden im folgenden die verschiedenen Strukturparameter einzeln diskutiert.

Wairen die schwicheren Strukturdnderungen, wie die Verdnderung der Atomposi-
tionen und die Anderung der Orthorhombizitit fiir die T,.-Anderungen verantwort-
lich, so miifte man sehr groBe T,-Anderungen erhalten, wenn man diese Parame-
ter stérker dndert. Uniaxialer Druck nur in a-Richtung fithrt qualitativ zu den glei-
chen Anderungen wie a+b Druck, beziiglich der Orthorhombizitit und der Ver-
schiebung der Atome innerhalb der Elementarzelle. Jedoch sind diese
Verénderungen unter Druck in a-Richtung etwa dreimal so grofl. Wenn solche
Verdnderungen fiir den a+b Druckeffekt verantwortlich wéren, so miifite der
Druckeffekt bei Druck in a-Richtung auch etwa dreimal so grof} sein. Dies ist je-
doch nicht der Fall. Der Druckeffekt in a-Richtung ist fiir die meisten Proben ne-
gativ und dort wo der a+b Effekt grof3 ist, vom Betrag vergleichbar oder kleiner.
Damit kann die Anderung der Atompositionen innerhalb der Elementarzelle und
die Verdnderung der Orthorhombizitit als Ursache fiir den a+b Druckeffekt ausge-
schlossen werden. Somit bleibt nur noch die Anderung der Gitterparameter.

Wire die VergroBerung der c-Achse fiir den a+b Druckeffekt verantwortlich, so
sollte die Asymmetrie des at+b Druckeffekts von unter- zu iiberdotiertem Bereich
in noch stirkerem Maf} beim Druckeffekt in c-Richtung zu sehen sein, da dort die
c-Achse noch stirker verindert wird. Der c-Achsendruckeffekt 148t sich jedoch
einheitlich im unter- und iiberdotierten Bereich durch Ladungstransfer beschrei-
ben und zeigt keine Anzeichen eines solchen asymmetrischen Verhaltens.
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Somit bleibt nur die gemeinsame Verkiirzung der a- und der b-Achse, die als
strukturelle Ursache fiir die Anderung der Ubergangstemperatur in Frage
kommen.

Um die Erkenntnis, daf die gemeinsame Verkiirzung der a- und b-Achse die
Ubergangstemperatur im unterdotierten Bereich erh¢ht und damit den Parameter
X beeinflufit, fiir eine Theorie der HTSL zu nutzen, ist es notwendig diese
Strukturdnderung in eine Anderung von elektronischen Eigenschaften zu iiberset-
zen. Dabei sind die Fragen zu beantworten: welche Eigenschaften werden durch
die Verkiirzung der a- und der b-Achse beeinflult werden, oder mit anderen Wor-
ten, was ist der Parameter X, und wie wird die relative Anderung der Gitterpara-
meter in eine mehr als zehnmal so groBe relative Anderung der Ubergangstempe-
ratur libersetzt.

Die Auswirkungen der a+b Kompression kann man auf einfache Weise an den Pa-
rametern des Drei-Band-Hubbard-Modelis diskutieren, die sehr eng mit der mi-
kroskopischen Struktur verkniipft sind. Das Drei-Band-Hubbard-Modell (Abbil-
dung 7.4) héngt von den Parametern Uy, U,,, Acr, t,, und t,, ab. Der Einflufl von
a+b Druck wird im folgenden fiir jeden Parameter diskutiert.

Die Coulombenergien fiir eine Doppelbesetzung im Kupfer 3d- bzw. den Sauer-
stoff 2p-Orbitalen Uy und U, sollten bei einer Kompression der ab-Ebene leicht
zunehmen, da der Raum fiir die in der Ebene liegenden Orbitale eingeschrénkt
wird, wodurch sich die Elektronen niher kommen und die Abstofung zunimmt.
Die Groflie der Orbitale skaliert im extremsten Fall, d.h. wenn man keinen
zusitzlichen Uberlapp zuldBt, mit den Gitterparametern. Uy, und U, sollten sich
daher maximal mit dem Kehrwert der Gitterparameter dndern, da diese Energien
aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung auftreten. Die maximale relative Ande-
rung ist also in der gleichen GroBenordnung wie die Anderung der Gitterparame-
ter ca. 10” /GPa. Der tatsichliche Wert diirfte jedoch wesentlich kleiner sein, da
die Orbitale einer starke Kompression durch einen groBeren Uberlapp vermeiden
konnen.

Die Ladungstransfer-Energie Acr, d.h. die Lage des Sauerstoffbands beztiglich der
Kupferbinder, wird im wesentlichen durch die Umgebung der Kupfer- und der
Sauerstofforbitale bestimmt. Da die relativen Atompositionen sich nur wenig &n-
dern, sollte sich A.r ebenfalls nur wenig dndern.

Die Hiipfintegrale t4 von Sauerstoff zu Kupfer und t,, von Sauerstoff zu Sauer-
stoff héingen vom Uberlapp der Orbitale ab. Betrachtet man den extremen Fall
starrer Orbitale, so wichst der Uberlapp mit abnehmender a- und b-Achsenlénge.
Wenn der Uberlapp gering ist, wie das bei den Hoch-T -Materialien der Fall ist, so
wichst der Uberlapp prozentual stirker als die Gitterparameter abnehmen. Zur

Veranschaulichung zeigt Abbildung 7.7 als geometrisches Analogon zwei Kreise,
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die sich bereits mit 10 % ihrer Flache iiberlappen. Eine A

relative Anderung des Abstands (a) der Mittelpunkte um

107, fithrt zu einer relativen Anderung des Uberlapps (A)

um ca. 10 Die prozentuale Zunahme nimmt mit zuneh-

mendem Uberlapp ab, d.h. die normierte Zunahme zeigt —p

eine Tendenz zur Sittigung. Das Bild der iiberlappenden ) a i

Kreise soll hier nur veranschaulichen, da3 kleine Ab- Abbildung 7.7 siehe Text
standséinderungen grofe relative Verénderungen des Uberlapps der Orbitale be-
wirken konnen. Im Fall der CuO,-Ebenen iiberlappen die hantelférmigen d- und
p-Orbitale der Kupfer- und Sauerstoffatome. Auch bei dieser Geometrie tritt bei
starren Orbitalgeometrien ein solcher Verstirkungseffekt auf. Wie sich der Uber-
lapp und die Hiipfintegrale tatséchlich dndern, kann man natiirlich aus dem einfa-
chen geometrischen Bild nicht berechnen. Die Orbitale bilden bindende und anti-
bindende Zustinde aus und dndern sicherlich ihre Form mit variierendem Ab-
stand. Dies kann man nur mit Hilfe von quantenmechanischen Methoden
berechnen.

Festzuhalten ist jedoch fiir die weiteren Uberlegungen, daB die Hiipfintegrale sehr
sensibel auf die Bindungsldnge reagieren und eine verstdrkte Umsetzung einer
kleinen Abstandsédnderung in eine grofie T.-Variation moglicherweise hier seine
Ursache hat. Anzumerken ist noch, dafl der Verstirkungseffekt fiir das direkte
Sauerstoff-Sauerstoff-Hiipfen besonders gro sein konnte, da der Uberlapp der
Sauerstofforbitale sehr klein ist. Hinweise, dafl der a+b Druckeffekt ebenso wie
dieser Effekt tatséchlich sittigt, sind méglicherweise in den Druckexperimenten
von F. Hornung zu finden [ho98], in denen der a+b Druckeffekt bei Driicken ober-
halb von einigen GPa verschwindet.

Da die Auswirkungen auf Ug,, U, und Acy, die bei einer gleichzeitigen Verkiir-
zung der a- und der b-Achse zu erwarten sind, sehr klein sind und die zu erwarten-
den Verdnderungen der Hiipfintegrale sehr groB, liegt die Vermutung nahe, daf3
die Hiipfintegrale fiir die T ,-Anderungen unter a+b Druck verantwortlich sind, d.h.
das Anwachsen der Hiipfintegrale durch einen gréBeren Uberlapp unter a+b Druck
fithrt im unterdotierten Bereich zu einer T -Erhéhung.

Zusammen mit der zu Beginn gemachten Annahme, daB der a+b Druckeffekts auf
einer Anderung des Parameters X beruht, der im unterdotierten Bereich die Ener-
gieliicke unterdriickt, kann man nun schlieBen, daB der Parameter X von den
Hiipfintegralen abhédngen muf.

Theorien, die T, im unterdotierten Bereich aus mikroskopischen Gréfen berech-
nen, sollten diese Abhingigkeit reproduzieren. Gerade der Zusammenhang mit
dem direkten Sauerstoff-Sauerstoff Hiipfen t,, kénnte hier von Interesse sein, da
hier die gréfBten Effekte zu erwarten sind und t,, wesentlichen EinfluB} auf die
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Dispersion léngs der (m,7)-Richtung hat, in der die Anregungsliicke in der Pseudo-
gap-Phase unterdriickt ist.

Im iiberdotierten Bereich verschwindet der a+b Druckeffekt nahezu. Dort wird T,
durch T" bestimmt. Zumindest fiir den iiberdotierten Bereich kann man mit den
gleichen Uberlegungen, wie fiir den unterdotierten Bereich schlieBen, da T nur
schwach von den Hiipfintegralen abhiingt. Aus aus dem kontinuierlichen Verlauf
der T'-Kurve ist zu erwarten, daB T* im unterdotierten Bereich ebenfalls nur we-
nig von den Hiipfintegralen abhingt.

7.5.3 b-a Druckeffekt

Druck in nur eine der Achsenrichtungen der Ebene fiihrt ebenfalls zu einer T -An-
derung. Direkte Messungen dieses Effekts haben mit zwei Schwierigkeiten zu
kdmpfen. Man benétigt entzwillingte Proben, und die Einkristalle miissen in eine
Richtung belastet werden, in der sie mechanisch weniger stabil sind, da die Aus-
dehnung der Proben in c-Richtung meist nur wenige 0.1 mm betrigt. Eine entzwil-
lingte Probe, die in c-Richtung etwa 0.7 mm dick war, konnte im Rahmen dieser
Arbeit sowohl in a- als auch in b-Richtung untersucht werden. Die Probe wies je-
doch noch eine Restverzwillingung auf, so daB die gemessenen Werte von
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Abbildung 7.8

Uniaxialer Druckeffekt durch Druck in a-Richtung und uniaxialer Druckeffekt durch Druck in
b-Richtung von YBa,Cu,0q,, berechnet mit Hilfe des Ehrenfest-Theorems aus den Spriingen in
der thermischen Ausdehnung und der spezifischen Wirme [kr931{me96a][pa%97]. Der Betrag
der Werte, die in dieser Arbeit ermittelt wurden, ist zu kiein, da die untersuchte Probe nicht
vollstindig entzwillingt war.
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-1.1 K/GPa und +1.1 K/GPa fiir Druck in die a- bzw. in die b-Richtung vermutlich
zu klein sind. Wie sich die Ubergangstemperatur einer zum Teil verzwillingten
Probe unter uniaxialem Druck in a- bzw. b-Richtung &ndert ist nicht trivial. Eine
Aufspaltung des Ubergangs zur Supraleitung, die man naiverweise erwarten kénn-
te, da in den verschiedenen Doménen einer verzwillingten Probe a- und b-Achsen
parallel sind, wurde experimentell nicht beobachtet. Daher ist es kaum mdglich,
aus den MeBergebnissen den EinfluB der Verzwillingung herauszurechnen. Fiir
die Diskussion werden deshalb die Werte fiir die uniaxialen Druckeffekte in a-
bzw. b-Richtung verwendet, die mit Hilfe des Ehrenfest-Theorems aus den Spriin-
gen in der thermischen Ausdehnung und der spezifischen Wiarme berechnet wur-
den. Abbildung 7.8 zeigt die Werte fiir eine Reihe von YBa,Cu,O,-Proben mit
verschiedenen Sauerstoffgehalten. Der Auftrag der berechneten Druckeffekte er-
folgt tiber der Lochkonzentration.

Da uniaxialer Druck nur in a-Richtungen oder nur in b-Richtung zu einer Verkiir-
zung des Kristalls in die jeweilige Richtung fiihrt, sollte ein solcher Druck genau-
so wie a+b Druck die Hiipfintergrale beeinflussen. Wenn die Verdnderung der
Hiipfintegrale der einzige Effekt wire, der fiir eine Anderung der Ubergangstem-
peratur verantwortlich ist, so wiirde man sowohl fiir den a- als auch den b-Druck-
effekt positive Werte erwarten, die im iiberdotierten Bereich verschwinden. Dies
ist jedoch nicht der Fall, denn man findet auch im iiberdotierten Bereich grof3e
Druckeffekte. Der a-Druckeffekt ist bis auf einen Wert sogar negativ. Dies deutet
darauf hin, daB unter Druck in nur eine der beiden Achsenrichtungen die Uber-
gangstemperatur nicht nur durch die Zunahme der Hiipfintegrale geéndert wird. Es
gibt also mindestens zwei Mechanismen, die unter Druck in a- oder b-Richtung
fiir die T,-Anderungen verantwortlich sind.

Die beiden Effekte lassen sich jedoch méglicherweise trennen. Die grofite struktu-
relle Anderung unter a+b Druck ist eine isotrope Verringerung der ab-Fliche, da
sich a- und b-Achse etwa gleich stark verkiirzen. Im Gegensatz dazu dndern sich
unter uniaxialen Druck in nur eine der beiden Richtungen neben der Gréf3e der ab-
Flache auch die Orthorhombizitédt und die relativen Atompositionen innerhalb der
Elementarzelle (Abbildung 7.9a,b). Den Effekt durch die Verkleinerung der ab-
Flache, kann man aber weitgehend herausrechnen, wenn man die beiden Druckef-
fekte von einander subtrahiert. Um eine positives Vorzeichen zu erhalten wird von
dem Druckeffekt in b-Richtung der Druckeffekt in a-Richtung abgezogen. Dies
entspricht einem Experiment bei dem man in b-Richtung driickt und in a-Richtung
mit dem gleichen Druck (Zug) zieht. Im folgenden soll dies b-a Druck heiflen.
Dies ist experimentell zwar nicht umsetzbar, aber diese Grofle ist vor allem des-
halb interessant, da unter b-a Druck die ab-Fliche etwa erhalten bleibt. Dadurch
konnten die fiir a+b Druck diskutierten Veridnderungen der Hiipfintegrale, die mit
der Verkleinerung der ab-Fliche verbunden sind, zum groBten Teil verschwinden.
Dies ist fiir t,4, das durch den Uberlapp von Kupfer- und Sauerstofforbitalen be-
stimmt wird (siehe Abbildung 7.4), nicht streng erfiillt. Da unter b-a Druck der
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Kupfer-Sauerstoff-Abstand in b-Richtung ab und in a-Richtung zunimmt, nimmt
tq in b-Richtung zu und in a-Richtung ab. Der Mittelwert bleibt jedoch etwa
gleich. t,, wird durch den Abstand benachbarter Sauerstoffe bestimmt. Dies ist die
Halfte der Flachendiagonale, die sich unter b-a Druck jedoch nur wenig dndert.
Somit sollte auch t,, nur wenig variieren. Der Mechanismus, der fiir die T,-Ander-
ungen unter a+b Druck verantwortlich ist, sollte deshalb bei b-a Druck kaum eine
Rolle spielen. Der b-a Druckeffekt sollte demnach im wesentlichen durch einen
anderen Mechanismus bestimmt sein, als der a+b Druckeffekt. Um Hinweise auf
diesen Mechanismus zu erhalten, werden wieder die strukturellen Anderungen un-
ter b-a Druck diskutiert.

Die strukturellen Anderungen, die unter b-a Druckeffekt auftreten, sind eine starke
Abnahme der Orthorhombizitit und die Verdnderung der relativen Atompositio-
nen innerhalb der Elementarzelle, wie in Abbildung 7.9c dargestellt. Unter b-a
Druck treten die stirksten Verdnderungen der Atompositionen durch eine gemein-
same Verlagerung des Apex-Sauerstoffatoms und des Bariumatoms von Kette in
Richtung Ebene auf.

Da diese Atompositionen fiir das Gleichgewicht der Locher zwischen Kette und
Ebene verantwortlich sind, mu zunichst die Frage beantwortet werden, ob es un-
ter b-a Druck zu einem Ladungstransfer von Kette zu Ebene kommt. Analog der
Diskussion des Ladungstransfers bei uniaxialem Druck in c-Richtung kann man
aus der Verschiebung des negativ geladenen Apex-Sauerstoffatoms in Richtung
Kette auf einen Lochtransfer von Kette in Richtung Ebene schlieBen, wihrend die
Verschiebung des positiv geladenen Bariumatoms in Richtung Ebene jedoch einen
Lochtransfer von Ebene in Richtung Kette bewirkt. Damit hat man hier zwei
gegenldufige Effekte, die sich zumindest zum Teil kompensieren.
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Abbildung 7.9

Aus einem ionischen Modell berechnete relative Atompositionen von YBa,Cu,O; unter uniaxia-
lem Druck in a) a-Richtung, b) b-Richtung und c) bei positivem Druck in b-Richtung und Zug in
a-Richtung [1u92].
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Bandstrukturrechnungen von W.E. Pickett [pi97] ergeben, dafl bei uniaxialem
Druck in a- oder b-Richtung kein Ladungstransfer zwischen Kette und Ebene auf-
tritt, was die einfachen Uberlegungen mit den Apex-Sauerstoffatomen und den
Bariumatomen besttigt.

Die gemeinsame Verschiebung von dem Apex-Sauerstoffatom und dem Barium-
atom in Richtung Ebene bewirkt jedoch einen anderen Effekt, auf den bereits
Pickett hingewiesen hat. Da das positiv geladene Bariumatom néher an den Ebe-
nen-Sauerstoffatomen ist als am Ebenen-Kupferatom und das negativ geladene
Apex-Sauerstoffatom niher am Ebenen-Kupferatom als an den Ebenen-Sauer-
stoffatomen, kommt es zu einer Verdnderung der Differenz der Madelungenergien
am Ebenen-Kupferatom und am Ebenen-Sauerstoffatom. Der Sauerstoffplatz wird
aus Sicht eines Elektrons energetisch giinstiger, wihrend der Kupferplatz ungiin-
stiger wird. Im Bild des Ladungstransfer Isolators riickt das Sauerstoffband naher
an das untere Hubbard-Band, d.h. Ac; wird gréBer (Abbildung 7.10 ). Pickett be-
rechnet eine Anderung der Madelungenergien von etwa 0.02 eV/GPa. Dies ent-
spricht bei einer Ladungstransferenergie von A.~4 eV einer Zunahme von
0.5%/GPa.

Die restlichen Parameter des Drei-Band-Hubbard-Modells sind die Doppelbeset-
zungsenergien U, und U,. U, eines Sauerstoffatoms ldngs der b-Achse nimmt un-
ter b-a Druck zu und U, eines Sauerstoffatoms lings der a-Achse nimmt ab. U,
konnte in etwa gleich bleiben, da das d-Orbital in der einen Richtung gestaucht
wird, wihrend es in der anderen Richtung mehr Platz erhélt. Die Gréfe der Ande-
rung der Energien U ist wiederum schwer abzuschitzen. Die relative Anderung
darf die relative Anderung der Gitterparameter nicht iibersteigen. Vermutlich ist
die tatsichliche Anderung der U jedoch wesentlich kleiner, da die Orbitale anstatt
sich stark zu deformieren, ihren Uberlapp mit den Nachbarorbitalen &ndern. Die
groBten Anderungen unter b-a Druck sind damit die Anderung der Orthorhombizi-
tdt, die bei einem Druck von 1 GPa bereits auf weniger als die Hilfte reduziert
wird, und die Anderung der Ladungstransferenergie.

Ba Apex

Abbildung 7.10

Bei b-a Druck wird; auf Grund der gleichzeitigen Verschiebung von Apex und Barium in Rich-
tung Ebene, die links skizziert ist, im Drei-Band-Bild das Sauerstoff-Band gegeniiber den Kup-
ferbéndern (LHB und UHB) in der Ebene energetisch abgesenkt.
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Abbildung 7.11
b-a Druckeffekte berechnet aus den uniaxialen Druckeffekten in Abbildung 7.8

tkr93][me96a}[pa97].

Abbildung 7.11 zeigt den b-a Druckeffekt. Es fdllt auf, dafl der Effekt zum iiber-
dotierten Bereich hin zunimmt. Dort wird T, durch T" bestimmt. Dies bedeutet,
daB der b-a Druckeffekt im Gegensatz zum a+b Druckeffekt T* beeinflufit. Hier-
aus kann man wiederum schlieflen, da3 die unter b-a Druck beeinfluflten Parame-
ter, d.h. die Orthorhombizitit oder die Ladungstransferenergie, einen Einflul auf
T’ haben sollten.

Aus den Ergebnissen des a+b Druckeffektes weill man, wie weiter oben diskutiert,
daB T nur wenig von den Hiipfintegralen abhéngen sollte. Dies schrinkt die mog-
lichen Theorien fiir eine Erklédrung von T' bzw. von T, im iiberdotierten Bereich
erheblich ein.

Die Aussagen des b-a Druckeffekts im unterdotierten Bereich sind erheblich
schwicher. Die mit Hilfe des Ehrenfest-Theorems berechneten Werte der uniaxia-
len Druckeffekte sind dort mit einem groBeren Fehlerbalken behaftet, da die fiir
die Berechnung benétigten Spriinge in der thermischen Ausdehnung und der spe-
zifischen Wirme mit kleiner werdender Dotierung stark abnehmen. Direkte Mes-
sung der uniaxialen a- und b-Druckeffekte an unterdotierten Proben sind hier wiin-
schenswert. Abgesehen davon wird die Erkldrung des b-a Druckeffekts dadurch
erschwert, daf3 es im unterdotierten Bereich einen weiteren Parameter gibt, der die
Differenz zwischen T" und T, bestimmt. Man kann aus den bisherigen Uberlegun-
gen nicht schlieBen, ob b-a Druck auf diesen Parameter X hier einen Einfluf} hat.
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Geht man jedoch davon aus, dafl durch b-a Druck im ganzen Dotierungsbereich
nur T geéndert wird, da sich unter b-a Druck die ab-Fliche nicht dndert, so bietet
sich eine Erklarung des in Abbildung 7.11 angedeuteten Verlaufs des b-a Druk-
keffekts an. Dazu mufl man einen Zusammenhang zwischen T, und T® annehmen.
In dem bisher diskutierten Szenario sollte sich T, aus einer Funktion ergeben die
von T' und X abhéngt.

In einem einfachen Ansatz kénnte man T, als Produkt von T* und einer Funktion
ansetzt, die von X abhingt: T,=f(X,n,)-T'(n,). Um den Verlauf von T, und T im
Phasendiagramm (Abbildung 7.1) zu reproduzieren muB f(X,n,) bei kleinen Dotie-
rungen #dhnlichen wie T, stark ansteigen und fiir grofie Dotierungen gegen eins
streben. Eine Anderung von T" durch b-a Druck um einen konstanten Betrag wiir-
de bei einem solchen Zusammenhang zu einer T,-Anderung fithren, die im we-
sentlichen zu f(X,n,) proportional ist. In diesem Bild erhélt man einen b-a Druck-
effekt, der fiir kleine Dotierungen klein ist, mit zunehmender Dotierung schnell
anwéchst und fiir groBe Dotierungen einem konstanten Wert zustrebt, der der An-
derung von T" unter b-a Druck entspricht (Abbildung 7.12c). Nimmt man dagegen
an, daB unter b-a Druck die relative Anderung von T* konstant ist, so erhélt man in
diesem Fall ein Verhalten des b-a Druckeffekts, das im unterdotierten Bereich
dem ersten Fall gleicht. Im iiberdotierten Bereich nimmt der Effekt wieder ab, da
die absolute Anderung von T' mit zunehmender Dotierung abnimmt. Der Verlauf
des b-a Druckeffekts sollte in diesem Fall dem Verlauf der T.(n,)-Parabel
gleichen.

Im unterdotierten Bereich ergeben beide Szenarien einen #hnlichen Verlauf, der
im Rahmen der recht groen Unsicherheit der experimentellen Daten mit diesen
Ubereinstimmt. Da im iiberdotierten Bereich, in dem sich die beiden Szenarien im
wesentlichen unterscheiden, experimentelle Daten fehlen, ist es hier nicht moglich
zwischen den beiden Szenarien zu entscheiden. In Abbildung 7.12c¢ ist der Fall ei-
ner konstanten T'-Anderung angedeutet.

7.5.4 Weitere Beitrige zum Druckeffekt in c-Richtung

Bei der Diskussion des uniaxialen Druckeffekts in c-Richtung in Kapitel 6, wur-
den nur die Folgen eines Ladungstransfers beriicksichtigt, die sich aus der Ande-
rung der relativen Positionen des Apex-Sauerstoffatoms und des Bariumatoms er-
gaben. Die Anderungen der anderen Strukturparameter wurden nicht beriicksich-
tigt, da die Auswirkungen nicht bekannt waren. Dies wird nun mit Hilfe der fiir
den at+b Druckeffekt und den b-a Druckeffekt gemachten Interpretationen nachge-
holt. Der Effekt durch Ladungstransfer mufl immer noch vorhanden sein, es kénn-
te jedoch noch ein zusétzlicher Effekt auftreten.
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Da bei Druck in c-Richtung die a- und die b-Achse ldnger werden, sollte bei c-
Achsendruck zusitzlich zur T,-Anderung durch Ladungstransfer im unterdotierten
Bereich eine T, Absenkung auftreten, die einem negativen a+b-Druck entspricht.
Beitrdge durch b-a Druckeffekte diirften vernachldssigbar sein, da die Orthorhom-
bizitdt nur um 3 %/GPa zunimmt und Apex- und Bariumatome in entgegenge-
setzte Richtungen verschoben werden.

Der zusitzliche negative Effekt durch die VergroBerung der ab-Fliche bedeutet,
daB die aus dem Auftrag des uniaxialen c-Druckeffekts in Abbildung 6.4 be-
stimmten Ladungstransferwerte zu klein sind. Man kann aus der Vergroferung der
ab-Fliche die Korrektur abschitzen. Die Anderung der ab-Fliche entspricht bei ei-
nem uniaxialen Druck in c-Richtung von 1 GPa ungefihr einem negativen atb
Druck von 0.25 GPa. Bei einer Probe, bei der der uniaxiale Druckeffekt in c-Rich-
tung und der a+b Druckeffekt maximal sind, sind die experimentell bestimmten
Werte fiir den c-Achsen-Druckeffekt etwa 3.5 K/GPa und fiir den a+b Druckeffekt
etwa 4 K/GPa. Berticksichtigt man die Ausdehnung der ab-Ebene, so ergibt sich
somit fiir den Druckeffekt durch Ladungstransfer bei Kompression der c-Achse
ein Wert von etwa 4.5 K/GPa. Fiir den Ladungstransfer erhélt man etwa 4-10? Lo-
cher/GPa statt 3-10° Locher/GPa. In dem MaB wie der a+b Druckeffekt mit zu-
nehmender Dotierung verschwindet, nimmt diese Korrektur zum Ladungstransfer
ab und verschwindet im iiberdotierten Bereich. Aus dem linearen Verlauf des
uniaxialen Druckeffekts in c-Richtung (Abbildung 6.4) ergibt sich daher eine Zu-
nahme des Ladungstransfers mit abnehmendem Sauerstoffgehalt. Dies liele sich
durch die Zunahme der Kompressibilitdt mit abnehmendem Sauerstoffgehalt
erkléren.

AbschlieBend 148t sich sagen, daB die T.-Anderungen in der Ortho I-Phase unter
uniaxialem Druck in c-Richtung durch den Ladungstransfer von den Ketten zu den
Ebenen dominiert werden. Lediglich im unterdotierten Bereich ergibt sich durch
die Vergroflerung der ab-Fliche eine kleiner zusitzlicher negativer Einfluf auf T,
der mit abnehmender Lochkonzentration zunimmt.
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7.5.5 Zusammenfassung der uniaxialen
Druckeffekte in der Ortho I Phase

Die Interpretation der uniaxialen Druckeffekte
fiir Proben in der Ortho I-Phase wird an Hand
des Phasendiagramms in Abbildung 7.12a-c
zusammengefafit. Abbildung 7.12a soll den
Einflufl uniaxialen Drucks in c-Richtung ver-
anschaulichen. Von einem kleinem zusétz-
lichen Effekt im unterdotierten Bereich durch
die VergroBerung der ab-Fliche abgesehen,
bewirkt uniaxialer Druck in c-Richtung im
wesentlichen einen Ladungstransfer von den
Ketten zu den Ebenen, so daB die T (n;)-Kurve
durchlaufen wird. Die Abhéngigkeit des unia-
xialen Druckeffekts in c-Richtung von der
Lochkonzentration ist hauptséchlich geprégt
durch die Steigung der T (n,)-Kurve.

Bei gleichzeitigem Druck in a- und b-Rich-
tung (Abbildung 7.12b) wird in dem diskutier-
ten Szenario die Unterdriickung der Anre-
gungsliicke in der Pseudogap-Phase ab-
schwicht. Dies resultiert vermutlich aus einem
stirkeren Uberlapp der Orbitale in der Ebene.
Durch diesen Effekt wird die Differenz zwi-
schen T' und T, verringert. Dadurch ergibt
sich im unterdotierten Bereich ein positiver
Druckeffekt, der im iiberdotierten Bereich mit
der Pseudogap-Phase verschwindet. a+b
Druck hat vermutlich keinen Einflul auf die
obere Phasengrenze T' der Pseudogap-Phase.

Abbildung 7.12¢ zeigt den uniaxialen Druck-
effekt in b-Richtung, von dem der uniaxiale
Druckeffekt in a-Richtung abgezogen wurde.
Unter b-a Druck 4ndert sich die Gréfle der ab-

a) Druckeffekt in c-Richtung

T

T \\“
TNeel ¢

Lochkonzentration

b) a+b Druckeffekt

T

Lochkonzentration

¢) b-a Druckeffekt

T

Lochkonzentration

Abbildung 7.12

Zusammenfassung der Auswirkun-
gen uniaxialen Druckes auf das
Phasendiagramm.

Fliche nicht, so daB der Mechanismus, der fiir den a+b Druckeffekt verantwortlich
ist, hier méglicherweise keine Rolle spielt. b-a Druck #dndert im wesentlichen die
Orthorhombizitit und die Ladungstransferenergie Acr. T, wird im ganzen Dotie-
rungsbereich durch b-a Druck vergrofiert. Dies ist im Rahmen dieser Interpretation
zumindest im iiberdotierten Bereich auf eine Erhohung von T* zuriickzufiihren.
Ob im unterdotierten Bereich der Unterschied zwischen T' und T, beeinfluit wird,
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ist nicht klar. Eine annihernd konstante Erhéhung von T' im gesamten Dotie-
rungsbereich, kénnte zu einem leichten Abfall des b-a Druckeffekts zu kleineren
Dotierungen fiihren, wie es sich aus den vorhandenen thermischen Ausdehnungs-
daten andeutet.

7.5.6 Die Ortho I1-Phase

Im vorigen Kapitel wurden die uniaxialen Druckeffekte, die im Y, ,Ca,Ba,Cu;04,,
System in der Ortho I-Phase auftreten, an Hand des Phasendiagramms interpre-
tiert. Eine Erkldrung des Abfalls der uniaxialen Druckeffekte fiir Sauerstoffgehalte
kleiner als 6.7 steht noch aus.

In der Ortho II-Phase bei Sauerstoffgehalten kleiner als 0.7 fiillen die Sauerstoft-
atome in der Kettenebene die Ketten nicht mehr gleichméBig. Es wird jede zweite
Kette nahezu vollsténdig gefiillt, wihrend die dazwischen liegenden Ketten leer
bleiben. Dadurch bildet sich eine Uberstruktur in Richtung der a-Achse aus. Diese
Uberstruktur zeigt sich jedoch nicht nur in der Kettenebene, sondern auch in den
Positionen der anderen Atome in der Elementarzelle. So sind die - Apex-Sauer-
stoffatome tiber einer vollen Kette niher an den CuO,-Ebenen als die Apex-Sauer-
stoffatome tiber einer leeren Kette. Die Bariumatome sitzen nicht mittig {iber einer
CuO,-Fliche, sondern sind in Richtung voller Ketten verschoben. Die Auswir-
kung auf die Positionen der Kupfer- und Sauerstoffatome in der CuO,-Ebene sind
wesentlich kleiner. Jedoch wird tiber die Apex-Sauerstoff- und die Bariumatome
die Uberstruktur in der Kettenebene auch in der CuO,-Ebene spiirbar. Dies wird in
den verdnderten Madelungenergien fiir die Kupfer- und Sauerstoffplétze in der
Ebene deutlich.

Fiir den uniaxialen Druckeffekt in c-Richtung wurde bereits bei der ersten Diskus-
sion in Kapitel 6 darauf hingewiesen, daB diese Uberstruktur dazu fithren kann,
daB3 unter uniaxialem Druck in c-Richtung in der Ortho II-Phase moglicherweise
weniger Locher von Kette zu Ebene transferiert werden. Daneben ist noch ein
weiterer Effekt zu beriicksichtigen, der alle uniaxialen Druckeffekte betrifft. Der
EinfluB der Uberstruktur auf die CuO,-Ebene wird durch Druck verdndert. Unia-
xialer Druck in c-Richtung bringt die CuO,-Ebene néher an die Barium-
Apex-Ebene und die Kettenebene, so daB die CuO,-Ebene die Uberstruktur stérker
spiirt. Uniaxialer Druck in b-Richtung solite die Uberstruktur in der Barium-
Apex-Ebene verstirken, da die Sauerstoffatome iiber den vollen Ketten ndher an
die CuO,-Ebene riicken, wihrend die Apex-Sauerstoffatome i{iber den leeren Ket-
ten ihre Positionen nur wenig verandern. Dieser Effekt sollte auch bei at+b Druck
auftreten.

Die Uberstruktur bedeutet eine Verdopplung der Elementarzelle und eine Halbie-
rung der Brillouin-Zone in a-Richtung. In einem einfachen Bandbild fiihrt eine
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solche Halbierung der Brillouin-Zone zu einer zusitzlichen Bandliicke.
Abbildung 7.13a zeigt den E(k)-Zusammenhang des Ebenen-Valenzbands nach
einem Tight-Binding-Ansatz, mit dem man die typischen Fermifléichen reprodu-
zieren kann. In Abbildung 7.13b ist eine zusétzliche Bandliicke bei (1/2,x) einge-
fugt. Abbildung 7.14 zeigt die zugehorigen Fermifldchen. Die verschiedenen Lini-
en entsprechen verschiedenen Dotierungen. Man erkennt, daBl die zusétzliche
Bandliicke zu einer Deformation der Fermifldche in der Néhe der (m,m)-Richtung
fithrt. Dieser Effekt ergibt sich ebenfalls, wenn auch weniger deutlich, wenn man
statt der Bandliicke eine Deformation der Béander bei (7/2,x) einfiigt, was fiir die

a) b)
E(k)

E(k)

.........................

(r,0) (0,0) 0,n) (m,m) 0,0 @0 (0,0 (0,n) (m,m) (0,0)
k,) (koK)

Abbildung 7.13

E(k)-Zusammenhang des Ebenen-Valenzbands nach einem Tight-Binding-Ansatz

a) Ortho I-Phase b) Ortho II-Phase. Fiir die Ortho II-Phase wurde angenommen, daB die Uber-
struktur durch die sich abwechselnden vollen und leeren Ketten zu einer Bandliicke bei (n/2,x)
fithrt. Die gepunkteten Linien sind die Fermienergien, die verwendet wurden, um die Fermifl4-
chen in Abbildung 7.14 zu berechnen. Die Fermienergien entsprechen bei diesen E(k)-Zusam-
menhingen Dotierungen von 0.05, 0.16 und 0.27 Léchern/Ebene.

a)

() ) ) ()

| (,0) (,0)

Abbildung 7.14a Abbildung 7.14b

Fermifldchen aus den E(k)-Abhéngigkeiten in Abbildung 7.12.

a) Ortho I-Phase b) Ortho II-Phase. Gestrichelt ist die halbierte Brillouin-Zone eingezeichnet, die
einer Verdopplung der Elementarzelle in a-Richtung entspricht. Der graue Bereich entspricht ei-
ner Variation der Lochkonzentration zwischen 0.05 und 0.27 Ldchern/Ebene, wenn man den
E(k)-Zusammenhang unabhéngig von der Lochkonzentration annimmt. Die durchgezogenen Fer-
mifldchen entsprechen den Fermienergien, die in Abbildung 7.13 gepunktet eingezeichnet sind.
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Auswirkung der Uberstruktur auf die CuO,-Ebene vermutlich realistischer ist. Bis-
her konnten noch keine experimentellen Hinweise auf eine solche Deformation
gefunden werden. Dies ist verstindlich, da die zu erwartenden Anderungen der
Bandstruktur in der GréBenordnung der Auflosung von ARPES-Untersuchungen
sind.

Die Deformation der Fermifldche konnte eine zusitzliche Schwichung der Paare
mit k-Werten in der Nachbarschaft der (n,)-Richtung bewirken. Auf diese Weise
kann eine Zunahme der Uberstruktur die Unterdriickung der Energieliicke in der
Pseudogap-Phase verstirken und die Ubergangstemperatur zur Supraleitung ab-
senken. Somit wiirde eine Verstirkung der Uberstruktur durch Druck zu einem zu-
sétzlichen negativen Druckeffekt fithren. Dieser zusitzliche negative Druckeffekt
konnte die Ursache fiir den abrupten Abfall des a+b Druckeffekts beim Ubergang
in die Ortho II-Phase sein. Derselbe Effekt konnte auch zu dem Abfall des unia-
xialen Druckeffekts in c-Richtung beitragen.
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8  Zusammenfassung

Die Ubergangstemperatur der Hoch-T,-Supraleiter wird in besonderem MaB von
Eigenarten der Struktur und des Elektronensystems bestimmt. Zur Zeit existiert
noch keine allgemein anerkannte Theorie, die in der Lage ist, die Zusammenhénge
zu beschreiben. Aufgrund der strukturellen Anisotropie ist es im
YBa,Cu,04,,-System moglich durch die Wahl einer uniaxialen Druckrichtung, un-
terschiedliche strukturelle und elektronische Parameter zu veridndern und damit
deren Einfluf} auf die Supraleitung zu untersuchen.

Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit wurde eine Apparatur entworfen und
aufgebaut, mit der die Ubergangstemperatur T, zur Supraleitung von keramischen
Hoch-T -Einkristallen unter uniaxialem Druck untersucht werden kann. Insbeson-
dere wurde im YBa,Cu,0,-System der EinfluB von uniaxialem Druck in c-Rich-
tung auf die Ubergangstemperatur systematisch untersucht.

Mit Hilfe von berechneten Strukturdnderungen unter Druck, den in dieser Arbeit
durchgefiihrten Experimenten und aus Messungen des thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten berechneten Druckeffekten ist versucht worden, Parameter zu fin-
den, die die Ubergangstemperatur zur Supraleitung beeinflussen. Im Rahmen einer
Interpretation des T(n,)-Phasendiagramms wurden drei unterschiedliche Mecha-
nismen, die zu T,-Anderungen fithren, separiert und die dafiir verantwortlichen
strukturellen Anderungen diskutiert.

In der Ortho I-Phase wurde eine lineare Abhéngigkeit des c-Achsen-Druckeffekts
von der Lochdotierung der CuO,-Ebenen gefunden. Diese Abhéngigkeit 146t sich
auf einen Lochtransfer von den CuO-Ketten zu den CuO,-Ebenen zuriickfiihren,
der hauptséchlich durch die druckinduzierte Verschiebung der Apex-Sauerstoff-
und Bariumatome zustande kommt. Der uniaxiale Druckeffekt in c-Richtung spie-
gelt die Ableitung der T (n,)-Abhingigkeit wider. In der Ortho II-Phase ist der
uniaxiale Druckeffekt in c-Richtung reduziert, wofiir in erster Linie die Uberstruk-
tur in dieser Phase verantwortlich ist, die zu einer Reduktion des Ladungstransfers
fithrt.

Der Vergleich des uniaxialen Druckeffekts in c-Richtung mit dem hydrostatischen
Druckeffekt liefert das Verhalten der Ubergangstemperatur bei Kompression der
CuO,-Ebenen. In der Ortho I-Phase ist dieser a+b Druckeffekt fiir kleine Dotierun-
gen am grofiten und nimmt zu groBeren Dotierungen nahezu linear ab. Im tiberdo-
tierten Bereich verschwindet der a+b Druckeffekt nahezu. Dieses Verhalten hat
grofe Ahnlichkeit mit dem Dotierungsverhalten der Pseudogap-Phase. Es wurden
deshalb die méglichen Zusammenhinge des a+b Druckeffekts mit dem T(n,)-Pha-
sendiagramm und die Auswirkungen von Druck in nur eine der beiden Ebenen-
richtungen diskutiert. Im Rahmen eines der méglichen Pseudogap-Szenarios fiihrt
atb Druck zu einer T-Erhohung ohne die Ubergangstemperatur T' in die
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Pseudogap-Phase zu beeinflussen. Diese Verringerung von T'-T, wird vermutlich
durch eine VergroBerung des Uberlapps benachbarter Orbitale in der Ebene
bewirkt.

Uniaxialer Druck in nur eine der beiden Ebenenrichtungen hingegen beeinfluf3t
zusitzlich zu dem Effekt, der unter a+b Druck aufiritt, auch noch die Ubergangs-
temperatur zur Pseudogap-Phase T*. Zieht man den Druckeffekt in a-Richtung von
dem in b-Richtung ab, so erhilt man einen Druckeffekt, der im wesentlichen auf
einer T -Anderung beruht. Diese Anderung von T' kann auf die verinderte Ortho-
thombizitit oder auf eine Zunahme der Ladungstransfer-Energie zuriickgefiihrt
werden.

Damit kann man die wesentlichen Effekte, die unter Druck bei YBa,Cu,QOs,, auf-
treten wie folgt zusammenfassen:

Druckrichtung Strukturdnderung Anden.mg m
Phasendiagramm
Verschiebung von
in c-Richtung Apex-Sauerstoff- und Ladungstransfer
Barjumatomen Kette — Ebene
leichzeiti Stirkerer Uberlapp Zunahme von T, im unter-
in a-gun d b-RiC%l tun benachbarter Orbitale dotierten Bereich
£ in der Ebene bei T'=const.
Anderung der Zunahme der Ubergangs-
in b- minus a-Richtung | Orthorhombizitét oder temperatur T’
der Ladungstransferenergie|  zur Pseudogap-Phase

Diese Ergebnisse zeigen, wie durch uniaxialen Druck die Anisotropie der
Hoch-T-Supraleiter genutzt werden kann, die Supraleitung mit einzelnen struktu-
rellen Parametern zu verkniipfen, um daraus Hinweise auf die der Supraleitung
zugrundeliegenden Zusammenhénge zu gewinnen.
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9 Anhang: Interpretation der T (p)-Abhéingigkeit von
kalziumdotierten Proben

Da bei der vorliegenden Arbeit nur eine einzige kalziumhaltige Probe untersucht
wurde, wird die Diskussion des EinfluB} von Kalzium auf die Druckeffekte hier im
Anhang gefiihrt. Die Druckexperimente an kalziumfreien Proben haben nahege-
legt, daB3 sich der T (n,)-Zusammenhang der lochdotierten Hoch-T -Materialien
nicht mit einer universellen Parabel wie in [ta95] beschreiben ldBt, da die Uber-
gangstemperatur zur Supraleitung im unter- und iiberdotierten von unterschiedli-
chen Parametern abhéngt. Diese Aussage sollte aber nicht nur gelten, wenn die fiir
die Supraleitung relevanten Parameter durch Druck gedndert werden, sondern
auch wenn die mikroskopische Struktur durch Verdnderung der Zusammenset-
zung gedndert wird. Hinweise darauf ergeben sich aus der Variation des Kalzium-
gehalts im Y, ,Ca,Ba,Cu;0,, System.

9.1 Vorschlag fiir ein Phasendiagramm

In [ta95] wird der T (n,)-Verlauf von Y, ,Ca,Ba,Cu;0g,, mit der universellen Para-
bel beschrieben. Dabei wird mit zunehmendem Kalziumgehalt ein Abnehmen des
T.max Parameters festgestellt. Wie in Kapitel 7.4.1 wurde die Bestimmung der
Lochkonzentration in [ta95] nur indirekt vorgenommen. Eine direktere Bestim-
mung der Lochkonzentrationen wurde von M. Merz mit XAFS durchgefiihrt
[me98]. Dabei hat sich ergeben, daB im iiberdotierten Bereich die Ubergangstem-
peraturen von Proben mit verschiedenen Kalziumgehalten sehr gut skalieren, im
unterdotierten Fall jedoch starke Abweichungen auftreten kénnen. So wurde an ei-
ner Probe mit y=0.22 und x=0.0 eine Lochkonzentration von 0.1 Locher/Ebene
bestimmt. Diese Probe war nicht supraleitend. Dagegen wird eine Probe mit y=0
und x=0.5 und der gleichen Lochkonzentration von 0.1 Locher/Ebene bei 60 K su-
praleitend. Dies zeigt, daB es neben der Lochkonzentration noch weitere Parame-
ter gibt, die die Ubergangstemperatur bestimmen. Wegen der unterschiedlichen
Abhéngigkeiten im unter- und {iberdotierten Bereich, kann man die T -Werte nicht
mit einer universellen Parabel beschreiben.

In Abbildung 9.1 ist ein Phasendiagramm skizziert, das schematisch die Abhén-
gigkeit von T® und T, von der Lochkonzentration einer Ca-freien und einer Ca-do-
tierten Probe wiedergibt, wie es die Messungen von M. Merz und die Interpretati-
on der uniaxialen Druckexperimente nahelegen. Die T (n;)-Abhingigkeiten der
beiden Proben sind zwar Parabeln, aber der FuBpunkt bei niedrigen Dotierungen
und die Lochkonzentration, bei der das maximale T, auftritt, sind verschieden.
Dies bedeutet auch, daf3 unter- und iiberdotierter Bereich nicht mehr an eine uni-
verselle Lochkonzentration gekoppelt sind. Der Fehler durch eine Bestimmung
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Abbildung 9.1

Vorschlag fiir ein schematisches Phasendiagramm von Y, Ca,Ba,Cu;O,,. Die Punkte markieren
unter- und iiberdotierte Proben, deren T, 75 % der optimalen Ubergangstemperatur fir den je-
weiligen Kalziumgehalt betrégt. Entsprechend der universellen Parabel [ta95] sollten die Proben
im unter- bzw. iiberdotierten Bereich jeweils die gleich Lochkonzentration aufweisen. Nach die-
sem Phasendiagramm unterscheiden sich jedoch die Lochkonzentrationen beiden unterdotierten
Proben stark. Im iiberdotierten Bereich ist dieser Unterschied wesentlich kieiner.

der Lochkonzentration mit der universellen Parabel ist maximal fiir kleine Dotie-
rungen und verschwindet nahezu im iiberdotierten Bereich.

Es wire wiinschenswert, die Lochkonzentrationen, wie sie in dieser Arbeit ver-
wendet wurden, entsprechend Abbildung 9.1 neu zu berechnen. Es existieren je-
doch noch zu wenige direkte Bestimmungen der Lochkonzentrationen, um fiir die
verschiedenen Kalziumgehalte den genauen Kurvenverlauf in Abbildung 9.1 ein-
tragen zu kénnen. In dieser Arbeit wurde eine Probe untersucht die einen Kalzi-
umgehalt von 0.22 hatte. Diese war jedoch stark iiberdotiert, so daB3 die aus der
universellen Parabel berechnete Lochkonzentration nur einen kleinen Fehler auf-
weisen sollte.

Der Einflu des Ca-Gehalts auf das Phasendiagramm von Y, CaBa,Cu;O,,
scheint in der Unterdriickung der Supraleitung in der Pseudogap-Phase zu liegen.
Das Phasendiagramm kann sich aber auch durch eine Anderung der Ubergangs-
temperatur T #ndern, wie fiir b-a Druck in Abbildung 7.12¢ angedeutet wurde.
Ein Hinweis auf einen solchen Effekt findet man, wenn man das
YBa,Cu,; 0, -System mit den Bi,Sr,CaCu,Oq,,~-System vergleicht. Obwohl in bei-
den Systemen die optimale Ubergangstemperatur zur Supraleitung bei etwa 90 K
liegt, ist die Ubergangstemperatur T  zur Pseudogap-Phase im
Bi,Sr,CaCu,O;,,-System héher. Das bedeutet, da3 im Bi,Sr,CaCu,Oq,,~-System die
Unterdriickung der Supraleitung in der Pseudogap-Phase stirker ausgeprégt sein
muB. Dies wird durch Messungen der thermischen Ausdehnung [me96b] bestitigt,
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in denen gezeigt wird, daB im Bi,Sr,CaCu,Os,,~-System Fluktuationen sehr viel
stiarker ausgeprigt sind, als im YBa,Cu,Oq,,-System [pa98].

9.2 Druckeffekt von Y, Ca Ba,Cu;0,,

In ihrer Diplomarbeit [sc97a] hat S. Schlachter den hydrostatischen Druckeffekt
von Y, ,Ca,Ba,Cu,Oq,-Proben mit verschiedenen Kalziumgehalten und Sauer-
stoffgehalten untersucht. Sie benutzte die universelle Parabel, um die Lochkon-
zentrationen der Proben zu bestimmen, und erhielt im tiberdotierten Bereich fiir
alle Kalziumgehalte die gleichen hydrostatischen Druckeffekte. Folgt man der Ar-
gumentation aus Kapitel 7, so deutet dies darauf hin, da unter hydrostatischem
Druck der EinfluB auf T bei kalziumdotierten Proben ebenso verschwindet, wie
fiir kalziumfreie Proben.

Im unterdotierten Bereich beobachtete sie eine Abnahme der Druckeffekte mit zu-
nehmendem Kalziumgehalt. Aus der universellen Parabel ist nicht zu erkldren,
warum die Druckeffekte im unter- und iiberdotierten Bereich unterschiedlich auf
Kalzium reagieren. Im Rahmen des hier diskutierten Szenarios ist ein unterschied-
liches Verhalten im unter- und iiberdotierten Bereich jedoch durchaus zu erwarten.

Wodurch die Abnahme des Druckeffekts im unterdotierten Bereich hervorgerufen
wird, soll im folgenden diskutiert werden. Hierzu wird der hydrostatische Druck-
effekt als Summe des a+b Druckeffekts und des uniaxialen Druckeffekts in c-
Richtung betrachtet.

Zur Diskussion des a+b Druckeffekts ist es notwendig die Auftragung des Druck-
dT,
dp
die Lochkonzentrationen mit Hilfe der universellen Parabel bestimmt wurden.

Wenn der tatsédchliche T (n,)-Verlauf dem aus Abbildung 9.1 entspricht, entnimmt
man der universellen Parabel im unterdotierten Bereich fiir Kalzium dotierte Pro-
ben zu kleine Lochkonzentrationen (sieche Abbildung 9.1).

effekts tiber der Lochkonzentration —(n;) genauer zu betrachten, da in [sc97a]

Um die Auswirkungen der falschen Lochkonzentration auf die %(n »)-Auftragung

Zu untersuchen, wird zunichst angenommen, dafl der a+b Druckeffekt unabhéngig
vom Kalziumgehalt ist und folglich nur von der Lochkonzentration abhéngt. Dies
wire plausibel, wenn die zusitzliche Unterdriickung der Anregungsliicke in der
Pseudogap-Phase durch Kalzium durch einen Lokalisierungseffekt oder durch ei-
ne Streuung an den Kalziumionen hervorgerufen wiirde, so daf} die Absenkung ein
zusétzlicher Effekt ist der nur vom Kalziumgehalt abhéngt. a+b Druck konnte in
diesem Fall die Unterdriickung der Anregungsliicke unabhéngig vom Kalziumge-
halt beeinflussen.

Wenn der a+b Druckeffekt nur von der Lochkonzentration abhéngt und nicht vom
Kalziumgehalt, so ist der a+b Druckeffekt einer unterdotierten Probe mit Kalzium
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Abbildung 9.2

a+b Druckeffekt. Die beiden Punkte markieren eine Probe mit einem Kalziumgehalt von y=0.2
und eine Probe ohne Kalzium. Berechnet man fiir die beiden Proben aus Abbildung 9.1 das
TJT, ma- Verhiltnis so findet man fiir beide den identischen Wert. Damit miiiten sie nach der
universellen T(n,)-Parabel die gleiche Lochkonzentration aufweisen. Nach dem Phasendia-
gramm in Abbildung 9.1 ist die Lochkonzentration jedoch stark unterschiedlich, so daB sie unter-
schiedliche at+b Druckeffekt zeigen sollten, sofern der at+b Druckeffekt mit der Loch-
konzentration korreliert ist.

kieiner als bei einer kalziumfreien Probe mit gleichem T/T, .., da die Probe mit
Kalzium eine hohere Lochkonzentration aufweist. Dies sollen die Punkte in Ab-
bildung 9.1 im unterdotierten Bereich und in Abbildung 9.2 veranschaulichen.
Abbildung 9.2 zeigt noch einmal schematisch den a+b Druckeffekt. Die beiden
Punkte sind bei den Lochkonzentrationen eingezeichnet, die Proben mit einer
Ubergangstemperatur von T=0.75T, ;x und einem Kalziumgehalt von y=0 und
y=0.2 entsprechen. Man sieht deutlich die Abnahme des a+b Druckeffekts. Nach
der Skalierung mit der universellen Parabel wiirden diese beiden Proben in einer

%(nh)-Auftragung bei der gleichen Lochkonzentration eingetragen. Durch die

Fehlbestimmung der Lochkonzentration, wird also ein Absinken des Druckeffekts
mit wachsendem Kalziumgehalt vorgetiuscht.

Schétz man die Gréfle dieses Effekts ab, so reicht er jedoch nicht ganz aus, um die
Abnahme des hydrostatischen Druckeffekts fiir unterdotierte Proben zu erkldren.
Es ist also durchaus méglich, dafl der a+b Druckeffekt eine Abhéngigkeit vom
Kalziumgehalt besitzt, wenn er tiber der korrekten Lochkonzentration aufgetragen
wird.

Im tiberdotierten Bereich ist durch a+b Druck keine Abhéngigkeit des hydrostati-
schen Druckeffekts vom Kalziumgehalt zu erwarten, da dort die Bestimmung der
Lochkonzentration unkritischer ist und der a+b Druckeffekt nahezu verschwindet.
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Nun mufl noch der mégliche Einfluf} der Kalziumdotierung auf den uniaxialen
Druckeffekt in c-Richtung diskutiert werden. Eine Abnahme des c-Achsen-Druck-
effekts mit zunehmendem Kalziumgehalt kénnte zu der Abnahme des hydrostati-
schen Druckeffekt unterdotierter Proben beitragen.

Zunéchst ist wieder der Effekt durch falsche Lochkonzentration zu beriicksichti-
gen. Die T (n,)-Verldufe fiir verschiedene Kalziumgehalte lassen sich néherungs-
weise durch Parabeln beschreiben (Abbildung 9.1). Da der uniaxiale Druckeffekt
in c-Richtung zu der Steigung des T, (n,)-Verlaufs proportional ist, fithrt dies dazu,
dall Proben mit gleichen T./T,,,-Werten dhnliche Werte fiir die uniaxialen
Druckeffekt in c-Richtung aufweisen, obwohl sie bei verschiedenen Kalziumge-
halten sehr verschiedene Lochkonzentrationen aufweisen konnen. Die Verdnde-
rung des c-Achsen-Druckeffekts wird durch die vom Kalziumgehalt abhéngigen
Parameter der Parabel bestimmt. Man erhilt mit zunehmendem Kalziumgehalt
zwei gegenldufige Auswirkungen. Die Abnahme des Werts im Maximum der Pa-
rabel mit zunehmendem Kalziumgehalt fithrt zu einer Abnahme der Steigung.
Gleichzeitig wird mit zunehmendem Kalziumgehalt auch die Offnung der Kurve
kleiner, was die Steigung wieder vergrofert. Die beiden Effekte kompensieren
sich zum Teil, so daB hieraus keine starke Abnahme des Druckeffekts im unterdo-
tierten Bereich abgeleitet werden kann. Eine Abnahme des uniaxialen Druckef-
fekts in c-Richtung lieBe sich im Ladungstransfer Modell nur noch durch eine Ab-
nahme des druckinduzierten Ladungstransfers mit zunehmendem Kalziumgehalt
erkliren. Ob dies plausibel ist kénnte an Hand der strukturellen Anderungen unter
Druck diskutiert werden, wofiir jedoch zur Zeit keine Daten vorliegen.

Unabhingig von den diskutierten Verdnderungen der Druckeffekte durch La-
dungstransfer und des a+b Druckeffekts, kénnte bei Kalzium dotierten Proben ein
zusétzlicher negativer Beitrag zum Druckeffekt im unterdotierten Bereich auftre-
ten. Dieser Effekt ist in gewisser Weise analog zu dem zusétzlichen negativen
Beitrag zum Druckeffekt, der fiir die Ortho II-Phase diskutiert wurde. Wenn eine
Kalziumdotierung wie in Kapitel 9.1 vorgeschlagen zu einer zusétzlichen Unter-
driickung der Anregungsliicke in der Pseudogap-Phase fiihrt, besteht die Moglich-
keit, daB unter Druck diese Unterdriickung verstirkt wird. Dies ist insbesondere
fiir uniaxialen Druck in c-Richtung nicht so ohne weiteres von der Hand zu wei-
sen, da bei einer Kompression in c-Richtung die Kalziumatome ndher an die
CuO,-Ebenen riicken und ihr Einflufl damit verstédrkt werden kénnte.

Fiir eine genauere Diskussion der Abhéngigkeit der Druckeffekte vom Kalziumge-
halt ist es jedoch nétig, die uniaxialen Druckeffekte an unterdotierten Proben zu
bestimmen, um zu kldren, ob die Abnahme des hydrostatischen Druckeffekts im
a+b Druckeffekt oder dem uniaxialen Druckeffekt in c-Richtung begriindet ist.
Auch eine genauere Kenntnis des T,(n,)-Zusammenhangs, als dies aus den bisheri-
gen direkten Bestimmungen der Lochkonzentrationen an Proben mit Kalzium
moglich ist, wird fiir eine solche Diskussion bendtigt.
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