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Der Einfluff hohen Druckes auf Struktur und 7. von Y;_,Ca,Ba;Cu3O¢

Zusammenfassung: Der Einfluli hohen hydrostatischen Druckes p auf Struktur
und kritische Temperatur T¢. des Systems Y;_,Ca,BayCu30¢;, wurde mit Hilfe ei-
ner Druckstempelapparatur untersucht. Dazu wurde in eine Diamantdruckzelle ein
hochempfindliches Spulensystem zur Bestimmung der AC-Suszeptibilitéit integriert.
Gleichzeitige Rontgendiffraktion an den pulverisierten Proben lieferte die Druckab-
hingigkeit der Gitterparameter.

Durch Variation des Kalzium- und Sauerstoffgehalts in Y;_,Ca,BayCu3Og,, war
es moglich, einen weiten Lochkonzentrationsbereich von unter- bis hin zu iiberdotier-
ten Proben zu untersuchen.

Der fiir die am stérksten iiberdotierte Probe, Y 3Cag2BasCuzOg.99, ermittelte
T¢(p)-Verlauf ikt sich durch druckinduzierten Ladungstransfer innerhalb der Ele-
mentarzelle beschreiben. Dieser Ladungstransfer verhélt sich linear zu dem gemesse-
nen Elementarzellenvolumen V' (p), d. h. nimmt mit zunehmendem Druck ab. Kiirz-
lich durchgefiihrte uniaxiale Druckexperimente und die Berechnung der Atomposi-
tionen in der Elementarzelle bei uniaxialem Druck haben gezeigt, daf der Ladungs-
transfer durch die Kompression der c-Achse verursacht wird.

Mit abnehmender Lochkonzentration der Proben wurde neben dem Ladungs-
transfer ein immer bedeutend werdender Beitrag zur druckinduzierten 7,-Anderung
in den T¢(p)-Verlaufen festgestellt. Im Gegensatz zum Ladungstransfer bewirkt dieser
Beitrag stets eine T.-Erhohung unter Druck. Diese zusatzliche Komponente infolge
der Kompression in a- und b-Richtung tritt nur im Phasenbereich des Pseudogaps auf
und scheint mit der Differenz von Pseudogap-Temperatur und kritischer Temperatur
korreliert zu sein.



The influence of high pressure on structure and 7. of Y;_,Ca,Ba;CusO¢,

Abstract: The influence of high hydrostatic pressure p on structure and critical
temperature T¢ of the system Y, ,Ca,BayCu3O¢, was investigated using a high-
pressure cell. For this purpose a high-sensitive coil system was integrated in a dia-
mond anvil cell to detect the AC-susceptibility. Simultaneous X-ray diffraction on
the pulverized samples provided the pressure dependence of the lattice parameters.

By variation of the calcium and oxygen content of Y; ,Ca,BayCu3zOgy, it was
possible to investigate a wide hole-concentration range from under- to overdoped
samples.

The T,.(p) dependence that was obtained for the most overdoped sample,
Yo.8Cag2BasCuzOg.92, can be described by pressure induced charge transfer within
the unit cell. This charge transfer depends linearly on the measured unit-cell volume
V(p), i. e. decreases with increasing pressure. Recently performed uniaxial pressure
experiments and the calculation of the atomic positions in the unit cell under
uniaxial pressure have shown that the charge transfer is caused by the compression
of the c-axis.

With decreasing hole concentration of the samples an increasing effect of pressure
on T; besides charge transfer was detected in the T;(p) dependences. In contrast to
the T;. changes due to charge transfer, this contribution always leads to an increase of
T, under pressure. This additional component owing to the compression in a- and b-
direction only arises in the pseudogap region of the phase diagram and is apparently
correlated with the difference of pseudogap temperature and critical temperature.
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1 Einleitung

Die hohe Ubergangstemperatur 7, zur Supraleitung der Kuprat-Hochtemperatursu-
praleiter von bis zu ~ 134 K bei HgBay,CasCu3Osy,, [1] wirft die fundamentale und
bis heute unbeantwortete Frage nach dem mikroskopischen Mechanismus der Su-
praleitung in dieser neuen Klasse von Materialien auf. Das bei der Beschreibung der
klassischen Supraleiter so erfolgreiche BCS-Modell, bei dem eine retardierte Elektron-
Phonon-Kopplung Ursache fiir die Bildung der Cooper-Paare ist!, kann eine solch
hohe Sprungtemperatur nur schwer erklaren.

Genauso aufergewohnlich und unverstanden wie die Supraleitung ist auch der
nicht-supraleitende Bereich im Phasendiagramm der Kuprate. So sind beispielsweise
die Transporteigenschaften oder das Auftreten einer Liicke im Anregungsspektrum
(Pseudogap) bei unterdotierten Proben Gegenstand kontrovers gefiihrter Diskussio-
nen. Es besteht dabei die Hoffnung, dafs ein Verstéindnis des normalleitenden Zu-
standes einen Zugang zur Erklarung der Supraleitung in diesen Materialien liefert.

Schon kurz nach der Entdeckung von Lay_,Ba,CuQO, im Jahre 1986 [3| wur-
de gezeigt, dak hydrostatischer Druck die Ubergangstemperatur dieses Supraleiters
erhoht [4, 5. Um eine Substanz mit hoherer Sprungtemperatur bei Normaldruck
zu erhalten, wurde deshalb versucht, den duferen Druck durch inneren chemischen
Druck zu ersetzen. Die Substitution des La** durch das kleinere Y**-Ion fiihrte so
zur Entdeckung von YBayCu3Og, [6]. Dak YBayCuzOg ., allerdings eine andere
Kristallstruktur als Las_,Ba,CuQO, besitzt und damit der Zufall seine Hinde mit im
Spiel hatte, sei hier nur am Rande erwéhnt.

Nahezu jeder neu gefundene Hochtemperatursupraleiter wurde schon bald
nach seiner Entdeckung hohem Druck ausgesetzt, oft mit dem Ziel, ein neues
Rekord-T, vermelden zu konnen. Mit 164 K bei einem Druck? von 31 GPa liegt
HgBa;CayCuzOs.yy zur Zeit an der Spitze [7].

Hydrostatischer Druck erlaubt eine kontinuierliche Anderung der Gitterkonstan-
ten und Atompositionen und bietet damit die Mdglichkeit, den Einflufs struktureller
Anderungen auf die Supraleitung zu untersuchen. Dieser Zugang unterscheidet sich
vom {iblichen Vorgehen, bei dem die Eigenschaften einer Substanz durch chemische
Substitution variiert werden. Im ersten Fall konnen die Messungen an ein und der-
selben Probe durchgefiihrt werden, wihrend im zweiten unterschiedlich hergestellte
Proben notig sind, die sich z. B. in ihren Fehlbesetzungen, Verunreinigungen oder
ihrer Homogenitét unterscheiden und damit zu Seiteneffekten und verfilschten Er-

Im Gegensatz zum BCS-Modell 13t die verallgemeinerte BCS- Theorie auch nicht-phononische
Kopplungsmechanismen zu [2]. Im BCS-Formalismus erfolgt in jedem Falle die Cooper-Paarbildung
und die Kondensation der Paare in ihren makroskopischen Grundzustand bei derselben Temperatur
T..

2Die SI-Einheit fiir Druck ist ,Pascal“: 1 Pa =1 N/m2. 1 GPa entspricht demnach 10 kbar.



1 Einleitung

gebnissen fiithren konnen.

In der vorliegenden Arbeit wurde das System Y, ,Ca,BayCu3Og, systematisch
fiir verschiedene Kalzium- und Sauerstoffgehalte unter Driicken bis zu 12 GPa in einer
Diamantdruckzelle untersucht. Es wurden die T;(p)-Verldufe sowie die Druckabhéin-
gigkeit der Gitterkonstanten der Proben bestimmt. Zusammen mit den Ergebnissen
aus uniaxialen Druckexperimenten bis 0.15 GPa [8, 9] an diesen Proben folgt, daf die
Druckabhéngigkeit der Sprungtemperatur sich aus zwei Betrégen zusammensetzt. Ei-
nerseits gibt es innerhalb der Struktur einen druckinduzierten Ladungstransfer der
zu einer Anderung der Ubergangstemperatur fiihrt und zum anderen wird durch
Druck die Supraleitung in diesem System direkt beeinflufst.



2 Einfiihrung in die Physik der Kuprat-Supraleiter

2.1 Strukturelle Merkmale der Kuprate

Die Kristallstrukturen der bisher gefundenen Kuprat-Supraleiter sind bis auf wenige
Ausnahmen wie z. B. die ,unendlich-Schichter“-Verbindungen (Ba,Sr)CuO, relativ
kompliziert und lassen sich nach [10] in 26 Strukturtypen unterteilen.

Charakteristisch fiir die Kuprate sind die supraleitenden Kupfer-Sauerstoft-
Ebenen. Diese CuOs-Ebenen bilden Blécke, die sich mit nicht-supraleitenden
Schichten in der Elementarzelle abwechseln. Zur Klassifizierung der Kuprate werden
die folgenden, gemeinsamen strukturellen Elemente herangezogen:

1. Isolator-Schichten (,Blocking-Layers®) zwischen den Blicken aus den CuOg-
Ebenen. In der Regel sind dies Metalloxid-Schichten, die {iblicherweise
Schwermetall-Atome wie Quecksilber, Thallium, Blei oder Wismut enthal-
ten. In Ausnahmefidllen — wie z. B. beim in dieser Arbeit untersuchten
Y, ,Ca,BayCuzOgy,-System — konnen diese Schichten aber auch Kupfer-
Sauerstoff-Ketten enthalten.

2. Abstandshalter-Schichten (,Spacing-Layers®) ober- und unterhalb der Blicke
aus den CuOq-Ebenen. In diesen beiden Metalloxid-Schichten befindet sich z. B.
Barium, Strontium und Lanthan.

3. Zwischen-Schichten, die die einzelnen CuQg-FEbenen eines Blockes trennen. In
diesen Schichten findet man typischerweise Kalzium, Strontium, Yttrium oder
Seltene Erden. Sauerstoff ist hier in der Regel nicht vorhanden.

4. Je nach Anzahl der CuQj-FEbenen in einem Block spricht man von ,ein-“
szwei-“ usw. Schichtern. Ein Spezialfall bilden die bereits oben erwihnten
yunendlich-Schichter bei denen sich Kupfer-Sauerstoff-Ebenen mit Ebenen aus
Metallatomen abwechseln.

5. Je nach der Koordination der Kupferatome in den CuQs-Ebenen mit Sauerstoff
unterscheidet man zwischen der T-Struktur bei oktaedrischer (CuQOg), der T*-
Struktur bei pyramidaler (CuOj) und der 7’-Struktur bei planarer (CuQOy)
Anordnung.

Formal gesehen konnen die strukturellen Merkmale der Kuprate aus der
Perowskit-Struktur (ABOj) abgeleitet werden. Durch Weglassen von bestimmten
Sauerstoffatomen ergeben sich metallzentierte Oktaeder, Pyramiden, Rauten sowie
Ketten. Die Kuprate besitzen entweder ein tetragonales oder orthorhombisches
Kristallsystem. Da in [001]-Richtung mehrere perowskitartige Einheiten gestapelt
sind, ist die c-Achse — dies ist die Achse senkrecht zu den Ebenen — deutlich
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grofer als die a- und b-Achse. Bis auf wenige Ausnahmen wird die Symmetrie
bei den tetragonalen Gittern durch die Kristallklasse 4/mmm und bei den ortho-
rhombischen durch mmm beschrieben. Es sind also eine vier- und zwei zweizédhlige
bzw. drei zweizdhlige Drehachsen sowie jeweils drei Spiegelebenen senkrecht zu den
Drehachsen vorhanden.

In Folge der extrem ausgepréigten Schichtstruktur sind die Kuprate dufserst an-
isotrope Substanzen. Dies zeigt sich u. a. im elastischen Verhalten, das in Kapitel 6
am System Y;_,Ca,BayCuzOg, untersucht werden wird, sowie in den im folgenden
diskutierten elektronischen und supraleitenden Eigenschaften.

2.2 Elektronische und supraleitende Eigenschaften
2.2.1 Das (T, n,)-Phasendiagramm

Mafsgebend fiir die elektronischen und supraleitenden Eigenschaften der Kuprate sind
die charakteristischen Kupfer-Sauerstoff-Ebenen dieser Substanzen'. Je nach Art der
Dotierung z dieser Ebenen unterscheidet man zwischen elektronendotierten (z = n,)
— z. B. Ndy_,Ce, CuOy4_, — und lochdotierten (z = n,) Kupraten. Das untersuchte
Yi_,Ca,BayCu3Ogy, gehort zu den lochdotierten Systemen, auf die im folgenden
ndher eingegangen wird.

Die undotierten Substanzen (n, = 0) sind Isolatoren mit einer antiferromagne-
tischen Ordnung der lokalisierten Kupfer-Spins der Ebene, die bis zu hohen Tem-
peraturen erhalten bleibt (siehe Abbildung 2.1). Mit zunehmender Dotierung der
CuOs-Ebenen wird diese langreichweitige Ordnung zerstort, so dal nur noch kurz-
reichweitige antiferromagnetische Fluktuationen dieser Spins verbleiben. Ab einer
Ebenen-Lochkonzentration ny, von ca. 0.05 Léchern pro Elementarzelle und Ebene
tritt Supraleitung auf, die, wie in Abbildung 2.1 dargestellt, fiir hohe Dotierungen
ny, > 0.27 wieder verschwindet.

Interessanterweise hat die Phasengrenze zur Supraleitung quasi-universellen Cha-
rakter. Nach TALLON et al. [13, 14] kann ndmlich der Ti(n,)-Zusammenhang aller
von ihm untersuchten Kuprate durch eine nach unten gedffnete Parabel beschrie-
ben werden. Dazu miissen lediglich die T.-Werte auf das maximal erreichbare T, der
Substanz, T, max, normiert werden (siche Abbildung 2.2).

Fiir die Parabelanpassung

1c

Tc,max

=1— B(nn — nnopt)” (2.1)

!Bei Kupraten mit Kupfer-Sauerstoff-Ketten — wie z. B. bei der in dieser Arbeit untersuch-
ten Substanz Y;_,Ca,BayCu3zOgy, — tragen diese ebenfalls zum elektronischen Transport und
eventuell auch zur Supraleitung bei. Dennoch gilt das hier gesagte auch fiir diese Substanzen.
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Abbildung 2.1: Typisches (7T, nn)-Phasendiagramm der lochdotierten Kuprat-
Supraleiter. Mit zunehmender Dotierung ny, tritt ein Ubergang von antiferromagneti-
scher Ordnung (AF) der Ebenen-Kupferspins zur Supraleitung (SL) der CuO»-Ebenen
auf. Im supraleitenden Phasenbereich unterscheidet man zwischen unter-, optimal und
iiberdotierten Proben. Im Falle von YBayCu3zQOgy, betrigt die Néel-Temperatur der
undotierten Substanz ca. 500 K [11] und das maximal erreichbare Tt ca. 91.5 K [12].

findet TALLON die Parameter § = 82.6 und ny, op = 0.16. 3 beschreibt die Offnung
der Parabel und ny o die optimale Lochkonzentration, d. h. die Lochkonzentration
bei der T yax erreicht wird. Entsprechend bezeichnet man Proben mit ny, < npopt
als ,unterdotiert” und mit ny > ny ope als iiberdotiert®.

2.2.2 Der supraleitende Zustand

Wie bei den klassischen Supraleitern wird die Supraleitung bei den Kupraten durch
Cooper-Paare mit der Ladung 2e getragen. Die beiden beteiligten Elektronen koppeln
dabei zum Gesamtspin S = 0, d. h. es liegt ein Singulett-Zustand vor. Dies folgt aus
Untersuchungen zur FluRquantisierung und zur Temperaturabhingigkeit der NMR2-
Knight-Shift [15, 16, 17|. Das spezielle BCS-Modell, bei dem der Austausch von
virtuellen Phononen zu Paaren mit S = 0 und s-Wellen-Symmetrie (Gesamtdrehim-

2Nuclear Magnetic Resonance.
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Abbildung 2.2: Universelles Verhalten der normierten Ubergangstemperatur Te/Te max
als Funktion der Ebenen-Lochkonzentration nn nach PRESLAND [13] und TALLON [14]:
Te/Temax = 1 — 82.6(ny, — 0.16)2. ny, wurde dabei folgendermafien bestimmt: n, = y/2 fiir
Y;_,CayBayCuz0s¢.9. ny =y fiir Lag_,Sr,CuO4 und Las_,Sr,CaCuyOs. Fiir die restlichen
Substanzen wurde ny nach dem BVS-Modell (Bond Valence Sums) berechnet.

puls L = 0) fiihrt, ist mit aktuellen experimentellen Ergebnissen nicht vertréglich.
Die Entdeckung von halbzahligen Flufquanten von TSUEI et al. in Ringen aus unter-
schiedlich orientierten Kupraten [18, 19, 20] sowie Experimente mit winkelaufgeloster
Photoemissionsspektroskopie (ARPES?) [21] lassen einen Ordnungsparameter mit
d-Wellen-Symmetrie (Gesamtdrehimpuls L = 2) als wahrscheinlich erscheinen. Als
moglicher Paarungsmechanismus werden neben anderen Modellen die in Abschnitt
2.2.1 erwdahnten antiferromagnetischen Spinfluktuationen diskutiert [2, 22, 23, 24].
In einem einfachen Bild wechselwirkt dabei der Spin eines Ladungstrigers mit dem
eines Ebenen-Kupferatoms und klappt diesen um. Aufgrund der antiferromagneti-
schen Nahordnung der Kupfermomente wird dadurch der Spin eines benachbarten
Kupferatoms gekippt und so ein zweiter Ladungstréger mit entgegengesetztem Spin

angezogen.

In jiingster Zeit wird ein weiteres neues Phinomen, das sogenannte ,Pseudogap*

3 Angle Resolved Photoemission Spectroscopy.
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der Kuprate diskutiert. Hierbei handelt es sich um eine Liicke im niederenergetischen
Anregungsspektrum oberhalb 7, bei unterdotierten bis leicht {iberdotierten Proben,
die in diversen Experimenten zur Spin- und Ladungsdynamik, wie z. B. ARPES
[25, 26, 27, 28], NMR-Knight-Shift und Relaxationsrate 1/(7T) [29, 30, 31, 32|,
elektrische Leitfihigkeit [33, 34, 35, 36, 37, 38|, spezifische Warme [39, 40|, uSR* [41]
sowie Tunnelspektroskopie [42, 43| sichtbar wird. Diese Messungen legen nahe, daf
es schon oberhalb 7. eine Vorstufe zur Supraleitung gibt, bei der Singulett-Paare
ohne langreichweitige Phasenkohérenz vorliegen.

Ty

Temperatur T

Pseudogap
AF

T | T [ T [ T [ T [ T [ T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

Ebenen-Lochkonzentration ny, [Locher/Elementarzelle/Ebene|

Abbildung 2.3: (T, ny)-Phasendiagramm der lochdotierten Kuprat-Supraleiter. Zu-
sitzlich zu Abbildung 2.1 wurde der Verlauf der Temperatur T7*, bei der sich das
Pseudogap offnet, eingezeichnet.

Eine mogliche Erklarung fiir das Pseudogap kénnte nach EMERY und KIVEL-
SON [44] in der geringen Ladungstriger- bzw. Paardichte ng(7) im unterdotierten
Bereich in Verbindung mit der im Vergleich zu den klassischen Supraleitern sehr
kleinen Kohiirenzlinge & von &, ~ 12 A — 15 A parallel zu den CuO,-Ebenen und
&~ 2 A —5 A senkrecht dazu liegen. Die durch ¢ bestimmte riumliche Ausdehnung
eines Paares ist bei den Kupraten in der gleichen Grofenordnung wie der durch ng
bestimmte Paarabstand, so dafs es empfindlich von der Dotierung abhéngt, ob es zu

4Myon-Spin-Rotation.
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einer Uberlappung von eventuell vorhandenen Paaren kommt und bei welcher Tem-
peratur eine makroskopische Phasenkohirenz, d. h. Supraleitung, auftritt®. Damit
ware es vorstellbar, dafs sich bei einer Temperatur 7* > T, Paare — oder zumin-
dest eine Vorstufe zur Paarbildung — zu bilden beginnen und erst bei einer tieferen
Temperatur 7, Phasenkohdrenz einsetzt. Der erste Vorgang wiirde dann zur Liicke
im Anregungsspektrum oberhalb 7T; fiihren. Bei hinreichend hoher Lochdotierung,
etwa ab ny, & 0.18, fallen Pseudogap-Temperatur 7" und 7, zusammen, so dafs Paar-
bildung und Supraleitung wie bei den klassischen Supraleitern gleichzeitig auftreten
und die Molekularfeld-Ubergangstemperatur der BCS-Eliashberg-Theorie giiltig ist
[44, 45, 46, 47].

Im Modell eines auf magnetischen Fluktuationen basierenden Kopplungsmecha-
nismus liefse sich die mit zunehmender Dotierung fallende Paarbildungstemperatur,
die zundchst von 7™ und bei hoherer Dotierung durch 7T, bestimmt wird, verstehen. Je
mehr Locher in die CuOy-Ebene dotiert werden, um so starker wird die antiferroma-
gnetische Nahordnung der Kupferspins und damit auch die Kopplung der Elektronen
gestort, so dak fiir n, > 0.27 die Kuprate schlieflich nicht mehr supraleitend sind
[48].

Es soll an dieser Stelle nicht unerwihnt bleiben, daf das Phénomen ,,Pseudogap‘
sowie ein auf antiferromagnetischen Fluktuationen beruhender Kopplungsmechanis-
mus zur Zeit Gegenstand kontroverser Diskussionen sind und allgemein akzeptierte
Erklarungen noch ausstehen [49].

2.2.3 Das Hubbard-Modell

Bei einer rein ionischen Beschreibung der undotierten CuOs-Ebenen der Kuprate
liegen Cu**-Tonen (Cu3d’-Konfiguration) und O? -Ionen (O2p°-Konfiguration) vor,
wobei aufgrund der Kristallfeldaufspaltung die Entartung dieser Niveaus aufgehoben
ist. In Wirklichkeit {iberlappen jedoch die Orbitale und es kommt zur Ausbildung
von kovalenten Hybridzustéinden. Da der Uberlapp zwischen den in der CuOy-Ebene
liegenden Cu3d,:_,2- und O2p, ,-Orbitalen am grokten ist, liegt an der Fermienergie
ein antibindendes Cu3d,>_,>-O2p, ,~-Band vor, das aufgrund der Cu3d’-Konfiguration
halb gefiillt ist [50]. Somit sollte bereits bei undotierten Kupraten eine metallische
Leitfdhigkeit vorliegen (siehe Abbildung 2.4). Dies ist jedoch nach dem in den Ab-
schnitten 2.2.1 und 2.2.2 diskutierten (7', ny)-Phasendiagramm nicht der Fall.

Offensichtlich beriicksichtigt diese Beschreibung der elektronischen Struktur der
CuOs-Ebenen nicht ausreichend die starke Elektron-Elektron Korrelation, die sich
in einer grofen Coulombabstoflung U zweier Elektronen bzw. Locher im gleichen

>Beim klassischen Supraleiter dagegen sind ns und ¢ (€ass & 500 A —10000 A) so grofs, dafs sich
innerhalb eines Cooper-Paares, d. h. der Lange &, eine grofe Zahl anderer Cooper-Paare befindet
und damit Paarbildung und Phasenkohérenz — sprich Supraleitung — zusammenfallen.
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Orbital zeigt und den Ladungstransfer Cu3d’Cu3d® — Cu3d'®Cu3d® zwischen zwei
Cu-Atomen behindert. Als einfachster Ansatz zur Erfassung solcher Korrelationen
bietet sich das Hubbard-Modell an [51, 52, 53, 54, 55, 56]. Hierzu abstrahiert man die
Kupfer-Atome durch Gitterpliitze, die entweder unbesetzt (Cu3d'°-Konfiguration),
einfachbesetzt (Cu3d’-Konfiguration) oder doppeltbesetzt (Cu3d®-Konfiguration)
sein konnen®. Zwischen diesen Plitzen sind Hiipfprozesse bei konstantem Spin der
Locher moglich, deren Wahrscheinlichkeit durch das Uberlappintegral ¢ bestimmt
wird. Bei einer Doppelbesetzung eines Platzes ist die Korrelationsenergie U aufzu-
bringen. Mit diesen charakteristischen Energien lautet der Hubbard-Hamiltonian

H=t Z (C;-r,gcj‘,g + h. C.) +U annm . (22)
(4,4),0 i

Der erste Term in Gleichung (2.2) beschreibt die mit dem Hiipfen verbundene Er-
zeugung c}yg und Vernichtung ¢;, von Lochern an benachbarten Platzen ¢ und j und
ist ein Maf fiir die kinetische Energie; der zweite zahlt wegen n; , = c}ygci,g die dop-
peltbesetzten Zustinde und beriicksichtigt somit die Abstoflung zweier Locher am
gleichen Platz.

Interessant sind nun die beiden Grenzfille U/t < 1 und U/t > 1 [57]:

e U/t < 1: In diesem Grenzfall ist die Abstofung zweier Elektronen am gleichen
Ort vernachlissigbar und man erhélt ein metallisches Band.

e U/t > 1:Im Falle grofser Korrelationsenergie U ist die Dynamik des Systems
stark eingeschrinkt und die Doppelbesetzung eines Gitterplatzes wird soweit
moglich vermieden. Das urspriingliche Band spaltet in zwei durch die Energie
U getrennte Teilbénder auf, ndmlich in das obere (UHB) und untere Hubbard-
Band (LHB). Im Spezialfall einer Teilchenzahl von einem Loch pro Gitterplatz,
der bei den undotierten Kupraten gerade vorliegt, ist das untere Hubbard-Band
vollsténdig gefiillt und das obere leer, so daf ein Isolator vorliegt (siehe Abbil-
dung 2.4). Durch virtuelle Hiipfprozesse zwischen benachbarten Gitterplétzen
kann nun die Energie um die GroRe t*/U abgesenkt werden, was jedoch we-
gen des Pauli-Prinzips nur bei einer antiferromagnetischen Ordnung auf den
Gitterpldtzen moglich ist.

Im Grenzfall U/t > 1 wird bei halber Bandfiillung das Hubbard-
Modell &dquivalent zum antiferromagnetischen Spin-1/2-Heisenberg-Modell

Im Hubbard-Modell sind demnach die undotierten Kuprate aufgrund der starken
Elektron-Elektron Korrelation antiferromagnetische Isolatoren und es ist klar, daf

6Tm folgenden werden als Ladungstriger Locher angenommen.
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man bei Dotierung einerseits metallisches Verhalten erhélt und andererseits der lang-
reichweitige Antiferromagnetismus — bis auf eine Nahordnung — zusammenbricht

[59].

CuOs-Ebene bei CuOs-Ebene bei
undotierten Kupraten lochdotierten Kupraten
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Abbildung 2.4: Elektronische Struktur der CuOs-Ebenen der Kuprate in Ab-
hangigkeit von der Dotierung. Aufgetragen ist jeweils die Zustandsdichte iiber der
Energie. Im Gegensatz zum Einteilchenbild beriicksichtigt das Hubbard-Modell die
Elektron-Elektron Korrelation, welche zur Aufspaltung des Bandes und damit zum
Mott-Hubbard-Isolator fiihrt. Unter Einbeziehung der O2p-Orbitale erhélt man
einen Ladungstransfer-Isolator mit der Ladungstransfer-Energie Acr [60].

Abschliefsend sei bemerkt, daf in obiger Beschreibung des ,Ein-Band-Hubbard-
Modells* der Einflufs der O2p-Orbitale vernachléssigt wurde. Es zeigt sich jedoch, daf
sich das Sauerstoffband energetisch zwischen den beiden Hubbard-Béndern befindet
und damit bei Lochdotierung die Fermienergie in diesem Band liegt. Die undotierten
Kuprate sind somit keine Mott-Hubbard-, sondern Ladungstransfer-Isolatoren (siehe
Abbildung 2.4). In der theoretischen Beschreibung erhélt man durch die Einbezie-
hung der O2p-Orbitale das Drei-Band-Hubbard- oder Emery-Modell [61, 62].
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Der wohl am besten untersuchte Hochtemperatursupraleiter ist YBayCu3zOg,,.. Dies
liegt einerseits daran, dal YBayCusOg,, schon friih gefunden wurde und zudem mit
dieser Substanz erstmals ein Supraleiter mit einer Ubergangstemperatur zur Verfii-
gung stand, die iiber dem Siedepunkt von fliissigem Stickstoff von 77 K liegt, ndmlich
~ 91.5 K bei x = 0.93. Zum anderen kann bei YBayCu3Og,, durch einfaches Tem-
pern bei geeigneten Sauerstoffpartialdriicken der Sauerstoffgehalt einer Probe zwi-
schen z = 0.0 und = = 1.0 eingestellt und damit das (7', ny)-Phasendiagramm (siehe
Abbildung 2.1 auf Seite 11) iiber einen weiten Ebenen-Lochkonzentrationsbereich zu-
ginglich gemacht werden. Der Vorteil dieser Methode im Vergleich zur n,-Anderung
durch nicht-isovalente Substitution (Beispiel: Lag_,Sr,CuOy) liegt in der Mdglich-
keit, ein und dieselbe Probe in verschiedenen Zustidnden untersuchen zu kénnen. Bei
der chemischen Substitution hat man es dagegen mit mehreren Proben zu tun, da
fiir jedes ny, ein eigener Kristall benotigt wird. Aufgrund der relativ schwierigen Kri-
stallzucht der Kuprate und der dadurch bedingten Fremdphasen, Verunreinigungen,
etc. kann ein Vergleich unterschiedlich hergestellter Proben problematisch sein.

Wie in Abschnitt 3.3 erlautert werden wird, liegt die bei YBayCu3zOg, maxi-
mal erreichbare Ebenen-Lochkonzentration, die man fiir z = 1 erhélt, im nur leicht
iiberdotierten Bereich. Durch geeignete Elementsubstitutionen ist es jedoch mog-
lich, auch stark iiberdotierte Proben zu erhalten. Bei dem hier untersuchten System
Y, ,Ca,BayCuzOg, ist das dreiwertige Y*T partiell durch zweiwertiges Ca®* er-
setzt. Dies fiihrt zu einem zusétzlichen Loch in der Struktur fiir jedes substituierte
Y3+, Selbstverstindlich kann auch bei Yi_,Ca,BayCu3Og, der Sauerstoffgehalt ver-
andert werden. Damit bleibt dieser Dotierungskanal mit seinen oben geschilderten
Vorteilen erhalten.

In den nachfolgenden Abschnitten werden die beiden Dotierungsmechanismen
diskutiert. Dabei zeigt sich, dak nicht nur der Sauerstoffgehalt, sondern auch die
Sauerstoffordnung in der Kristallstruktur wesentlich ist.

3.1 Die Kristallstruktur von Y;_,Ca,Ba;Cu3O¢4,

In Abbildung 3.1 ist die orthorhombische Elementarzelle von Y;_,Ca,BasCu3O7, de-
ren Symmetrie durch die Raumgruppe Pmmm gegeben ist, dargestellt. Es handelt
sich bei dieser Substanz um einen sogenannten Zwei-Schichter, da zwei CuOs-Ebenen
in der Zelle vorhanden sind. Charakteristisch fiir Y,_,Ca,BayCu3O7 sind die eindi-
mensionalen Kupfer-Sauerstoff-Ketten entlang der kristallographischen b-Achse in
der Basalebene. Getrennt werden die Ebenen durch eine Schicht mit Yttrium- und
Kalziumatomen. Eine Lage aus Barium und Sauerstoff liegt zwischen Ebene und
Kette.
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C
0]6))] o(1)
a
Abbildung 3.1: Die Kristallstruktur von Y;_,Ca,Bas-
CU307.

Die CuOy-Ebenen sind aus den Cu(2)-, O(2)- und O(3)-Atomen aufgebaut. Zu-
sammen mit dem Apex-Sauerstoffatom O(4) als Spitze ergibt sich eine pyramidale
Koordination des Cu(2)-Atoms. Das Cu(1)-Atom ist dagegen planar koordiniert. Es
bildet zusammen mit den O(1)-Atomen die CuO-Ketten und liegt zwischen zwei
Apex-Sauerstoffatomen. Ein Vergleich der Bindungslangen O(4)-Cu(2) und O(4)-
Cu(1) zeigt, dak das Apex-Sauerstoffatom eher der Kette als der Ebene zuzuordnen
ist.

Bei sauerstoffdefizitiren Proben ist der O(1)-Platz zum Teil unbesetzt und fiir
x = 0 vollig leer. Y,_,Ca,BayCuzOg ist folglich tetragonal und hat die Symmetrie der
Raumgruppe P4/mmm. Auf die Auswirkungen der Variation des Sauerstoffgehalts
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wird ausfiihrlich im néchsten Unterkapitel eingegangen.

3.2 Einflull von Sauerstoffgehalt und Sauerstoffordnung auf
die Struktur von YBayCu3O¢,

Von YBa,Cu3zOgy ausgehend werden mit steigendem Sauerstoffgehalt zunéchst
statistisch die O(1)- und O(5)-Plitze besetzt. Bei x ~ 0.35 durchléuft die Substanz
einen tetragonal-orthorhombischen Phaseniibergang, so dak fiir x > 0.35 nahezu aus-
schlieklich O(1)-Plétze besetzt sind. Dies fithrt zur Ausbildung der bereits erwihn-
ten Kupfer-Sauerstoff-Ketten in [010]-Richtung. Die Auswirkung dieser strukturellen
Prozesse auf die Gitterparameter a, b und ¢ wurde u. a. von JORGENSEN et al. mit-
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Abbildung 3.2: Abhingigkeit der Gitterparameter a, b und ¢ von YBa;Cu3zQOg4, vom Sau-
erstoffgehalt  nach JORGENSEN et al. [63]. Bei z ~ 0.35 tritt ein tetragonal-orthorhombischer
Phaseniibergang auf. Das Zellvolumen nimmt mit steigendem Sauerstoffgehalt kontinuierlich
ab.
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tels elastischer Neutronenpulverdiffraktometrie untersucht und ist in Abbildung 3.2
dargestellt [63].

Entscheidend fiir die Ausbildung von Ketten und deren eventuelle Anordnung
zu Uberstrukturen sind die Wechselwirkungen V; eines Sauerstoffatoms mit seinen
benachbarten Sauerstoffatomen. Im einzelnen sind dabei folgende Grofsen von Be-
deutung (siche Abbildung 3.3):

e Die abstofende Wechselwirkung 1} > 0 zweier Sauerstoffatome auf benachbar-
ten O(1)- und O(5)-Plitzen.

e Die Wechselwirkung V, < 0 zweier iiber ein Cu(1)-Atom verbundener Sauer-
stoffatome. Aufgrund der hier vorliegenden vierfachen Koordination des Cu(1)
ist V, anziehend.

e Die Abstofung V3 > 0 zwischen Sauerstoffatomen benachbarter Ketten.

e Die Abstofung V, > 0 zwischen Sauerstoffatomen iibernéchst benachbarter

Ketten.
O O O O
o Cu(1)-Plétze
@ O(1)-Plitze
O (O O(5)-Plitze
O
b

O O O O

Abbildung 3.3: Blick auf die Basalebene von YBasCu3Og4,. Die Ausbildung von
Kupfer-Sauerstoff-Ketten und deren Anordnung zu Uberstrukturen kann nach CEDER
et al. [64, 65, 66] auf die Wechselwirkungen V; der Sauerstoffatome untereinander zu-
riickgefiihrt werden. Einzelheiten im Text.

Anschaulich betrachtet fithren V; und V5 zur Kettenbildung; V3 zur Vermeidung
von benachbarten Ketten, d. h. zur Ortho-II-Phase; und V} entsprechend zur Ortho-
IT1-Phase, bei der jede dritte Kette leer ist. CEDER et al. erhielten mit Hilfe geeignet
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Abbildung 3.4: Das von CEDER et al. [64, 65, 66] auf Grundlage der Wechselwirkungen V;
berechnete Phasendiagramm der Sauerstoffordnung in der Basalebene. Mit Ortho-X werden
die verschiedenen orthorhombischen Phasen von YBayCusQOg.y, bezeichnet: In der Ortho-I-
Phase ist keine Kette unbesetzt, in der Ortho-II-Phase jede zweite und in der Ortho-III-Phase
jede dritte.

gewahlter Parameter V5 < 0 < V; < V3 < Vj durch Monte-Carlo-Simulationen und
Cluster-Rechnungen das in Abbildung 3.4 dargestellte Phasendiagramm [64, 65, 66].

Offensichtlich ist die Ausbildung moglichst langer Ketten bei YBayCuzOg, der
energetisch giinstigste Zustand. Fiir 7' > 0 ist jedoch das Minimum der freien Energie
F = E—TS makgebend. Dies bedeutet, daf mit zunehmender Temperatur die Sauer-
stoffordnung auf den O(1)-Plitzen immer schwicher ausgeprigt ist. Dies bestitigen
Abschreck-Experimente von VEAL et al. [67] und JORGENSEN et al. [68]. Beide Au-
toren schreckten bei ca. 500 °C gelagerte sauerstoffdefizitire YBayCuzOgy,-Proben,
die aufgrund der hohen Temperatur einen schlechten Kettenordnungsgrad hatten, in
fliissigem Stickstoff ab und froren somit den schlechten Ordnungsgrad ein'. Bei der
anschlieftenden Lagerung der Proben bei Zimmertemperatur konnte die Relaxation
der Sauerstoffordnung in den neuen Gleichgewichtszustand durch Bestimmung der

'Da bei hohen Temperaturen die Kinetik der Sauerstoffordnung sehr hoch ist, wurden aufgrund
der endlichen Abkiihlzeit tatsiachlich Ordnungszusténde, die etwa 150 °C entsprechen, eingefroren
[67].
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Gitterparameter der Proben mittels Réntgen- bzw. Neutronenbeugung beobachtet
werden. Es wurde mit zunehmender Lagerzeit eine Abnahme der a- und c-Achse
sowie eine Zunahme der b-Achse und der Orthorhombizitét festgestellt.

3.3 Einflull von Sauerstoffgehalt und Sauerstoffordnung auf
die Ebenen-Lochkonzentration von YBayCu3zOg,

Mit den formalen Wertigkeiten des Yttrium- (Y**), Barium- (Ba?"), Ebenen-
Kupfer- (Cu(2)?") und Sauerstoffatoms (O?~) folgt aus der Ladungsbilanz, daf bei
YBayCu3zOg4y die Kupferatome der Basalebene einfach positiv geladen vorliegen:
Cu(1)"". Beim zusitzlichen Einbau von Sauerstoffatomen, d. h. fiir x > 0, ist es
fiir den Ladungstréagerhaushalt der Substanz von entscheidender Bedeutung, welche
lokale Umgebung das neu hinzugekommenen Sauerstoffatom vorfindet. Es sind dabei
drei Einzelfiille zu unterscheiden, die mit Hilfe von Abbildung 3.5 diskutiert werden
[69].

° Cu1+
° Cu2+
® O~
+ Loch

Abbildung 3.5: Blick auf die Basalebene von YBasCu3Og4,. Beim Hinzu-
fiigen eines Sauerstoffatoms an der im linken Teilbild markierten Position 1
werden keine Locher generiert. Werden dagegen Ketten verlingert (Position 2
im linken Teilbild) oder Ketten verbunden (Position 3), entstehen zusétzliche
Locher in der Elementarzelle. Im ersten Fall entsteht ein zusétzliches Loch, im
zweiten zwei (siehe rechtes Teilbild). Analog fiihrt eine Verbesserung der Sau-
erstoffordnung bei konstantem Sauerstoffgehalt zu weiteren Ladungstrigern.
Weitere Einzelheiten im Text.

1. Im ersten Fall besetzt das Sauerstoffatom einen Platz zwischen zwei bisher mit
nur je zwei Apex-Sauerstoffatomen koordinierten Cu'*-Atomen entsprechend
Position 1 im linken Teilbild von Abbildung 3.5. Die beiden zur Absittigung
seiner chemischen Bindungen bendtigten Elektronen erhilt das Sauerstoffatom
von den beiden benachbarten Kupferatomen, die ihre Valenz von Cu'* nach
Cu?* erhohen.
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2. Der Einbau eines Sauerstoffatoms zwischen einem zweifach und einem drei-
fach koordinierten Kupferatom fiihrt zur Verlingerung von bereits vorhande-
nen Kettenstiicken (Position 2 im linken Teilbild von Abbildung 3.5). In diesem
Fall kann nur noch das urspriinglich zweifach koordinierte Cu'* ein Elektron
abgeben, da das andere Kupferatom bereits in der Oxidationsstufe Cu?* vor-
liegt. Das Sauerstoffatom erreicht in dieser Konfiguration den O?~-Zustand,
indem es ein Loch in der Elementarzelle erzeugt.

3. Der dritte, fiir die Generierung von Lochern effektivste Fall, fithrt zur Verbin-
dung zweier Kettenstiicke durch das hinzugefiigte Sauerstoffatom (Position 3
im linken Teilbild von Abbildung 3.5). Da die beiden angrenzenden Kupferato-
me dreifach koordiniert sind und bereits die Valenz Cu?* haben, miissen zwei
Locher in der Struktur erzeugt werden, um den O?-Zustand zu erhalten.

In einer auf einfachen Annahmen beruhenden Computersimulation konnten VEAL
et al. mit dem oben diskutierten Mechanismus der Locherzeugung die Gesamt-
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Sauerstoffgehalt 6 + x

Abbildung 3.6: Die Gesamt-Lochkonzentration ny ges der Elementarzelle von YBas-
Cuz0¢4, in Abhingigkeit vom Sauerstoffgehalt = berechnet nach einer Computersimu-
lation von VEAL et al. [69]. Fall a): maximale Kettenfragmentierung, b): optimale Ketten-
bildung, c¢) und d): ny ges(x)-Verldufe bei Ausbildung der Ortho-II-Phase, e): statistische
Besetzung der Ketten-Plitze. Einzelheiten im Text.
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Lochkonzentration pro Elementarzelle ny 4 als Funktion des Sauerstoffgehalts von
YBayCusOg,, unter verschiedenen Nebenbedingungen berechnen. Unter anderem
wurden folgende Félle untersucht (siehe Abbildung 3.6):

a) Im Grenzfall maximaler Kettenfragmentierung wird die Ausbildung von Ketten
soweit, wie moglich vermieden. Fiir x < 0.5 ist dies z. B. dadurch realisierbar,
dak in jeder moglichen Kette nur jeder zweite O(1)-Platz besetzt wird. Fiir
x > 0.5 werden dann aber mit jedem hinzukommenden Sauerstoff zwei Locher
erzeugt: ny ges = 2x — 1.

b) Im Grenzfall maximaler Kettenbildung verlingert jedes neu hinzukommende
Sauerstoffatom eine Kette und erzeugt damit ein Loch: ny, ges = .

c,d) Bei der Berechnung dieser ny ges(2)-Verlaufe wurde die Ausbildung der Ortho-
[1-Phase beriicksichtigt. Daher beschreiben sie die realen Verhéltnisse am be-
sten. Charakteristisch ist die kurz oberhalb von x = 0.5 auftretende Abflachung
der Kurven, die zum sogenannten ,,60 K-Plateau* im T¢(z)-Verlauf fiihrt (siehe
Abbildung 3.7). Die Kurven ¢) und d) unterscheiden sich in der von Lager-
zeit und Lagerungstemperatur bestimmten Auspriagung der Sauerstoffordnung
bzw. Kettenbildung. Offensichtlich entspricht Kurve ¢) einer besser geordneten
Probe als Kurve d).

e) Bei der Berechnung dieser Kurve wurde schlieflich eine statistische Besetzung
der Ketten-Plitze angenommen.

Die durch die Sauerstoffdotierung in die Struktur eingebrachte Gesamt-Loch-
konzentration ny ges wird zwar in den CuO-Ketten der Basalebene erzeugt, verteilt
sich jedoch iiber das Apex-Sauerstoffatom auf die Kette und die beiden Kupfer-
Sauerstoff-Ebenen der Elementarzelle. Da die Eigenschaften der Kuprate gemifs
dem (T, ny)-Phasendiagramm (siehe Abbildung 2.1 auf Seite 11) wesentlich von
der Ebenen-Lochkonzentration ny, bestimmt werden, ist der funktionale ny (1 ges)-
Zusammenhang von entscheidender Bedeutung. Mit Hilfe der Tt (nn)- und np ges()-
Zusammenhénge (Abbildung 2.2 auf Seite 12 und Abbildung 3.6) sowie dem experi-
mentell bestimmten 7, (z)-Verlauf (siehe Abbildung 3.7) ergibt sich fiir einen weiten
Sauerstoffbereich 0.5 < z < 1.0 eine praktisch konstante ny (1 ges)-Abhéngigkeit der
Ebenen-Lochkonzentration

nn R 0.19 - nhges (3.1)

die fiir x — 0.35 auf ny/np ges ~ 0.23 ansteigt®.

Fiir # < 0.35 ist die Substanz nicht mehr supraleitend, so daR mit Gleichung (2.1) keine 7np,-
Werte mehr berechnet werden kénnen. In jedem Falle ist in diesem Bereich ny, < 0.05.



3.4 FEinfluf der Kalziumdotierung auf die Figenschaften von Y;_,Ca,Bay;CusOg, 4

25

100
90 -| B WEBER [70], METZGER [71]
41 MW QUENZEL |72|, SCHLACHTER |73|
809 ALMASAN [74]
-0 | O CooPER [75]
| V JORGENSEN [63]
60 —
%‘ 50 —
N -
40 —
30
20 +
9
0 T [ T [ T V| VI [ T [ T [ T [ T [ T [ T

6.0 6.1 6.2 6.3 6.4 6.5 6.6 6.7 6.8 6.9 7.0
Sauerstoffgehalt 6 + x

Abbildung 3.7: Abhingigkeit der Ubergangstemperatur vom Sauerstoffgehalt = bestimmt
an ein- und polykristallinen YBayCusQOg,-Proben. Das 60 K-Plateau ist Folge der Ortho-
II-Uberstruktur (vergleiche Abbildung 3.6), das Maximum bei 2 ~ 0.93 durch den parabel-
formigen Tt (np)-Verlauf bedingt (siche Abbildung 2.2 auf Seite 12).

Damit lafst sich nun der gemessene T¢.(z)-Verlauf qualitativ erkliren: Fiir x < 0.35
gibt es nur wenige Locher, so daft n, < 0.05 ist und YBayCu3Og, im Bereich des
antiferromagnetischen Isolators des (7, ny)-Phasendiagramms liegt. Ab =z ~ 0.35
wird die Substanz supraleitend. Dies ist ungefihr auch der Sauerstoffgehalt bei dem
der tetragonal-orthorhombische Phaseniibergang auftritt. Das 60 K-Plateau zwischen
0.50 < 2 < 0.75 ist auf die Ortho-ITI-Uberstruktur aufgrund der Kettenbildung zu-
riickzufiihren. Ein Fehlen dieses Plateaus deutet auf schlecht sauerstoffgeordnete Pro-
ben hin. Das Maximum der T¢.(z)-Kurve bei x = 0.93 wird schlieflich hervorgerufen
durch das Maximum in der T;(ny,)-Kurve bei optimal dotierten Proben.

3.4 Einflull der Kalziumdotierung auf die Eigenschaften von
Yl_yCayBaZCu306+m

Die partielle Substitution von Yttrium durch Kalzium im System Y,_,Ca,Bas-
Cu30g,, ist mit zwei Effekten verkniipft. Zum einen wird ein kleineres lon durch ein
etwas groferes ersetzt und zum anderen ist diese Ersetzung nicht isovalent: Yttrium
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ist in der vorliegenden Verbindung dreiwertig und hat einen Ionenradius von 0.93 A,
wihrend Kalzium zweiwertig ist und mit 0.99 A einen gréReren Radius hat [76].
Die Auswirkungen dieser Substitution auf Struktur und Supraleitung werden im
folgenden niher erldutert.

3.4.1 Strukturelle Anderungen

Neutronenstrukturanalysen [77, 78| ergeben, daf bei festgehaltenem Sauerstoffgehalt
die Substitution Ca?"™ — Y3* zu einer Vergroferung der Gitterkonstanten a und ¢
fiihrt, wihrend die b-Achse mit wachsendem y kleiner wird. Damit verbunden ist eine
Abnahme der Orthorhombizitit 2(b — a)/(b + @) der Einheitszelle. Das Zellvolumen
selbst nimmt dagegen zu.

Die Aufweitung der Elementarzelle fiithrt zu einer betragsméfigen Verkleinerung
der stark abstandsabhidngigen Wechselwirkungen V) bis V; zwischen den Atomen der
Basalebene (siehe Abschnitt 3.2 auf Seite 20). Dies fiihrt zu einer schlechteren Sauer-
stoffordnung in den Ketten und ist Ursache fiir die Abnahme der Orthorhombizitéit
und der weniger stark ausgepriigten Ortho-II-Uberstruktur bei mittleren Sauerstoff-
gehalten. Dieses Verhalten konnte auch in der Reihe RBayCuzOgy, (R: Y oder Sel-
tenes Erd-Atom) beobachtet werden. Dort ist mit steigendem R-Radius aufgrund
der immer schwicher ausgeprigten Sauerstoffordnung ebenfalls eine abnehmende
Orthorhombizitdt und eine schlechter ausgeprigte Ortho-II-Phase zu beobachten
[79, 80, 81, 82, 83|. Da das R-Ion jeweils dreifach positiv geladen ist, kann man bei
der Reihe RBay;Cu3zOg., alle Anderungen allein auf den GroReneffekt zuriickfithren
— im Gegensatz zur Situation bei der Ca?T-Dotierung.

In [77] wird auferdem von einer mit steigendem Kalziumgehalt zunehmenden
Besetzung der O(5)-Pléitze auf Kosten der O(1)-Plétze berichtet. Nach den Neutro-
nenstrukturanalysen von SCHWEISS [78] ist dies bei den hier untersuchten Proben
nicht der Fall.

3.4.2 Anderungen im Ladungstrigerhaushalt

Mit der Substitution Ca?t — Y3 in Y, ,Ca,BagCu3Og,, ist eine Anderung des
Ladungstriagerhaushalts der Substanz verbunden. Durch die Kalziumdotierung erhélt
man y zusatzliche Locher pro Elementarzelle. Dadurch wird der iiberdotierte Bereich
im (7, ny)-Phasendiagramm, der mit YBayCu3Ogy, nicht untersucht werden kann,
zuganglich.

Um den Einfluff der Kalziumdotierung zu erfassen, wurden in |73, 84| fiir di-
verse Kalziumgehalte T¢.(z)-Kurven bestimmt. Es zeigt sich, dak mit zunehmender
Kalziumdotierung dieser Verlauf in dreifacher Weise verdndert wird:
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e Das die Ortho-II-Ordnung kennzeichnende Plateau ist schwiicher ausgeprigt?.

e Der maximal erreichbare T,-Wert wird mit zunehmenden Kalziumgehalt abge-
senkt.

e Die komplette T¢.(z)-Kurve wird mit zunehmender Kalziumdotierung zu klei-
neren Sauerstoffwerten verschoben.
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Abbildung 3.8: Abhiingigkeit der maximal erreichbaren Ubergangstemperatur Te yax und
des Sauerstoffgehalts z, ., bei dem dieser Wert angenommen wird, vom Kalziumgehalt y
der Y,_,Cay,BayCuzOg,-Proben.

Die Verschiebung der T,(z)-Kurven und damit auch die Anderung der Sauer-
stoffwerte xr, .., bei denen das Maximum dieser Kurven — sprich die optimale
Lochdotierung — erreicht wird, hin zu kleineren Sauerstoffgehalten, ist Ausdruck
der zusitzlichen Ebenendotierung durch das eingebaute Kalzium. Aus der Grofe
der Verschiebung kann der Effekt der Kalziumdotierung berechnet werden. Es ergibt
sich, dak, unabhéingig vom Kalziumgehalt, etwa 28 & 5 % der durch das Kalzium
eingebrachten Locher in jeder Ebene zu finden sind. Die tatséchlich mit der Kal-
ziumdotierung in eine Ebene eingebrachte Lochkonzentration ist allerdings grofser

3Dieser Punkt wurde bereits in Abschnitt 3.4.1 erldutert.
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als 0.28 - y, da, wie in Abschnitt 3.4.1 erlautert wurde, durch die Kalziumdotierung
die Sauerstoffordnung verschlechtert und damit der auf dieser Ordnung basieren-
de Dotierungskanal geschwicht wird. Im Vergleich zur Ebenendotierung von 19 %
(siche Gleichung (3.1)) durch die vom Kettensauerstoff erzeugten Locher dotiert Kal-
zium die Ebenen deutlich effektiver. Dies konnte dadurch begriindet sein, daf sich
zweiwertige Ca?T- statt dreiwertige Y3*-Ionen zwischen den Ebenen befinden und
infolgedessen der Aufenthalt von Loéchern in den Ebenen energetisch giinstiger ist.
Bei der Sauerstoffzugabe entstehen dagegen in den Ketten O? -Ionen, die die Locher
mehr an den Kettenbereich binden.

Optische Untersuchungen [86, 87| und Rontgenabsorptionsspektroskopie-Experi-
mente [88, 89] an Y,_,Ca,BayCu3Og¢, wurden dahingehend gedeutet, daf die durch
den Kalziumeinbau bereitgestellten Locher ausschlieflich in den Ebenen zu finden
sind und keine Verteilung auf Kette und Ebene stattfindet. Die Moglichkeit, daf
durch die zusétzliche Kettenfragmentierung Locher verloren gehen, wurde jedoch
nicht in Betracht gezogen. Zusammen mit der fiir jede Messung einzeln vorgenom-
mene Normierung auf die erwartete Gesamtlochzahl kann dies zu verféilschten Er-
gebnissen fithren. Eine weitere Erklarung der unterschiedlichen Ergebnisse konnte in
einer erhohten effektiven Masse oder teilweisen Lokalisierung von Lochern der Ebenen
liegen, die durch die strukturellen Verzerrungen infolge des Ca-Einbaus verursacht
wird. Diese Locher wéiren dann in der Rontgenabsorptionsspektroskopie sichtbar,
obwohl sie nur zum Teil zur Supraleitung beitragen. Eine abschliefende Erkldrung
dieser Diskrepanz steht noch aus.

Bei der partiellen Substitution von Y** durch Ca?* im System Y, ,Ca,Bay-
Cu3Og,, wird, wie bereits erldutert, ein kleineres Ton durch ein gréferes ersetzt.
Die damit einhergehende T .x-Absenkung (sieche Abbildung 3.8) steht im Wider-
spruch zu dem Trend, der in der Reihe RBayCu3Og¢y, sichtbar wird. Dort steigt
mit zunehmendem R-Radius der Wert fiir das maximal erreichbare 7. an. Offen-
sichtlich spielt bei Y;_,Ca,BasCu3Og,, die differierende Wertigkeit des Ca?*-Ions
eine entscheidende Rolle . In [90] wird aufgrund von Messungen des Hall-Effekts an
Y, ,Ca,BayCu30g, ,-Einkristallen als Erklarung der Tt jax-Absenkung eine paarbre-
chende Wirkung des in der Umgebung eines Kalziumatoms verdnderten Potentials
vorgeschlagen.

3.5 Die in den Experimenten untersuchten Proben

3.5.1 Probenherstellung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden mehrere von WOLF? geziichtete
Y_,Ca,BayCu3Og,-Einkristalle sowie ein YBayCu3Ogy,-Einkristall, der von

4Th. Wolf, Institut fiir Technische Physik, Forschungszentrum Karlsruhe.
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RYKOV und TAJIMA® hergestellt wurde, untersucht.

WOLF ziichtete die Einkristalle nach dem Flufmittelverfahren [91] in Y- oder
Ca-stabilisierten ZrO,-Tiegeln und verwendete als Ausgangsmaterialien Y,0O3, BaO,
CuO und CaO. Der Anteil des in den Kristall eingebauten Kalziums steigt dabei mit
der Ca/(Ca+Y)-Einwaage an und nimmt auferdem mit fallendem Sauerstoffpartial-
druck der Zuchtatmosphére zu. Bei einem zu grofen Molenbruch Ca/(Ca+Y) > 0.6
tritt jedoch auch eine unerwiinschte Ba-Platz-Besetzung durch Ca-Atome auf, so
dafs sich maximal etwa 20 % der Y-Atome durch Ca substituieren lassen, ohne daf
diese Fehlbesetzung erfolgt® [90]. EDX-Analysen” der Proben von OBST [92] in Ver-
bindung mit Neutronenbeugungsuntersuchungen von SCHWEISS [78| ergaben, daf
die Ba-Platz-Fehlbesetzung tatsdchlich vermieden werden konnte und die Proben im
Rahmen der Mefigenauigkeit keine Verunreinigungen aufweisen.

Der von RYKOV und TAJIMA stammende YBayCusOg,,-Einkristall wurde aus
einer BaO-CuO-Schmelze mit einem Uberschuf an Yy,BaCuOs gezogen [93] und hat
— wie EDX-Analyse und elastische Neutronenstreuung zeigen — trotz der unge-
wohnlich grofen Abmessungen von ca. 0.7 x 1.1 x 1.0 mm? (a x b X ¢) im Rahmen
der Fehlergrenzen keine Verunreinigungen und eine ideale 1:2:3-St6chiometrie.

Tabelle 3.1 gibt einen Uberblick iiber die Zusammensetzung, den Kristallziichter
und den Chargen- bzw. Probennamen der untersuchten Kristalle.

‘ Kristallziichter ‘ Chargenname ‘ Stochiometrie ‘

WOLF TWOX262 YBaQCu3OG+x
WoLF TWOX286 Yg,gCaO,lBaQCugoﬂx
WOLF WAXS85 Y.sCagoBasCuzOgy s
Rykov SRL-CP 88 YBayCuszOg s

Tabelle 3.1: Herkunft, Chargenname und Stochiometrie der in den
Experimenten untersuchten Proben.

3.5.2 Sauerstoffbeladung

Zur Einstellung des gewiinschten Sauerstoffgehalts der Proben wurden diese in ei-
nem Rohrofen bei geeigneten Sauerstoffpartialdriicken pg getempert. Die fiir einen
bestimmten Sauerstoffgehalt einzustellende Temperatur 7y ergibt sich aus den von

5A. I. Rykov und S. Tajima, Superconductivity Research Laboratory, International Supercon-
ducting Technology Center, Tokyo, Japan.

6Soll bei der Zucht ein bestimmter Ca-Gehalt erreicht werden, so ist dazu mit zunehmendem
Sauerstoffpartialdruck der Zuchtatmosphére eine immer grofere Ca/(Ca+Y)-Einwaage erforderlich.
Da bei einer zu grofen Ca/(Ca+Y)-Einwaage eine Ba-Platz-Fehlbesetzung auftritt, bedeutet dies,
daf man hohe Ca-Gehalte ohne Fehlbesetzung bei geringen Sauerstoffpartialdriicken erhilt.

"Energy Dispersive X-Ray.
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LINDEMER et al. [94] und MARUCCO et al. [95] fiir YBayCu3Og,, ermittelten Bela-
dungsisobaren.

Zu Beginn jeder Beladung wurden die Proben zunéchst fiir ca. zwei Stunden bei
620 °C gelagert, um deren Oberfliche fiir den Sauerstoffaustausch zu aktivieren®.
Anschliefsend wurde schrittweise die Temperatur auf den Sollwert abgesenkt und
dort die Proben fiir mindestens 14 Tage gelagert, um ein Sauerstoffgleichgewicht zu
erreichen. Damit sich der eingestellte Sauerstoffgehalt beim Abkiihlen nicht dndert,
wurden die Proben am Ende der Beladung in fliissigem Stickstoff abgeschreckt. W&h-
rend der anschliefsenden Lagerung der Proben fiir mindestens 14 Tage im Exsikkator
konnte sich dann das Raumtemperaturgleichgewicht der Sauerstoffordnung in den

CuO-Ketten einstellen.

Bei der Beladung von Y;_,Ca,BasCu3Og¢,,-Proben mit y > 0 wurde bei identi-
schen Temperbedingungen ein im Vergleich zu Ca-freien Proben verminderter Sau-
erstoffgehalt nach der Beladungsprozedur festgestellt. Nach [96, 97| 14kt sich dieser
Sauerstoffgehalt durch die Beziehung

2(Ts, p,y) = 2(Ts, ps, y = 0) _% (3.2)
beschreiben. GLEDEL et al. [96] interpretieren diesen Zusammenhang dahingehend,
dak bei identischen Temperbedingungen genau soviel Sauerstoff weniger aufgenom-
men wird, dafs die durch die Kalziumdotierung eingebrachten zusétzlichen Locher
wieder kompensiert werden. Da die Locherzeugung durch Variation des Sauerstoff-
und Kalziumgehalts auf unterschiedlichen Mechanismen beruht und daher unter-
schiedlich effektiv ist, konnen jedoch das Argument eines Ausgleichs des Ladungs-
haushalts und die Beziehung (3.2) nur n&herungsweise dquivalent sein.

Gleichung (3.2) bedeutet allerdings nicht, wie Hochdruckbeladungen zeigen, daf
der maximal erreichbare Sauerstoffgehalt durch 7.0 — y/2 begrenzt wird [90].

8Die Erfahrung hat gezeigt, daf die Sauerstoffaufnahme ohne eine solche Aktivierung proble-
matisch sein kann. Es wird vermutet, dafs bei dieser hohen Temperatur Verunreinigungen von der
Probenoberfliche entfernt werden.



4 Melapparatur und Experimentelles

Pionier bei der Untersuchung von Materie unter Druck war BRIDGMAN, der in der
ersten Hélfte des 20. Jahrhunderts iiber einen Zeitraum von 40 Jahren mit diver-
sen experimentellen Techniken viele Elemente und Verbindungen unter Druck un-
tersuchte [98]. Obwohl die bemerkenswerten Eigenschaften von Diamant, ndmlich
die grofte Harte aller bekannten Materialien und die hohe Transmission fiir elek-
tromagnetische Strahlung in vielen Wellenldngenbereichen (z. B. im Sichtbaren und
im Rontgenbereich) schon frither bekannt waren, setzten erstmals 1950 LAWSON
und TANG Diamanten bei der Erzeugung von hohen Driicken ein. Die ersten echten
Diamantdruckzellen, d. h. Zellen bei denen sich eine Probe zwischen zwei gegeniiber-
liegenden Diamanten befindet, die aufeinandergedriickt werden, wurden zeitgleich
von JAMIESON, LAWSON und NACHTRIEB sowie von WEIR im Jahre 1959 ent-
wickelt und fiir Rontgenbeugung bzw. Infrarotabsorptionsspektroskopie eingesetzt.
In den Folgejahren wurden einerseits die experimentellen Techniken und anderer-
seits das Druckzellendesign weiterentwickelt. Hier sind beispielsweise die von VAN
VALKENBURG 1965 eingefiihrten Metalldichtungsscheiben (Gasket) oder die Rubin-
Fluoreszenzspektroskopie zur Druckbestimmung (BARNETT, BLOCK und PIERMA-
RINI, 1965) zu nennen. Die im Rahmen dieser Arbeit benutzte Druckzelle wurde
von HOLZAPFEL im Jahre 1977 entwickelt und erreicht Driicke bis zu etwa 30 GPa
[99, 100, 101, 102].

Der Einfluf von Druck auf die Supraleitung wurde erstmals von S1Z00, DE HAAS
und ONNES im Jahre 1925 untersucht. Wihrend sich bei den klassischen Supralei-
tern meist nur kleine 7T,-Anderungen unter Druck ergaben [103], wurden spiiter bei
den Hochtemperatursupraleitern oft sehr grofe Effekte d7./dp mit einer Anfangs-
steigung von zum Teil iiber 10 K/GPa gemessen [104, 105, 106]. Bei den Kupraten
zeigte sich dabei zum einen, daf die Ebenen-Lochkonzentration ein wesentlicher Pa-
rameter fiir die Druckabhéngigkeit von T, ist, und zum anderen, daf der Druckeffekt
eine extreme Anisotropie beziiglich der komprimierten Kristallrichtung aufweist. Fiir
die Untersuchung dieser Materialklasse hat dies zur Folge, dak die Proben hinsicht-
lich ihrer Lochdotierung gut charakterisiert sein miissen und die Einhaltung von
hydrostatischen Druckverhéltnissen wichtig ist. Bei Hochdruckexperimenten in Dia-
mantdruckzellen kommt gerade dem letzten Punkt, ndmlich der Hydrostatizitdt im
Probenraum, eine entscheidende Bedeutung zu. Inhomogene Druckverteilungen und
uniaxiale Druckanteile fithren zu verfilschten T.(p)-Verldufen, die keine Aussagen
hinsichtlich der Supraleitung der untersuchten Materialien zulassen und damit das
eigentliche Ziel der Untersuchungen in Frage stellen. Aus diesem Grund wurde der
Einhaltung hydrostatischer Druckverhéltnisse grofe Beachtung eingerdumt.

In den nachfolgenden Abschnitten wird zunéchst die Apparatur vorgestellt. An-
schlieffend werden experimentelle Einzelheiten der beiden experimentellen Zuginge,
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die diese Apparatur bietet, ndmlich die Strukturbestimmung in Abhdngigkeit von
Druck und Temperatur sowie die Ti.-Bestimmung unter hohem Druck, diskutiert.

4.1 Experimenteller Aufbau
4.1.1 Ubersicht

Die fiir die experimentellen Arbeiten benutzte Apparatur ist in Abbildung 4.1 dar-
gestellt. Es handelt sich um eine Rontgenbeugungsanordnung, mit der Pulverdiffrak-
togramme von in einer Diamantdruckzelle befindlichen Pulverproben aufgenommen
werden kdnnen. Zuséatzlich ist in der Druckzelle ein Spulensystem integriert, so dafs
parallel dazu der Ubergang der Proben zur Supraleitung detektiert werden kann. Der
Mefablauf selbst ist aufgrund der Steuerung der Anlage durch einen Personalcom-
puter (PC) weitestgehend automatisiert.

Diamantdruckzelle

Rontgenrohre mit
Monochromator

v v
Lock-In ||Signalverarbeitung

Verstérker ADC
v v
Personalcomputer

winkelauflosender
Detektor

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der verwendeten Apparatur zur
Strukturbestimmung in Abhdngigkeit von Druck und Temperatur sowie zur T.-
Bestimmung unter hohem Druck. Nahere Beschreibung der einzelnen Komponen-
ten im Text.

In den nachfolgenden Abschnitten werden die einzelnen Komponenten der Appa-
ratur ndher erldutert. Weitere, iiber die hier aufgefiihrten Informationen hinausge-
hende Details zur Anlage, finden sich in [107, 108, 109, 110].
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4.1.2 Die Rontgenstrahlgeometrie

Die Strahlung einer Rontgenrohre mit einer Molybdénanode! trifft auf einen geboge-
nen Siliziummonochromator, der die Mo-K,-Strahlung (A = 0.71 A) durch Beugung
selektiert? und auf den winkelauflosenden Detektor fokussiert. Im Zentrum der An-
ordnung befindet sich im Strahlengang die Diamantdruckzelle mit der Pulverprobe.
Aufgrund der Fokussierung des Primérstrahls sind etwaige Probenreflexe ebenfalls
fokussiert. Detektor sowie Rontgenrdhre sind beide auf kugelgelagerten konzentri-
schen Ringen angebracht und kénnen somit relativ zur Druckzelle gedreht werden.

4.1.3 Der winkelauflésende Detektor

Bei dem verwendeten Detektor handelt es sich um einen Gasdetektor der Firma
INEL, der einen Winkelbereich von 120° abdeckt und im Auslosebereich bei einer
Anodenspannung von 9.5 kV betrieben wird. Als Zahlgas wird Krypton unter einem
Druck von 4.2 bar zusammen mit einem Loschgaszusatz von 15 % Athan verwendet.
Die Anode ist aus einer gebogenen Metallschneide gearbeitet, so daf die Strahlung
unter allen Winkeln senkrecht auf den Detektor trifft.

Tritt ein Rontgenquant in den Detektor ein, so wird mit einer gewissen Wahr-
scheinlichkeit ein Kryptonatom ionisiert. Das freiwerdende Elektron wird durch die
anliegende Potentialdifferenz zur Anode hin beschleunigt und 16st auf seinem Weg
durch Stofsionisation weitere Elektronen aus. Die so entstandene Ladungslawine fliefst
entlang der Metallschneide nach beiden Enden hin ab. Aus der Laufzeitdifferenz wird
durch eine Elektronik der Ort der Entladung bestimmt und mit Hilfe eines Analog-
Digital-Konverters in Verbindung mit einer Vielkanalanalysator-PC-Mefkarte regi-
striert und gesammelt. Zur Kalibrierung des Detektors wird vor jeder Messung ein
Winkelbereich von £48° in 0.3°-Schritten durchfahren und nach jedem Schritt der
abgeschwichte Primérstrahl fiir einige Sekunden gemessen. So erhilt man eine Zu-
ordnung von Kanal zu Winkel.

4.1.4 Der Kryostat

Die Druckzelle befindet sich in einem Helium-Gasflufs-Kryostaten, der aus zwei
Topfen und einem dazwischen liegenden Strahlungsschild aufgebaut ist. Durch die
zweitopfige Ausfiihrung ist es moglich, den innersten Teil des Kryostaten mit Heli-
um als Austauschgas zu fluten. Das Strahlungsschild und die beiden To6pfe haben
aluminiumbedampfte Mylar-Fenster, um die Transmission der Rontgenstrahlung zu

'Eine Kupferanode kann nicht benutzt werden, da die Cu-K,-Strahlung (A = 1.54 A) von den
Diamanten zu stark absorbiert wird.

2Der Monochromator wird so justiert, daff entweder Mo-K,, - oder Mo-K,,-Strahlung die Beu-
gungsbedingung erfiillt.
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gewdhrleisten. Von oben durchgefiihrte Stangen ermdoglichen die Verdnderung des
an der Probe anliegenden Druckes bei verschlossenem Kryostaten. Der zugingliche
Temperaturbereich liegt bei 15 K bis 320 K.

4.1.5 Die Druckzelle

Kernstiick der Apparatur ist die in Abbildung 4.2 dargestellte Diamantdruckzelle.
Uber eine Hebelmechanik werden bei dieser Zelle zwei Diamanten mit abgeschliffe-
ner Spitze mit groker Kraft gegeneinander gepreft. Der dabei maximal erreichbare
Druck wird wesentlich vom Durchmesser der heruntergeschliffenen Fléche, des so-
genannten Culets, bestimmt. Bei fritheren Experimenten wurden Culets mit einem
Durchmesser von 0.6 mm benutzt und maximale Driicke von ca. 30 GPa erreicht. Um
einen grofseren Probenraum zu erhalten, wurde der Durchmesser fiir die im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen auf 1.0 mm vergrofert. Dementsprechend
reduziert sich der maximal zuldssige Druck auf ca. 11 GPa. Als Probenvolumen zwi-
schen den beiden Diamanten dient eine Bohrung von 0.55 mm Durchmesser in einem
Pléattchen aus gewalztem Inconel, das auf eine Dicke von ca. 200 pum vorgeprefst wird.

Rontgenstrahl

Abbildung 4.2: Die verwendete Diamantdruckzelle. Uber ei-
ne Hebelmechanik werden zwei Diamanten mit grofler Kraft
gegeneinander geprefst. Das in die Druckzelle integrierte Spu-
lensystem ist in Abbildung 4.5 im Detail dargestellt.
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Demnach betrigt das verfiighare Volumen 4.8 x 1072 mm?. Die gebeugte Rontgen-
strahlung verlift die Druckzelle durch einen Schlitz mit einem Offnungswinkel von
+40° im ausgangsseitigen Diamantsitz. Der einfallende Rontgenstrahl kann im Be-
reich von —12° bis 4+25° zur optischen Achse geneigt werden.

Auf dem Gasket ist, wie in Abbildung 4.5 auf Seite 40 gezeigt, das Spulensystem
angebracht, mit dem der supraleitende Phasentiibergang detektiert wird. Einzelheiten
zur Spulenkonfiguration findet man in Abschnitt 4.3.

4.2 Strukturbestimmung in Abhingigkeit von Druck und
Temperatur

4.2.1 Bragg-Bedingung, Struktur- und Atomformfaktor

Eine gitterperiodische Funktion, wie es die Elektronendichteverteilung o(7) in einem
idealen Kristall darstellt, 14t sich in eine Fourierreihe

o(r) = Zn@ - exp(iG7) (4.1)

mit den Koeffizienten

1
n-=—=
G
VZelle

[ o) -exp(-iGav (42)

Vizelle

entwickeln. In (4.1) ist dabei iiber simtliche Gittervektoren G des reziproken Gitters
zu summieren und in (4.2) iiber das Elementarzellenvolumen Vg zu integrieren.

Kristall

Abbildung 4.3: Die Phasendifferenz bei der Streu-
ung an den Volumenelementen, die sich_bei O und
P im Abstand 7 befinden, ist durch (kg — k') - 7
gegeben.
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Abbildung 4.3 zeigt die Beugung an einem Kristall in Fraunhofer-Néherung, d. h.
mit ebenen ein- und auslaufenden Wellen. Da die in den Experimenten auftreten-
den Abstédnde von Rontgenquelle zur Probe und von Probe zum Detektor sehr viel
grofer als die Wellenléinge der Rontgenstrahlung ist, wird diese Annahme ausge-
zeichnet erfiillt. Die Streuung sei ferner elastisch, so daf die Betrége des einfallenden
Wellenvektors ko und des gestreuten k' identisch sind:

kol = IK'| . (4.3)

Die Phasendifferenz bei der Streuung an zwei Volumenelementen, die sich an den
Orten O und P im Abstand 7 befinden, betriigt nach Abbildung 4.3 (kg — k') - 7.
Gewichtet man den damit verbundenen Phasenfaktor expli(ky— k') - 7] mit der Streu-
dichte, sprich der Elektronendichte o(7), und integriert iiber das Kristallvolumen, so
erhélt man die Streuamplitude Fjy:

Fo = / o) - exp(—iARF) AV . (4.4)
Vikristall
Ak =k — EO bezeichnet dabei den Streuvektor und das Tripel hkl die Komponenten
des reziproken Gittervektors G.

Einsetzen der Fourierzerlegung (4.1) von o(7) in (4.4) fithrt zu

Fr=Y" / ng - expli(G — AR . (4.5)

Aus (4.5) folgt, daf Fj, zu vernachlissigen ist — bis auf den Fall, daf der Streuvektor
mit einem reziproken Gittervektor iibereinstimmt:

—

Ak=3G . (4.6)
Wegen |G| = 27 /dpy, ist (4.6) gerade die Bragg-Bedingung
thkl ssind=n-\ . (47)

dpki bezeichnet dabei den Netzebenenabstand der (hkl)-Ebenen, ¥ den Winkel zwi-
schen einfallendem Strahl und diesen Netzebenen, A = 27/|k| die Wellenléinge und
n eine ganze Zahl.

Fiir den auf eine Elementarzelle bezogenen Strukturfaktor® Sy gilt nach (4.4)
und mit (4.6)

St = / o(F) - exp(—iGF) dV . (4.8)

Vzelle

3Fpi = N - Spir, N ist die Zahl der Elementarzellen.
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Der Strukturfaktor ist also die Fouriertransformierte der Ladungsdichteverteilung
o(7).

Um den Einfluf der Anordnung der einzelnen Atome in der Basis auf den Struk-
turfaktor zu beschreiben, wird die Ladungsdichte o(7) in die atomaren Streudichten
0; der die Basis aufbauenden s Atome zerlegt. Fiir den Strukturfaktor ergibt sich
dann*

St =Y _ fi - exp(—iGF) . (4.9)

i=1

Die dabei auftretenden Atomformfaktoren f; sind gegeben durch
£ = / 0i(R) - exp(—iGR) AV . (4.10)

Aufgrund der Verteilung der Elektronen hat der Atomformfaktor f; nur bei 9 = 0
seinen maximal moglichen Wert, ndmlich die Zahl der Elektronen des Atoms bzw.
Ions, und nimmt mit zunehmendem Streuwinkel ab.

Die Intensitéit Iy, eines Reflexes schlieflich ist proportional zu [Sp|*.

4.2.2 Experimentelles

Fiir eine Rontgenstrukturanalyse nach der Pulvermethode wird die zu untersuchen-
de Probe zunéchst gemorsert und bei hinreichend grofer Pulvermenge gesiebt, so
dak Kristallite kleiner 20 pm vorliegen. Die Probe wird zusammen mit einem Druck-
tibertriager gemischt und in die Gasketbohrung eingefiillt (sieche Abbildung 4.4). Die
Aufgabe des Druckiibertragungsmediums ist es, im Probenraum moglichst hydrosta-
tische Druckverhiltnisse zu gewihrleisten. Man verwendet dazu Ole, Alkohole oder
andere weiche Substanzen, die nur kleine Scherkrifte iibertragen kdnnen und damit
fiir quasi-hydrostatischen Druck sorgen. So haben sich zum Beispiel Alkalihalogenide
als Druckiibertragungsmedium bewihrt. Diese Substanzklasse hat den entscheiden-
den Vorteil, daf die Abhingigkeit ihrer Gitterparameter von Druck und Tempera-
tur bekannt ist und dadurch aus der gemessenen Lage der Rontgenreflexe auf den
Druck im Probenraum geschlossen werden kann. Aus diesem Grund wurde bei den im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen NaF-Pulver als Druckiibertriger
gewihlt.

Beriicksichtigt man einen Anteil von 40 % Druckiibertriger und die Tatsache,
daf eine ideal dichte Fiillung des Probenraums nicht moglich ist, so ergibt sich bei

4Als Bezugspunkt O wird dabei das Zentrum eines Basisatoms gewihlt. 7 ist dann der Vektor
von diesem Basisatom zum Zentrum eines anderen Basisatoms und R in (4.10) der Vektor von
einem solchen Zentrum zu einem Volumenelement des betreffenden Atoms.
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F——— 0.55 mm

Abbildung 4.4: Blick durch einen der Diamanten
auf die Bohrung im Gasket, die mit einer Mischung
von pulverisiertem Y;_,Ca,BasCu3zOg4, und NaF
gefiillt ist. Der Durchmesser des Probenraums be-
tragt 0.55 mm.

einer Gasketbohrung von 0.55 mm Durchmesser eine Probenmasse von unter 100 ug.
Bei dieser geringen Probenmenge ist eine statistisch gleichverteilte Orientierung der
Kristallite nicht gewdhrleistet. Aufterdem wurden kleine Einkristalle als Ausgangsma-
terial verwendet, so daf nach dem Morsern auf das Sieben verzichtet werden mufite
und deshalb eine Kristallitgrofsenverteilung vorliegt. Aus diesen Griinden ist eine
Auswertung der Reflexintensititen und damit eine Berechnung der Atompositionen
in der Elementarzelle aus den aufgenommenen Diffraktogrammen nicht sinnvoll.

Je nach Druck und Temperatur verédndern sich die Winkellagen der Reflexe. Durch
Auswertung einer hinreichend grofen Anzahl unabhéngiger Reflexe erhélt man die
Gitterparameter g;(p,7) und damit auch das Elementarzellenvolumen V' (p,T) in
Abhéngigkeit von Druck und Temperatur.

4.3 T.-Bestimmung unter hohen Driicken
4.3.1 Detektion der AC-Suszeptibilitit

Fiir den einfachen Fall einer zylindrischen Pick-up-Spule, die sich in einem homo-
genen magnetischen Wechselfeld der Amplitude H befindet, das beispielsweise von
einer langen, zylindrischen Feldspule erzeugt wird, ist die induzierte Spannung durch

Up = WwApoH sin(wt) (4.11)

gegebenen. W ist dabei die Windungszahl der Pick-up-Spule, w die Feldfrequenz,
A die Spulenquerschnittsfliche und py die magnetische Feldkonstante. Befindet sich
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eine Probe in der Nidhe der Sekundérspule, so éndert sich die induzierte Spannung
zu

UGesamt - UO + UProbe (412)
= Up + XprobelProbe W w Ao H sin(wt) . (4.13)

Die zu bestimmende Probensuszeptibilitit sei dabei Xprobe- Mprobe 15t €ine Kopplungs-
konstante die im wesentlichen durch die Geometrie von Probe und Pick-up-Spule und
deren gegenseitige Anordnung bestimmt wird.

Im Falle von sehr kleinen Proben und/oder ungiinstigen Geometrien — beides
trifft fiir die im Experiment verwendete Anordnung zu — betrigt das Probensi-
gnal Upone nur ein Bruchteil des Untergrundbeitrags Uy und kann deshalb oft nicht
aufgelost werden. Aus diesem Grund wird eine zweite, gegensinnig gewickelte Pick-
up-Spule seriell zur ersten geschaltet. Diese Spule ist im Idealfall so beschaffen, daf
sie von der Probe kein Signal empfingt und die Untergrundspannung U, so gut wie
moglich kompensiert. Als Mefsignal dieser Konfiguration resultiert dann im Idealfall
das reine Probensignal Upope.

4.3.2 Das Spulensystem

Um den Ubergang zur Supraleitung der in der Bohrung befindlichen Probe bestim-
men zu konnen, wurde ein hochempfindliches Spulensystem zur Detektion der AC-
Suszeptibilitdt mittels Lock-In Technik konzipiert und aufgebaut. Hierbei wurde das
in Abschnitt 4.3.1 beschriebene Prinzip der gegensinnig gewickelten Pick-up-Spulen
benutzt. Aufgrund der ungiinstigen Geometrie in der Druckzelle und der kleinen
Probenmenge miissen Feldspule und eine der beiden Pick-up-Spulen so nahe wie
moglich bei der Probe angeordnet sein, um ein moglichst groftes Signal zu erhalten.
Aus diesem Grund ist die Spule nicht zylindrisch gearbeitet, sondern lduft im Innern
spitz zu. Dadurch wird der Raum zwischen Gasket und Diamant optimal ausgenutzt
und eine der beiden Pick-up-Spulen befindet sich in unmittelbarer Probennéhe. Eine
Halterung fixiert das Spulensystem am Gasket.

Das Spulensystem ist aus ca. 700 Windungen 30 um starken Kupferlackdrahts
gewickelt. Die Feldspule erzeugt am Probenort ein Feld von ca. 1 Gauk (= 107* T)
und wird mit einer Frequenz von 853 Hz betrieben. Weitere Einzelheiten zur Spu-
lengeometrie entnehme man den Abbildungen 4.5 und 4.6.

Die Temperatur der Probe wird durch einen geeichten Cernox-Widerstand der
Firma Lakeshore in einer Vierpunkt-Mefanordnung bestimmt. Der Temperaturfiih-
ler befindet sich nahe der Probe in einem am Gasket angeloteten Kupferrohrchen
(sieche Abbildung 4.6). Die in anderen Apparaturen bei Normaldruck ermittelten
Ubergangstemperaturen der hier untersuchten Kristalle stimmen sehr gut mit den in
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Diamant Probe mit
Druckiibertréger

Inconel-Gasket

Feldspule — |

GFK-Triger

mit Kontakten Halterung

7.0 mm

Abbildung 4.5: Pick-up-Spulensystem zur Bestimmung
der AC-Suszeptibilitit. Das verwendete Spulensystem ist
aus zwei gegensinnig gewickelten Aufnehmerspulen mit 220
(obere Pick-up-Spule) und 287 Windungen (untere Pick-up-
Spule) und einer Feldspule mit 180 Windungen aus jeweils
30 pum starken Kupferlackdrahts aufgebaut. Die Feldspule
erzeugt am Probenort ein Magnetfeld von etwa 1 Gaufs und
wird mit einer Frequenz von 853 Hz betrieben. Um einen
moglichst kleinen Abstand zur Probe zu erreichen, wird das
Spulensystem mit einer Halterung direkt am Gasket befe-
stigt.

Halterung Gasket

Abbildung 4.6: Fotografie (von unten) des Gaskets mit
dem montierten Spulensystem. In der Mitte ist ein Teil des
metallisch glinzenden Gaskets zu sehen, in dem sich der
Abdruck des Diamanten und in dessen Zentrum die Boh-
rung (schwarzer Kreis) befindet. Von innen nach aufen sind
weiter zu erkennen: Das Spulensystem (dunkel), das grofs-
tenteils von der ringformigen Halterung verdeckt wird, und
auflen eine Abdeckung aus Papier (hell) zum Schutz der
darunter befindlichen Zuleitungs-Kupferlackdriahte. Rechts
befindet sich ein Kupferrohrchen zur Aufnahme des Tem-
peratursensors.
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der Diamantdruckzelle bei p = 0 gemessenen 7T,.-Werten iiberein. Dies zeigt die gute
Ankopplung des Temperaturfiihlers an die in der Gasketbohrung befindliche Probe.

4.3.3 T.(p)-Messungen an Pulverproben

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals an pulverisierten Proben T¢(p)-Verldufe in
einer Hochdruckzelle bestimmt. Die wenigen anderen Arbeitsgruppen, die solche Ex-
perimente durchfiihren, verwenden dagegen ein- oder polykristalline Proben. Einer
der mit den Pulverproben verbundenen Vorteile ist naheliegend: Es besteht damit die
Moglichkeit, gleichzeitig, d. h. in ein- und derselben Praparation, T;(p) und Struktur
zu bestimmen. Dies verkiirzt die Mefzeit und bietet auferdem die Moglichkeit, die
beiden Mefsgrofen gegenseitig auf Plausibilitdt zu kontrollieren und damit etwaige
experimentelle Probleme zu erkennen. Es ist jedoch nicht nur der eben beschriebene
Vorteil, der die Verwendung von Pulverproben nahelegt. Auch wenn keine Struk-
turuntersuchungen geplant oder moglich sind, sollte die Probe dennoch gepulvert
verwendet werden, da dadurch eine bessere Hydrostatizitat im Probenraum gewéhr-
leistet ist. Wie schon auf Seite 31 erlautert, sind hydrostatische Verhéiltnisse ein un-
bedingt einzuhaltendes Kriterium, da inhomogene Druckverteilungen und uniaxiale
Druckanteile zu verfilschten 7T (p)-Verldufen fiihren.

Abbildung 4.7 zeigt schematisch eine pulverisierte Probe (Teilbild a)) sowie einen
Ein- oder Polykristall (Teilbild b)) jeweils zusammen mit dem Druckiibertragungs-
medium in der Bohrung des schwarz dargestellten Gaskets, das sich zwischen den
beiden Diamanten befindet. Der Druckiibertriger bettet die Probe ein und hat die
Aufgabe eventuell auftretende Scherkrifte abzubauen, indem er die Probe umfliefst.
Offensichtlich ist dies bei einer Pulverprobe besser méoglich als bei einem Ein- oder
Polykristall und fiihrt damit zu besserer Hydrostatizitdt im Probenraum.

a) b)

Abbildung 4.7: Schematische Darstellung des Probenraums im Gasket gefiillt
mit einer pulverisierten Probe (Teilbild a)) bzw. einem Ein- oder Polykristall
(Teilbild b)) jeweils eingebettet in das Druckiibertragungsmedium. Bei der Pul-
verprobe kann der Druckiibertriger eventuell auftretende Scherkrifte leichter
abbauen und sorgt daher fiir eine bessere Hydrostatizitat in der Bohrung als bei
einem Ein- oder Polykristall.
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Falls dennoch aufgrund experimenteller Unzulidnglichkeiten unerwiinschte uni-
axiale Druckanteile auftreten® besteht bei Pulverproben der Vorteil, dies im Vergleich
zu einkristallinen Proben besser erkennen zu konnen. Dazu muft man sich daran er-
innern, daf die Kuprate extrem anisotrope Substanzen sind. Dies gilt insbesondere
fiir die Druckeffekte d7./dp; bei uniaxialem Druck auf die Kristallachsen. KRAUT et
al. [111] sowie WELP et al. [112, 113| finden beispielsweise fiir YBayCuzOg.93 Werte
von dT¢/dp, ~ —2.0 K/GPa, d1;./dp, =~ +2.5 K/GPa und d7;/dp. ~ 0.0 K/GPa.
Liegt nun, wie in Abbildung 4.8 durch die Pfeile angedeutet, uniaxialer Druck an
der Probe an, und wird am Einkristall beispielsweise die a-Achse komprimiert, so
erhilt man als Resultat eine relativ schmal bleibende Ubergangskurve, die unter
Druck wegen dT./dp, < 0 zu kleineren Temperaturen verschiebt. Wegen der schma-
len Ubergangskurve erscheint das Experiment als gelungen, obwohl die Summe der
uniaxialen Druckeffekte, die bei echt hydrostatischen Verhéltnissen gemessen werden
wiirde, positiv wire. Im Gegensatz dazu werden bei der Pulverprobe links durch den
uniaxialen Druck Kristallite je nach Lage in a-, b- und c-Achsenrichtung komprimiert.
Dadurch erhilt man eine starke Verbreiterung der Ubergangskurve und damit die In-
formation, daf experimentelle Probleme vorliegen und der Versuch unter Umsténden
abgebrochen werden muf.

a)l b)l

(%
.
MO I Y

! !

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung einer uniaxialen
Druckkomponente im Probenraum. Da bei einer pulverisier-
ten Probe Kristallite in a-, b- und c-Achsenrichtung kompri-
miert werden (Teilbild a)) sind hier unerwiinschte uniaxiale
Druckkomponenten leichter zu erkennen als bei einem Ein-
kristall (Teilbild b)). Einzelheiten im Text.

4.3.4 Einfluf der Eindringtiefe A(T)

Die aufgenommenen Pulverdiffraktogramme sowie die im Vergleich zum Einkristall
unverdnderte Ubergangstemperatur 7, des Pulvers zeigen, dak das Morsern der Pro-
ben weder Struktur noch Supraleitung degeneriert. Dennoch sind in der Regel die

®Nach dem eben ausgefiihrten sollte dies bei Pulverproben weniger wahrscheinlich sein als bei
Ein- oder Polykristallen.
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Ubergangskurven der Pulverproben im Vergleich zum Ausgangsmaterial etwas ver-
breitert. Dies ldft sich auf die Korngréfenabhingigkeit der Temperatur 11, zuriick-
fiithren, bei der der supraleitende Diamagnetismus einsetzt®.

Bekanntermafen verdringt eine supraleitende Probe erst dann ein Magnetfeld aus
ihrem Inneren, wenn die Probenabmessung in der Grofenordnung der magnetischen
Eindringtiefe A\(T) liegt. Fiir T' — T, divergiert A(T"), so daf, wie in Abbildung 4.9
dargestellt, mit abnehmender Korngrofe die Temperatur T absinkt.

94

| | | T
0 2 4 6 § 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Korngrofe [pm)]

Abbildung 4.9: Abschitzung der Korngrofenabhangigkeit der Temperatur Tn, bei der
das diamagnetische Abschirmsignal einsetzt. Fiir die Berechnung der Kurve wurde eine
magnetische Eindringtiefe in c-Achsenrichtung von A\(T' = 0) = 1 pm [114] und die aus
dem Zweifliissigkeitsmodell [115] stammende Beziehung A(T')/A(0) = 1/+/1 — (T/T.)* mit
T. = 91.5 K (gestrichelte Linie) benutzt. Die typische Korngrofe im Probenraum liegt bei
5 pm bis 30 pum (gepunkteter Bereich).

Fiir die Ubergangskurve zur Supraleitung hat dieser Effekt folgende Konsequen-
zen [114, 116, 117]:

e Mit abnehmender Korngréfe verschiebt die Ubergangskurve zum einen zu klei-
neren Temperaturen und zum anderen nimmt ihre Sprunghéhe ab, da der nicht-

6T, ist unabhéingig von der KorngroRe. Die AC-Suszeptibilitiit detektiert jedoch das korngréfen-
abhéngige Tp.
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abgeschirmte Volumenanteil an der Oberfliche der Kérner zunimmt.

e Da auf das Sieben verzichtet werden mufte, liegt im Probenraum keine ein-
heitliche Korngrofe, sondern eine Verteilung von Korngrofen vor. Dies fiihrt
nach dem eben gesagten zu einer Zunahme der Ubergangsbreite. Die typische
Korngrofe liegt zwischen 5 pym und 30 pm. Nach der der Abbildung 4.9 zu-
grundeliegenden Abschitzung bedeutet dies eine Verbreiterung des Ubergangs
um mindestens 1 K.

4.3.5 Aufnahme und Auswertung der T,-Ubergiinge

Zur Bestimmung der Ubergangstemperatur wird die Druckzelle mit der darin be-
findlichen Probe auf ca. 20 K abgekiihlt und nach einer Haltezeit von 30 Minuten
die Heliumzufuhr geschlossen. Bei der anschliefsenden Aufwirmphase wird, ohne die
Temperatur zu regeln, der Energieaustausch mit der Umgebung ausgenutzt. Dieses
Verfahren fiihrt {iber den ganzen interessierenden Temperaturbereich zu einer dufserst
konstanten Temperaturdrift von ca. 2.2 mK/s. Etwa 35 K iiber der Ubergangstem-
peratur wird die Datenerfassung jeweils beendet. In einer zweiten Messung wird bei
der erwarteten Ubergangstemperatur ein Réntgendiffraktogramm aufgenommen, mit
dessen Hilfe durch Auswertung der NaF-Reflexlagen die Druckbestimmung erfolgt.

Abbildung 4.10 zeigt den typischen Verlauf des Realteils der AC-Suszeptibilitit,
wie er vom Spulensystem aufgenommen wird. Die Mefkurve weist einen betrachtli-
chen, temperaturabhingigen Untergrund auf, der durch die metallische Druckzelle
und das metallische Gasket verursacht wird. Die Signatur beim Ubergang zur Su-
praleitung ist aufgrund der duferst geringen Probenmenge kaum zu erkennen. Diese
Problematik der kleinen Sprunghohe tritt schon bei Ein- und Polykristallen auf, ist
jedoch bei Pulverproben wegen des verminderten Fiillfaktors und der schlechteren
Feldverdrangung noch verschérft.

Zur Auswertung der Ubergangskurven wurde zunichst versucht, den Untergrund
durch Abzug einer Leermessung zu eliminieren. Dieses Verfahren war jedoch nicht
anwendbar, da der Untergrund stark druck- und préparationsabhéngig ist. Je nach
Druckstufe und Praparation ist ndmlich die vorliegende Geometrie geringfiigig geén-
dert, was in einem modifizierten Untergrund resultiert.

Da die supraleitende Signatur im Imaginirteil der AC-Suszeptibilitit bei ver-
gleichbarem Untergrund um eine Grofenordnung kleiner als die im Realteil ist, kann
diese nicht zur Auswertung herangezogen werden.

Es wurde deshalb ein anderes Verfahren benutzt, mit dem die unterschiedlichen
Untergriinde, die bei den einzelnen Messungen vorlagen, von der jeweiligen Mefkurve
abgezogen werden konnten. Bekanntermafen verursacht der Ubergang zur Supralei-
tung im Mefssignal eine Stufe, die auf einem eventuell vorhandenem Untergrund
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Abbildung 4.10: Typischer Verlauf der Rohdaten des Realteils der AC-Suszeptibilitdt am
Beispiel einer Yo gCag.oBasCuzOg.92-Probe bei einem Druck von 2.88 GPa. Der in dieser
Darstellung kaum zu erkennende Ubergang zur Supraleitung ist durch einen Kreis markiert.

aufaddiert ist. Differenziert man diese Kurve, so erhilt man einen durch den Unter-
grund erzeugten glatten Verlauf, auf dem aufgrund der Stufe bei 7;. ein Peak sitzt.
Schneidet man diesen Peak weg und interpoliert die Ableitung, so erhilt man eine
gute Approximation fiir die Ableitung des Untergrunds alleine. Die Integration der
Interpolation liefert dann den Untergrund selbst, wie er bei der speziellen Messung
vorlag. Subtrahiert man den so erhaltenen Untergrund von der Mefkurve, erhilt man
die Signatur beim Ubergang zur Supraleitung aus der dann die Ubergangstemperatur
T. bestimmt werden kann. Diese Vorgehensweise ist in Abbildung 4.11 illustriert.
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Abbildung 4.11: Oberes Teilbild: Zur Auswertung der supraleitenden Signatur im Realteil der
AC-Suszeptibilitdt differenziert man zunichst die Mefkurve (durchgezogene Linie) und erhilt
dadurch die verrauschte Kurve. Danach wird der durch den Sprung bei T verursachte Peak
weggeschnitten und die verbleibende Kurve interpoliert (gepunktete Linie). Die Integration der
Interpolation liefert den Untergrund selbst. Zieht man diesen von der Rohkurve ab, so ergibt sich
die im unteren Teilbild dargestellte Ubergangskurve.
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5.1 Verschiebung der Ubergangskurve unter Druck

Abbildung 5.1 zeigt den Ubergang zur Supraleitung von YsCagoBasCusOggs bei
Driicken von 0 GPa bis fast 10 GPa. Der Ubergang verschiebt mit zunehmendem
Druck zu kleineren Temperaturen. Seine Breite nimmt dabei nur leicht zu. Letzteres
bedeutet, daf die geforderten quasi-hydrostatischen Druckverhéiltnisse im Proben-
raum bei der Messung gewéhrleistet waren.

004 YosCag2BayCuzOe.92
10 %

—0.2 -
7 0.4
s,
:’—GT:J) -
S 0.6 p = 9.89 GPa 0.00 GPa
o

—0.8 -

C1.0 OOt Ny ==

| I | I | I | I | I | I | I |
30 35 40 45 50 55 60 65 70

Temperatur T [K]

Abbildung 5.1: Druckverschiebung des Realteils der AC-Suszeptibilitit einer Yq gCag o-
BaQCU3OG.92-PrObe.

Zur Auswertung der Kurvenschar wird das sogenannte 10 %-Kriterium herange-
zogen. Nach diesem Kriterium ist der Wert von 7. durch die Stelle bestimmt, die
10 % der Ubergangshche ausgehend vom normalleitenden Bereich entspricht. Da
nach dem in Abschnitt 4.3.4 diskutierten Einfluf der Korngréfe auf den Ubergang
die kleineren Korner 11, etwas absenken und somit einen zu kleinen Wert fiir 7, vor-
tduschen, erscheint diese Wahl des Kriteriums am sinnvollsten. Es ergibt sich damit
die in Abbildung 5.2 dargestellte Punktfolge.
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Abbildung 5.2: Tc(p)—Verlauf" der Yg.5Cag.2BasCuszOg.g2-Probe. Die Daten wurden er-
mittelt durch Auswertung der Ubergéinge aus Abbildung 5.1 nach dem 10 %-Kriterium.

5.2 Druckinduzierter Ladungstransfer

Es stellt sich nun die Frage, wie der in Abbildung 5.2 dargestellte T¢(p)-Verlauf
erklart werden kann. Hallmessungen unter Druck von HONMA et al. [118] sowie die
von ZHOU et al. [119] bestimmte Druckabhéngigkeit der Thermokraft legen nahe,
daf Druck Ladungstransfer, genauer Lochtransfer, von der Kette zu den Ebenen im
System Y;_,Ca,BayCu3Og, verursacht.

In diesem einfachen Bild ergibt sich qualitativ mit dem in Abschnitt 2.2.1 einge-
fithrten parabolischen T¢(ny,)-Zusammenhang

T (1) = Tepmax (1 — 82.6 - (ny, — 0.16)°)

mit zunehmendem Druck, d. h. zunehmender Ebenen-Lochkonzentration,

e cin ansteigender T¢(p)-Verlauf fiir unterdotierte Proben,

e cin flacher T¢.(p)-Verlauf im Bereich optimaler Dotierung und

e cin fallender T¢(p)-Verlauf fiir iberdotierte Proben.

(5.1)
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Abbildung 5.3: Die T.-Anderung durch druckinduzierten Ladungstransfer entspricht ei-
nem Wandern auf der Parabel (5.1). Unterdotierte Proben sollten demnach einen positiven
Druckeffekt d7./dp aufweisen, bei optimaler Dotierung ist d7./dp =~ 0 und bei Uberdotie-
rung negativ.

Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 5.3 illustriert.

Aus der in Abbildung 5.2 gezeigten experimentell ermittelten Abnahme von T
unter wachsendem Druck ergibt sich aus diesem einfachen Bild, daft Y, gCagoBas-
Cu30g.92 eine iiberdotierte Probe ist. Fiir die Ebenen-Lochkonzentration findet man
mit Hilfe von Gleichung (5.1) mit Tc(p = 0) = 62.59 K sowie T} max = 82.8 K ein
Wert von ny, = 0.214 (siehe Abbildung 3.8 auf Seite 27 und Tabelle 8.1 auf Seite 69).

Zur quantitativen Beschreibung des Ladungstransfers wird in der parabolischen
T¢(nn)-Abhéngigkeit (5.1) iiblicherweise die Ebenen-Lochkonzentration ny, linear in
p angesetzt [120, 121, 122]:

na(p) =nu(p=0)+a-p . (5.2)

Setzt man (5.2) in (5.1) ein, so erhélt man eine Gleichung fiir den T, (p)-Verlauf,
welcher dann mit den gemessenen Werten verglichen werden kann. Dazu muf jedoch
der Wert des Ladungstransferkoeffizienten a bekannt sein. Dieser wird aus den im
nichsten Abschnitt diskutierten uniaxialen Druckexperimenten entnommen.
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5.3 Bestimmung des Ladungstransferkoeffizienten o
5.3.1 Uniaxiale Druckexperimente

Mit Hilfe einer Stempelapparatur untersuchte LUDWIG (8, 9, 123] durch Messung der
AC-Suszeptibilitit den Einfluk von uniaxialem Druck auf die supraleitende Uber-
gangstemperatur im System Y;_,Ca,BasCu3Og4,. Der maximale Druck, der dabei
auf die Einkristalle ausgeiibt werden konnte, betrug ca. 0.15 GPa. Aus diesen Mes-
sungen konnten die uniaxialen Druckeffekte dT./dp; fiir p; = 0 bestimmt werden.
Um die Ergebnisse richtig interpretieren zu konnen sowie fiir das Verstdndnis der
nachfolgenden Abschnitte, sollte man sich vergegenwirtigen, daf die Druckeffekte
auf T, und Struktur additiv sind. Es gilt also

dT, _ dT, , dT,  dT.
dp dp, dpy dp.

(5.3)

sowie
d(Struktur) _ d(Struktur) N d(Struktur) N d(Struktur) ‘ (5.4)
dp dpa dpb dpc

Struktur® steht dabei fiir irgendwelche strukturellen Grofen, z. B. Atompositionen
oder Gitterparameter. p bezeichnet, wie in dieser Arbeit iiblich, den hydrostatischen
Druck.

Im folgenden soll zunichst die 7T.-Anderung durch uniaxialen Druck in c-
Achsenrichtung diskutiert werden. Subtrahiert man von den unter hydrostatischem
Druck ermittelten Mekdaten, den Einflull der e-Achsenkompression, so verbleibt der
Effekt auf T¢., der durch gleichzeitigen Druck auf a- und b-Achse hervorgerufen wird.
Dieser Einfluf wird daran anschlieffend diskutiert. Aus diesen Betrachtungen laft
sich der Ladungstransferkoeffizient o abschitzen und damit das Ladungstransfer-
modell (Gleichung (5.2) in Verbindung mit (5.1)) mit dem experimentell ermittelten
Verlauf in Abbildung 5.2 vergleichen.

5.3.2 Uniaxialer Druck in c-Achsenrichtung bei Y;_,Ca,Ba;Cu3O¢_,

Abbildung 5.4 zeigt die Ergebnisse von LUDWIG bei Kompression der c¢-Achse im
System Y;_,Ca,BayCu30¢4, zusammen mit einem Mefspunkt von WELP et al. [112,
113] sowie berechneten Werten von KRAUT et al. [111]. Die zuletzt genannte Grup-
pe konnte durch Messung der Diskontinuitét der thermischen Ausdehnung Aa; am
Phaseniibergang zur Supraleitung und dem aus der Literatur bekannten Sprung der
spezifischen Wérme AC), bei T, durch Anwendung der Ehrenfest-Relation [124]

ch . AOéiVmol

O AGT. (5:5)
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die uniaxialen Druckeffekte dT,/dp; berechnen. V}, ist dabei das Molvolumen.
Aufgetragen ist in Abbildung 5.4 der normierte c-Achsendruckeffekt 7. -

dT:/dp. diverser Y;_,Ca,BayCu3O¢,-Proben iiber der Ebenen-Lochkonzentration
ny. Letztere wurde jeweils mit Hilfe von Gleichung (5.1) bei bekanntem 7, und
Tt max berechnet. Es ergibt sich eine Gerade als Ausgleichsfunktion durch die Mef-
punkte. Differentiation von (5.1) nach p,. liefert den nachfolgenden Ausdruck fiir den

normierten c-Achsendruckeffekt

1 d7.
Tc,ma,x dp.

dnh
dpe

= —165.2 - (ny — 0.16)

, (5.6)

der sich linear in ny verhélt, falls dny,/dp, unabhéngig von ny, ist. dny/dp. ist je-
doch nach (5.2) gerade der Ladungstransferkoeffizient o und laft sich mit (5.6)
aus der Geradensteigung in Abbildung 5.4 berechnen. Es ergibt sich ein Wert von
a = 0.0031 Locher/GPa.
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Abbildung 5.4: Normierter c-Achsendruckeffekt von Y,_,Ca,BasCusOg¢, aufgetragen iiber
der Ebenen-Lochkonzentration. Das Diagramm enthélt Mefsdaten von LUDWIG [8, 9] und WELP
et al. [112, 113] sowie aus der thermischen Ausdehnung berechnete Werte von KRAUT et
al. [111]. Aufgrund der linearen Abhéngigkeit der beiden Grofsen voneinander kann der c-
Achsendruckeffekt auf Ladungstransfer zuriickgefiihrt werden. Aus der Geradensteigung ergibt
sich ein Ladungstransferkoeffizient von o = 0.0031 Locher/GPa.
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Der normierte c-Achsendruckeffekt chnllax - dT./dp. im System Y;_,Ca,Bao-
Cu30Og,, lakt sich also durch das Ladungstransfermodell beschreiben. Dabei ist
anzumerken, daf alle in Abbildung 5.4 gezeigten Proben in der Ortho-I-Phase
(ny > 0.1) vorliegen, d. h. diese Aussage fiir die Ortho-I-Phase gilt. Der normierte

c-Achsendruckeffekt ist:

e linear in ny,
e positiv fiir unterdotierte Proben,
e verschwindet bei optimaler Dotierung (n, = 0.16) und

e negativ fiir iiberdotierte Proben.

Dieses einfache Ladungstransfermodell ist also in der Lage, die experimentellen
Daten vollstédndig zu beschreiben. Mit der Frage, wie dieser Ladungstransfer mit
strukturellen Anderungen, die durch die Kompression der ¢-Achse verursacht werden,
verkniipft werden kann, beschéftigt sich das folgende Unterkapitel.

5.3.3 Verschiebung der Atompositionen bei uniaxialem Druck in c-
Achsenrichtung

Es gibt nur wenige, auf relativ kleine Driicke beschrinkte Untersuchungen der Atom-
positionen von Y;_,Ca,BasCuz O, bei hydrostatischem Druck [125]. Experimentel-
le Bestimmungen der Atompositionen bei uniaxialer Kompression sind in der Litera-
tur nicht zu finden. Deshalb berechnete LUDWIG in [109, 126] u. a. fiir YBayCuzO7
die Veréinderung der Atompositionen bei uniaxialer Kompression der Kristallachsen.
Als Ausgangspunkt wurde eine ionische Beschreibung der Elementarzelle mit einem
abstofenden Term U,,, der unter anderem das Pauli-Verbot bei der Uberlappung
benachbarter Atome beschreibt, gewidhlt. Die innere Energie ergibt sich demnach
mit den Ladungen ¢; und den Relativabstidnden r;; zu

1 I oqq; 1
U= 52 !+ §ZUab(rij) . (5.7)
(i)

o7 477'80 Tij
i#] i#]

Die Atompositionen r; wurden in der Rechnung solange relaxiert, bis p = —dU/dV
bei hydrostatischem bzw. p, = —(bc)~! - dU/da (und zyklisch vertauscht) bei uni-
axialem Druck erfiillt war.

Als Ergebnis erhielt LuDWIG die (uniaxiale) Druckabhéngigkeit der Gitterpara-
meter und Atompositionen. Es sind dabei nur die z-Koordinaten von Cu(2), O(2),
O(3), O(4) und Ba variabel. Die restlichen z, y und z-Koordinaten der Atome lie-
gen aus Symmetriegriinden fest. Das der Simulation zugrundeliegende Modell wurde
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von LUDWIG durch Berechnung der Atompositionen bei hydrostatischem Druck und
Vergleich der erhaltenen Ergebnisse mit den Mefwerten aus Neutronenstreuexperi-
menten von JORGENSEN et al. [125] erfolgreich getestet.

In Abbildung 5.5 sind die berechneten Druckabhéngigkeiten der interessierenden
z-Koordinaten, jeweils normiert auf den Gitterparameter ¢(p), bei Kompression
der c-Achse von YBayCuszO7, aufgetragen. Das zweifach positiv geladene Ba?'-
Ion verlagert sich demnach zur Kette, wihrend das zweifach negativ geladene
Apexsauerstoff-Ton O(4)?~ zur Ebene wandert. Durch beide Prozesse wird das

0.3743 4 0(2)/0(3) [Ebene]

Cu(2) [Ebene]

Relativkoordinate z
|

Y/Ca : 3 Ba

O(4) [Apex]

0.1634 __M'
L

0.0001 Cu(1) [Kette]
Cu(l)  0.0000 499009 o o9
0(5) o(1) 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Druck p [GPa]

Abbildung 5.5: Die Verschiebung der Atompositionen bei uniaxialem Druck in c-Achsenrichtung
fiir YBapCu3O7, nach einer Rechnung von Lubpwia [109, 126]. Aufgetragen sind die auf den Git-
terparameter ¢(p) normierten Relativkoordinaten z der einzelnen Atome. Mit der Verschiebung des
Ba?T-Ions in Richtung Kette und des O(4)?~-Ions in Richtung CuOs-Ebene kann der Lochtransfer
von der Kette zur Ebene bei der ¢-Achsenkompression auf strukturelle Anderungen in der Ele-
mentarzelle zuriickgefiithrt werden.
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Madelungpotential fiir Locher in der Ebene giinstiger. Der bei der Interpretation der
c-Achsendruckexperimente beobachtete Lochtransfer von der Kette zu den Ebenen
1aft sich also durch die berechneten Verschiebungen der Atompositionen erkliren.

5.3.4 Kompression der ab-Ebene

In 5.3.2 sowie 5.3.3 wurde die Auswirkung der c-Achsenkompression auf 7. und
Struktur diskutiert und gezeigt, daf der c-Achsendruckeffekt durch Ladungstransfer
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Abbildung 5.6: Die Verschiebung der Atompositionen bei gleichzeitigem Druck in a- und b-
Achsenrichtung fiir YBayCusOr o nach einer Rechnung von Lubpwia [109, 126]. Aufgetragen sind die
auf den Gitterparameter ¢(p) normierten Relativkoordinaten z der einzelnen Atome. Im Gegensatz
zur c-Achsenkompression (vergleiche Abbildung 5.5) verschiebt hier das Ba>*- und das O(4)2~-Ion
nicht, so daft die Kompression der ab-Ebene keinen wesentlichen Ladungstransfer zwischen Kette
und Ebene bewirkt.
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zu beschreiben ist. Wird von den unter hydrostatischem Druck ermittelten Tt (p)-
Daten der Einflufs auf 7, durch die Kompression der c-Achse abgezogen, so verbleibt
der Effekt auf die Ubergangstemperatur durch die Kompression der ab-Ebene. Die
Auswirkungen solch eines gleichzeitigen Druckes auf a- und b-Achse werden im fol-
genden untersucht.

Abbildung 5.6 zeigt die z-Komponenten der Relativkoordinaten bei Kompression
der ab-Ebene fiir YBayCu3zO74. Ba?™ und O(4)%*" verindern in diesem Fall ihre Posi-
tion beziiglich Kette und Ebene praktisch nicht und damit auch nicht das Madelung-
potential fiir Locher in der Ebene. Dies bedeutet, daf die Kompression der ab-Ebene
praktisch keinen Ladungstransferbeitrag verursacht. LDA-Bandstrukturrechnungen
von PICKETT [127] an in a- und b-Achsenrichtung komprimiertem YBayCuz Oz be-
stiatigen dieses Ergebnis.

Strenggenommen gilt die Aussage, dafs die Kompression der ab-Ebene keinen
wesentlichen Ladungstransfer verursacht, zunichst nur fiir den bisher diskutierten
Sauerstoffgehalt 7.0. In [9] wird jedoch dargelegt, daf auch fiir sauerstoffdefizitire
Proben die ab-Ebenenkompression zu keinem bedeutenden Lochtransfer von der Ket-
te zur Ebene fiihrt.

5.4 Vergleich des Ladungstransfermodells mit den Mefsdaten

Im vorliegenden Kapitel 5 geht es um die Frage, inwieweit der gemessene T¢(p)-
Verlauf von Abbildung 5.2 durch Ladungstransfer beschrieben werden kann. Es wur-
de gezeigt, dak die Kompression der c-Achse zu Ladungstransfer fiihrt, die der ab-
Ebene jedoch nicht. Folglich kann zur Beschreibung des Ladungstransferkoeffizienten
« bei hydrostatischem Druck in (5.2) wegen der Additivitdt der uniaxialen Druck-
effekte nach (5.3) und (5.4) der bei der Kompression der c-Achse (Abschnitt 5.3.2)
erhaltene Wert verwendet werden:

a = 0.0031 Locher/GPa . (5.8)

Nach den Gleichungen (5.1) und (5.2) erhélt man mit diesem Wert fiir o den zu
den Mefpunkten in Abbildung 5.7 eingezeichneten T¢(p)-Verlauf. Offensichtlich be-
schreibt diese Kurve die gemessenen Daten nur unzureichend. Dies kann zum einen
daran liegen, daf Ladungstransfer allein zur Beschreibung dieses T, (p)-Verlaufs nicht
ausreicht oder zum anderen, dak der Ansatz eines linearen Ladungstransfers nach
Gleichung (5.2) unzutreffend ist.

Da der Ladungstransfer, wie gezeigt wurde, mit strukturellen Anderungen ver-
kniipft ist, konnte zur Klarung dieser Frage die Bestimmung der Druckabhéngigkeit
des Elementarzellenvolumens V' (p) von Y;_,Ca,Ba;Cu3Og, hilfreich sein. Mit die-
ser Fragestellung beschéftigt sich das nachfolgende Kapitel.
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Abbildung 5.7: Gemessener T, (p)-Verlauf der Yo sCag 2BasCusOg.92-Probe (o), wie er
bereits in Abbildung 5.2 dargestellt wurde, zusammen mit der nach den Gleichungen (5.1)
und (5.2) berechneten T¢(p)-Abhéngigkeit, die diese Probe nach dem gingigen Ladungs-
transfermodell aufweisen sollte.



6 Bestimmung des V(p)-Zusammenhangs von
Yl_yCayBazCu?,Oﬁer

6.1 Kompressionsmodul und Birchgleichung
Der isotherme Kompressionsmodul! einer Substanz ist durch

Br(p) = -V g—g i (6.1)

gegeben?. Der Kompressionsmodul beschreibt die Hérte eines Materials. Sein Wert
bei p = 0, der im folgenden mit By abgekiirzt wird, liegt bei Festkorpern in einem
Bereich von einigen GPa (z. B. Cgo-Festkorper: 13.4 GPa [128|) bis zu 442 GPa bei
Diamant [129].

Bekanntlich ist der Druck p mit der freien Energie F(V,T) durch

oOF

- (6.2)

p:

T

verkniipft. Nach (6.1) ist damit der Kompressionsmodul ein Maf fiir die Kriimmung?
der freien Energie:

0?F
BT — V—

o (6.3)

T

Die durchgezogene Kurve in Abbildung 6.1 zeigt die freie Energie eines Festkor-
pers bei konstanter Temperatur 7 in Abhéngigkeit von seinem Volumen. Im Gleich-
gewicht nimmt die freie Energie einen minimalen Wert an. Das in diesem Zustand
eingenommene Volumen sei V5. Bei einem konstanten dufseren Druck erhdlt man den
zusitzlichen Energiebeitrag E = p(V — V4) (gestrichelte Gerade in Abbildung 6.1),
der dem urspriinglichen Potentialverlauf superponiert ist. Das resultierende Potenti-
al (gestrichelte Kurve in Abbildung 6.1) liefert ein neues Gleichgewichtsvolumen V*
das fiir p > 0 links von Vj liegt: V* < V.

Mit dieser durch den &uferen Druck bedingten Volumenénderung ist eine (nega-
tive) Dehnung des Festkorpers verbunden. Fiir den Spezialfall eines isotropen Fest-

!'Der Kehrwert dieser thermodynamischen Grofe ist die Kompressibilitéit .

2Entsprechend lift sich der adiabatische Kompressionsmodul Bs(p) definieren. B (p) und das
spéter eingefiihrte Bf-(0) lassen sich in Bg(p) bzw. B(0) umrechnen [99].

3Die mathematisch exakte Definition der Kriimmung K einer ebenen Kurve f(z) ist gegeben
durch: K = f"/(1 + f'*)3/2.
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F(V7 TO)

n
V* Vo

Volumen V'

Abbildung 6.1: Die freie Energie eines Festkorpers in Abhéngigkeit von seinem Vo-
lumen (durchgezogene Kurve). Das im Gleichgewichtszustand, d. h. im Minimum der
freien Energie, angenommene Volumen sei Vj. Bei konstantem dufseren Druck wird der
freien Energie der als gestrichelte Gerade eingezeichnete Energiebeitrag E = p(V — Vp)
iiberlagert und fiithrt zu dem gestrichelt eingezeichneten Verlauf der freien Energie. Fiir
p > 0 ist das neue Gleichgewichtsvolumen V* kleiner als Vj.

korpers bei hydrostatischem Druck besitzt der Dehnungstensor nur in der Hauptdia-
gonalen von Null verschiedene Elemente, die zudem alle gleich sind [130]:

1 v, 2/3
Ez'j = €6z’j = 5 1-— <V> 5ij . (64)

BIRCH [131, 132| entwickelte die freie Energie F' in €
F=) a" (6.5)
n=0

und erhielt durch Einsetzen dieser Entwicklung in (6.2) die nach ihm benannte iso-
therme Zustandsgleichung fiir p(V'). Unter Beriicksichtigung der Terme dritter Ord-
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nung, also in der Entwicklung bis n = 3, hat sie folgende Form:

()" () () ) - e

By ist dabei der isotherme Kompressionsmodul bei p = 0
By = Br(p=0) (6.7)

{1—2(4—33)

und Bj dessen Ableitung an der Stelle p =0

9By

T,p=0

By ist ein Maf fiir die Zunahme des Kompressionsmoduls unter Druck und damit
fiir die Abweichung vom Hook’schen Gesetz?. Bj # 0 ist daher Ausdruck eines ge-
kriimmten, nicht-linearen V' (p)-Verlaufs.

Obwohl die Voraussetzungen fiir die Giiltigkeit der Birchgleichung bei anisotro-
pen Materialien eigentlich nicht erfiillt sind, wird (6.6) oft auch zur Beschreibung
solcher Stoffe benutzt. Dies liegt einerseits daran, daf einfache Zustandsgleichungen,
die die Anisotropie beriicksichtigen, nicht bekannt sind und zum anderen, dafs sich
die experimentellen Daten in vielen Féllen mit sehr guter Genauigkeit durch (6.6)
beschreiben lassen.

Weiterfithrende Informationen iiber Zustandsgleichungen und die thermodynami-
sche Beschreibung von Festkorpern finden sich in |99, 130, 133, 134, 135, 136].

6.2 Aufnahme der Rontgendiffraktogramme

Um die Anderung der Gitterparameter von Yi_,Ca,BayCu3Og,, unter Druck direkt
zu bestimmen, wurden Rontgendiffraktogramme bei p = 0 und den jeweilig ange-
legten hoheren Driicken aufgenommen. Abbildung 6.2 zeigt ein typisches Rontgen-
diffraktogramm am Beispiel einer Y9Cag1BayCuszOg g3-Probe bei einer Temperatur
von 300 K und Druck p = 0. Dem Diffraktogramm iibergelagert sind die Reflexe des
Gasketmaterials Inconel und des Druckiibertragungsmediums NaF. Zusétzlich einge-
zeichnet sind iiber dem Diffraktogramm die berechneten Reflexlagen der Substanzen,
wobei die Strichlinge ein Maf fiir die Intensitit der Reflexe darstellt. Da im Falle
von Yy.9Cag1BasCusOg 93 ein nicht-stochiometrischer Sauerstoffgehalt vorliegt, wur-
den der Einfachheit halber die Reflexe fiir Y.9Cag1BasCuzO7 g berechnet, wobei fiir
den Streufaktor und den Absorptionskoeffizienten am Y/Ca-Platz eine Gewichtung
der in der Literatur angegebenen Werte fiir Y3+ und Ca?* im Verhéltnis 9:1 erfolgte.

‘Eine Abweichung vom Hook’schen Gesetz bedeutet nicht notwendigerweise eine plastische Ver-
formung.
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Abbildung 6.2: Typisches Rontgendiffraktogramm von Y;_,Ca,BasCu3O¢, am Beispiel
einer Yg.9Cag.1BayCuszOg.93-Probe. Aufgetragen ist die Reflexintensitit {iber dem Beugungs-
winkel 20. Dem Diffraktogramm {iberlagert sind die Reflexe des Gasketmaterials Inconel und
des Druckiibertragungsmediums NaF. Zusétzlich sind die berechneten Reflexlagen und Inten-
sitdten im oberen Teil der Abbildung eingezeichnet. Einzelheiten im Text.

Auffillig ist, dak fast alle Probenreflexe in Gruppen zu je drei Reflexen auftre-
ten. Im einzelnen sind dies vier Reflexgruppen bei ca. 14.9°, 17.5°, 21.2° und 26.0°.
Das Auftreten dieser Gruppen spiegelt zum einen die nur schwach ausgeprigte or-
thorhombische Verzerrung der Elementarzelle von Y ¢Cag1BasCuzOg93 und zum
anderen die strukturelle Besonderheit wider, daf die c-Achse etwa dreimal so lang
wie a- und b-Achse ist. Aufgrund der Uberlappung mehrerer Reflexe in den Grup-
pen fiihrt deren Auswertung zu einer groferen Unsicherheit der Reflexlagen als die
Auswertung von alleinstehenden Reflexen. Mit zunehmendem Druck verschéarft sich
diese Problematik, da aufgrund von nicht ganz ideal hydrostatischen Verhéltnissen
im Probenraum die Reflexe verbreitern und damit die einzelnen Reflexe der Grup-
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pen immer mehr verschmelzen. Auferdem sollten die Probenreflexe auch nicht mit
den NaF- oder Inconel-Reflexen iiberlappen. Einfach auszuwertende alleinstehende
Reflexe hinreichender Intensitit gibt es nur einen: den (113)-Reflex bei 18.3°.

Fiir die Bestimmung der Gitterparameter eines orthorhombischen Kristallsystems
werden mindestens drei unabhéngige Reflexe benétigt. Aus den oben genannten
Griinden wurde dazu die am weitesten aufgetrennte Gruppe aus den Reflexen (006),
(020) und (200) bei 21.2° und zusétzlich der Einzelreflex (113) herangezogen und bis
9.6 GPa ausgewertet. Die Druckbestimmung selbst erfolgte iiber die Reflexverschie-
bung des (200)-Reflexes von NaF.

6.3 Druckabhingigkeit der Gitterparameter und der Ele-
mentarzelle

Abbildung 6.3 zeigt die ermittelte Druckabhingigkeit der Gitterparameter fiir
Y.9Cag1BasCuzOg.93 zusammen mit Polynom-Anpassungen zweiten Grades. Eine
einfache, physikalisch motivierte Form einer Ausgleichsfunktion ist in der Literatur
nicht bekannt.

Die Mefpunkte wurden sowohl beim Druckanlegen (Symbol x) als auch beim
Druckablassen (Symbol ®) aufgenommen. Es zeigt sich, dak beide Punktfolgen je-
weils auf derselben Kurve liegen, d. h. die Verformung reversibel ist. Gleiches gilt fiir
die druckinduzierte Reflexverbreiterung, die beim Druckablassen wieder zuriickgeht.
Die Probe wird beim Experiment folglich nur elastisch verformt und strukturell nicht
zerstort.

Aus den Anfangssteigungen der Kurven ergeben sich mit
9:(p) O |7,—0

B = — (6.9)
die isothermen Achsenkompressibilititen fiir p = 0. Ein Vergleich der Gitterparame-
ter a und b zeigt, daft in b-Richtung die Elementarzelle etwas grofer und héarter ist
als in a-Richtung. Dieser Befund lafst sich durch die in b-Richtung liegenden Kupfer-
Sauerstoff-Ketten verstehen. Diese Ketten weiten das Gitter entlang der b-Achse auf
und verringern die Kompressibilitit in dieser Richtung. Die ¢-Achse ist im Vergleich
zu den beiden anderen Achsen mehr als doppelt so kompressibel. Dies ist eine Folge
der ausgepriagten Schichtstruktur der Kuprate. Wahrend die Elementarzelle entlang
der Schichtachsen, also in a- und b-Richtung, relativ hart ist, konnen die Schichten
senkrecht zu ihrer Ausdehnung, d. h. entlang der c-Achse, relativ leicht gegeneinander
gedriickt werden.

Aus der Druckabhingigkeit der Gitterparameter folgt die des Elementarzellen-
volumens. In Abbildung 6.4 ist letztere normiert auf V; dargestellt. Zusétzlich ein-
gezeichnet ist die freie Anpassung der Birch-Gleichung (6.6) an die Mefkdaten. Es
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b-Achse
By = 1.53 x 1073 /GPa
T =300 K

a-Achse
Ba = 1.69 x 1073 /GPa
3.78 1 T =300 K

Gitterparameter o und b [A]

c-Achse
Be = 3.82 x 1073 /GPa
T =300 K

Gitterparameter ¢ [A]
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Abbildung 6.3: Druckabhingigkeit der Gitterparameter a, b und ¢ von Y 9Cag.1Bas-
Cu30g.93 bei T' = 300 K. Eingezeichnet sind Mefpunkte beim Druckanlegen (x) und Druck-
ablassen (®). Wéhrend die Elementarzelle in a-Richtung nur wenig weicher als in b-Richtung
ist, ist die Struktur vor allem in ¢-Achsenrichtung sehr kompressibel.
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Abbildung 6.4: Normiertes Volumen V (p)/Vy von Yy.9Cag.1BasCuszOg.93 bei T' = 300 K.
Berechnet nach der Druckabhéngigkeit der Gitterparameter aus Abbildung 6.3. Mit der freien
Anpassung der Birch-Gleichung an die Mefdaten ergibt sich ein Kompressionsmodul an der
Stelle p = 0 von By = 130.3 GPa und ein B{ von 15.4.

ergeben sich Werte von 130 GPa fiir den Kompressionsmodul By und von 15.4 fiir
Bj. Entsprechend wurde fiir YBayCu3Og.79 By = 126 GPa und Bj = 20.6 bestimmt.
Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dak die hier bestimmten Werte fiir By mit den
Werten, die in anderen Hochdruckexperimenten [109]|, Ultraschallmessungen [137]
sowie in Dilatationsmessungen [138] an YBayCu3Og,, bestimmt wurden, vertrég-
lich sind. Erwartungsgemif #ndert die Substitution von 10 % des Y3* durch Ca?*
den Kompressionsmodul By und dessen Ableitung Bj, nur geringfiigig, so daf der
fiir Y. 9Cag1BasCuzOg93 bestimmte V' (p)/Vy-Zusammenhang in den nachfolgenden
Kapiteln mit hinreichender Genauigkeit stellvertretend fiir das System Y;_,Ca,Bas-
Cu30Og,, verwendet werden kann.

Fiir Bj erhielt GRUBE [138] dhnlich ungewohnlich hohe Werte wie die in der
vorliegenden Arbeit ermittelten. Offensichtlich wird Y, _,Ca,BayCu30¢,, mit zuneh-
mendem Druck schneller hirter als einfach aufgebaute Materialien, die typischerweise
einen Wert von B{, ~ 5 aufweisen. Bei Cgo- und Rb3Cgo-Festkorpern wurden dhnlich
anomal hohe Werte fiir Bj, gefunden und durch die stark unterschiedliche Kom-
pressibilitdt der harten Cgo-Bélle und des weichen Zwischenraums erklért [128, 139).
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Unterschiede in der Kompressibilitét einzelner Bereiche finden sich auch bei Y, _,Ca,-
BayCuzOg. . [109, 125, 126]: Der Raum zwischen Kette und Ebene ist deutlich kom-
pressibler als der zwischen den beiden CuOs-Ebenen. Analog zur Situation bei Cg
und Rb;Cg folgt daraus ein erhéhter Wert von Bj.



7 Korrektur des linearen Ladungstransfermodells

7.1 Verkniipfung von Ladungstransfer und V (p)-Verlauf

In Kapitel 5 wurde untersucht, inwieweit der fiir Y, gCag2BasCuzOg.90 gemessene
T¢(p)-Verlauf durch das in p lineare Ladungstransfermodell

nh(p) =nu(p=0)+a-p (5.2")
in Verbindung mit dem parabolischen T¢(ny,)-Zusammenhang
T = Tepmax (1 — 82.6 - (ni(p) — 0.16)%) (5.1)

beschrieben werden kann. In Abbildung 5.7 auf Seite 56 ergab sich eine massive
Abweichung dieses Modells von den Mefiwerten.

Im letzten Kapitel wurde nun der V' (p)-Zusammenhang des Systems Y;_,Ca,-
BayCu3 g, untersucht (siehe Abbildung 6.4 auf Seite 63). Der V(p)-Verlauf ist, wie
bei Festkorpern iiblich, positiv gekriimmt. Dies bedeutet, daf die Héirte des Materi-
als mit ansteigendem Druck zunimmt. Die Bindungslidngen der Atome werden sich
folglich mit zunehmendem Druck immer weniger stark verkiirzen. Nach den Ergeb-
nissen von Kapitel 5 wird aber der Ladungstransfer durch die Atompositionen und
damit durch die Bindungsléingen bestimmt. Die in der Literatur [120, 121, 122] vor-
herrschende Vorstellung eines im Druck p linearen Ladungstransfers, wie er auch in
Kapitel 5 dieser Arbeit angenommen wurde, setzt aber voraus, daf pro Druckzunah-
me die Bindungsldngen sich immer um den gleichen Betrag verkiirzen. Offensichtlich
muf diese Vorstellung korrigiert werden. Im folgenden wird daher ein Ansatz vorge-
schlagen, der den gemessenen V'(p)-Verlauf mit einbezieht und dadurch die Zunahme
des Kompressionsmoduls unter Druck beriicksichtigt.

Auf die Frage, inwieweit der Ladungstransfer mit anderen strukturellen Ande-
rungen unter Druck, wie z. B. dem experimentell ebenfalls bestimmten ¢(p)-Verlauf
in Verbindung gebracht werden kann, wird in Unterkapitel 7.3 eingegangen werden.

7.2 Mathematische Beschreibung

Als moglichst einfache Abwandlung des bisherigen Ansatzes bietet sich ein Modell an,
bei dem der Ladungstransfer nicht linear in p, sondern in V(p), genauer 1 —V(p)/V}
ist:

mlp) = (v =vi)+a- (1-52) (1)

Durch diesen Ansatz wird der Ladungstransfer mit der Volumenidnderung unter
Druck verkniipft und dadurch der mit dem Druck zunehmende Kompressionsmodul
beriicksichtigt.
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Der neue Ladungstransferkoeffizient & ist durch

s dm _ dmy dp —a- B, (7.2)

A=), (-8,

mit dem alten Koeffizienten a verkniipft.

Einsetzen von (7.1) in die T¢(ny)-Parabel (5.1) liefert zunéchst eine Gleichung
fiir T (V'). Da aber der V' (p)-Zusammenhang gemessen und daran die Birchgleichung
(6.6) angepafst wurde, ist damit auch die T,(p)-Abhéngigkeit in diesem neuen, in
V(p) linearem Ladungstransfermodell bekannt.

7.3 Vergleich mit dem fiir Y gCag2BasCu3z0g.92 gemessenen
T.(p)-Verlauf

Mit diesem neuen Modell ergibt sich der in Abbildung 7.1 zusammen mit den fiir
Y0.3Cap2BasCuzOg.92 gemessenen Ti.(p)-Daten eingezeichnete T¢.(p)-Verlauf (durch-
gezogene Linie). Zum Vergleich wurde zusétzlich nochmals der aus dem im Druck
linearen Ladungstransfermodell folgende Verlauf gestrichelt dargestellt (sieche Ab-
bildung 5.7 auf Seite 56). Es ergibt sich eine ausgezeichnete Ubereinstimmung des
korrigierten Modells mit den Mefdaten. Dies bedeutet folglich, daf der T¢.(p)-Verlauf
von YgCagoBasCuzOggo allein durch Ladungstransfer beschrieben und verstanden
werden kann, sofern man den V' (p)-Zusammenhang beriicksichtigt.

Es sei an dieser Stelle nochmals betont, daf die geméaf dem Ladungstransfermo-
dell (5.1) und (7.1) erhaltene und in Abbildung 7.1 als durchgezogene Linie einge-
zeichnete T, (p)-Abhéngigkeit keine Anpassung darstellt. Sie enthélt lediglich feste,
nicht verdnderbare Eingangsparameter: den aus uniaxialen Experimenten erhalte-
nen Ladungstransferkoeffizienten « (siehe Gleichung (5.8) auf Seite 55) sowie den in
der Diamantdruckzelle gemessenen V' (p)-Zusammenhang (siehe Abbildung 6.4 auf
Seite 63). Der Wert fiir o von 0.0031 Locher/GPa stellt dabei den wahren Ladungs-
transfer bei p = 0 dar. Die Abnahme des Ladungstransfers fiir p > 0 wird durch
das korrigierte Ladungstransfermodell, das den V'(p)-Zusammenhang miteinbezieht,
beriicksichtigt.

In Kapitel 5 wurde gezeigt, dals der Ladungstransfer durch Kompression der c-
Achse verursacht wird. Aus diesem Grund ist es nicht abwegig, den Ladungstransfer
linear in ¢(p) statt in V(p) anzusetzen. Der nach diesem Modell erhaltene T,(p)-
Verlauf ist in Abbildung 7.1 gepunktet dargestellt. Offensichtlich bedeutet dieser
Ansatz nur eine kleine Korrektur zum im Volumen linearen Modell. Mit der in Ab-
schnitt 6.3 bestimmten Druckabhingigkeit der Gitterparameter ist dies leicht ver-
standlich. Da die c-Achse deutlich weicher als die a- und b-Achse ist, dominiert die
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Yo.8CagoBasCuzOg.90
—— Modell linear in V
------- Modell linear in ¢
— — Modell linear in p

Druck p [GPa]

Abbildung 7.1: Vergleich des korrigierten Ladungstransfermodells (durchgezogene Linie)
mit dem fiir Yo §Cag 2BasxCusOg 92 gemessenen T, (p)-Verlauf (). Das Modell mit einem in
V linearen Ladungstransfer beschreibt die Meflidaten ausgezeichnet. Zum Vergleich ist der
aus dem iiblicherweise benutzten, im Druck linearen Modell folgende Verlauf, der bereits
in Abbildung 5.7 dargestellt wurde, gestrichelt eingezeichnet. Die gepunktete Linie ergibt
sich aus der Annahme eines in ¢(p) linearen Ladungstransfers.

Druckabhéngigkeit dieser Achse die Kompressibilitit des Volumens. Folglich wird
das in V(p) lineare Ladungstransfermodell hauptséchlich durch die Kompression der
c-Achse bestimmt und sollte deshalb einen dhnlichen Verlauf wie das in ¢(p) lineare
Modell aufweisen.

Man kann noch weiter gehen und nicht die ganze c-Achse, sondern nur bestimm-
te Bindungslangen, z. B. O(4)-Ebene und Ba—Ebene, die fiir den Ladungstransfer
verantwortlich sind, als Grundlage eines Ladungstransfermodells heranziehen. Dazu
miifsten jedoch genaue Daten dieser Bindungslédngen unter Druck bekannt sein, wobei
die Unsicherheit besteht, alle relevanten Bindungen tatsichlich erfalt zu haben.

Da augenscheinlich der in V' (p) lineare Ansatz die wesentliche Physik des La-
dungstransfers enthélt, wird er als einfachste Korrektur des in p linearen Modells im
folgenden benutzt.
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7.4 Auftrag der Melidaten iiber der Ebenen-Lochkonzentra-
tion

Nachdem der druckinduzierte Ladungstransfer durch das in V(p) lineare Modell
quantitativ erfaltt werden konnte, ist es nun moglich, den fiir Y gCag2BasCuzOg 9o
gemessenen T¢(p)-Verlauf in einer fiir die Diskussion der Ergebnisse geeigneteren
Weise aufzutragen. Abbildung 7.2 zeigt den Auftrag der auf T . normierten 7t (p)-
Werte iiber der Ebenen-Lochkonzentration, wie sie sich nach den Gleichungen (5.1)
und (7.1) berechnen 1aft. Zusétzlich ist der parabolische T¢(ny, )-Zusammenhang (5.1)
eingezeichnet.

Die fiir Y(3Cag2BasCuszOg.9o bestimmten Mefwerte liegen auf dieser Parabel.
Nach dem in diesem Kapitel entwickelten Formalismus ist dies nichts anderes als
ein Ausdruck dafiir, daf diese Substanz dem korrigierten Ladungstransfermodell ge-
horcht. Im néchsten Kapitel werden diesem Auftrag weitere untersuchte Proben hin-
zugefiigt werden.

1.1+
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0.7 4
0.6 —
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|
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0.4 —
0.3
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/ \
00 T |‘ T | T | T | T | . T |
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Ebenen-Lochkonzentration ny(p) [Locher/Elementarzelle/Ebene]

Abbildung 7.2: Darstellung des fiir Yy gCag.2BasCu3zOg.92 gemessenen T¢(p)-Verlaufs.
Im Unterschied zu Abbildung 5.2 ist hier die auf Tt max normierte Ubergangstemperatur
iiber der Ebenen-Lochkonzentration, wie sie sich aus dem in V' linearen Ladungstransfer-
modell (7.1) ergibt, aufgetragen. Dafs die gemessenen Werte auf der Parabel (5.1) liegen,
ist Ausdruck dafiir, daf sich der T, (p)-Verlauf von Yo g§Cag 2BasCuzQOg .92 durch Ladungs-
transfer beschreiben laft.
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im System Yl_yCayBaz Cu306+m

8.1 Die experimentell bestimmten T, (p)-Verlidufe

In den bisherigen Kapiteln wurde der T¢.(p)-Verlauf von Y gCagoBasCuzOg gz unter-
sucht und gezeigt, dak dieser Verlauf durch das Ladungstransfermodell beschrieben
werden kann, sofern ein im Volumen linearer Ladungstransfer vorausgesetzt wird. Im
Rahmen der experimentellen Arbeiten wurde der T, (p)-Verlauf weiterer Proben des
Systems Y;_,Ca,BayCu3Og,, untersucht. Die Ebenen-Lochkonzentration bei p = 0
umfalt dabei den Bereich von n, = 0.103 fiir YBayCu3zOg.79 bis n, = 0.214 fiir

Yo.8CapoBasCuzOg.9o. In Tabelle 8.1 sind diese Proben im einzelnen aufgefiihrt.

‘ Probe ‘ Tc(p = 0) ‘ Tc,50%(p = O) ‘ Tt max ‘ nh(p - O) ‘ Pmax ‘
YBasCuzOg.70 68.5 K 67.0 K 915 K 0.103 10.40 GPa
YBasCuzOg. 56 91.2 K 90.1 K 91.5 K 0.147 11.73 GPa
YBayCuzOg.99 90.0 K 89.1 K 91.5 K 0.178 6.13 GPa
Yo.9Cag 1 BasCuszOg g3 81.9 K 80.4 K 86.5 K 0.189 9.59 GPa
Y.8Cag2BasCuzOg g0 65.3 K 62.6 K 82.8 K 0.214 9.89 GPa

Tabelle 8.1: Zusammenstellung der untersuchten Proben. T. bezeichnet die nach dem 10 %-
Kriterium bestimmte Ubergangstemperatur und T 50% entsprechend die nach dem 50 %-Kriterium
bestimmte. Die Ubergangstemperatur bei optimaler Dotierung T max (siche Abbildung 3.8 auf Seite
27) wurde aus [73] iibernommen und dort aus dem Imaginirpeak der AC-Suszeptibilitit bestimmt,
welcher dem 50 %-Kriterium entspricht. ny, ist die mit (5.1) unter Verwendung der T, 50%- sowie
T, max-Werte berechnete Ebenen-Lochkonzentration; pmax gibt den maximal angelegten Druck an.

Die uniaxialen Druckexperimente von LUDWIG zeigen (siehe Abschnitt 5.3.2 auf
Seite 50), dak der Ladungstransferkoeffizient oz und damit auch & unabhéngig von der
Ebenen-Lochkonzentration sind. Damit kann fiir alle Proben der druckinduzierte La-
dungstransfer durch Gleichung (7.1) im in V' linearen Modell berechnet werden. Mit
den bekannten T, ma.-Werten (siehe Tabelle 8.1) ist es dann méglich, die normierten
T¢(p)-Verlaufe analog zu Abbildung 7.2 iiber der Ebenen-Lochkonzentration aufzu-
tragen. Diese Auftragung ist zusammen mit der parabolischen T¢(ny)-Abhéngigkeit
(5.1) in Abbildung 8.1 dargestellt.

Bei den T, (p)-Verldufen fillt auf, daf sie im iiberdotierten Bereich in erster Néhe-
rung der Parabel folgen, wihrend die beiden unterdotierten Proben massive Abwei-
chungen von der parabolischen T,(ny,)-Abhéngigkeit zeigen. Aus den Betrachtungen
zum Ladungstransfermodell ist bekannt (siehe Kapitel 5 und 7), daf die Variation der
Ebenen-Lochkonzentration mit dem Wandern auf der T;.(ny,)-Parabel gleichzusetzen
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Abbildung 8.1: Auftragung der fiir die verschiedenen Proben bestimmten T¢(ny(p))-
Verldufe nach der in Abbildung 7.2 eingefiihrten Darstellung. Da die T¢.(p)-Daten nach
dem 10 %-Kriterium bestimmt wurden und zur Normierung die in [73] aus dem Ima-
gindrpeak ermittelten Tt max-Werte Verwendung fanden (siehe Tabelle 8.1), liegen die
Te(nn(p = 0))-Werte etwas oberhalb der Parabel.

ist. Ferner wurde gezeigt, daf druckinduzierter Ladungstransfer durch Kompression
der c-Achse hervorgerufen wird und umgekehrt der uniaxiale c-Achsendruckeffekt
dT./dp. allein auf Ladungstransfer zuriickzufiihren ist. Folglich kénnen Abweichun-
gen von der Parabel nicht durch Ladungstransfer erklirt werden und liegen in der
Kompression der ab-Ebene begriindet.

8.2 T.-Anderung durch Kompression der ab-Ebene

Um den Einflul der ab-Ebenenkompression naher untersuchen zu kénnen, muf dieser
zuniachst vom Gesamtdruckeffekt separiert werden. Dazu subtrahiert man von den
experimentell bestimmten T¢(p)-Verldufen den durch Ladungstransfer verursachten
Anteil der T.-Anderung, d. h. den Parabelverlauf. Man erhilt so die T,-Anderung
AT qp aufgrund der Kompression der ab-Ebene. Abbildung 8.2 zeigt diesen Beitrag
fiir die einzelnen untersuchten Proben. Dabei ist zu beachten, daft die Kompression
der ab-Ebene durch hydrostatischen Druck erfolgt und durch die damit verbundene
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c-Achsenkompression auch Ladungstransfer stattfindet. Aus diesem Grunde dndert
sich bei der in Abbildung 8.2 aufgetragenen 7.-Anderung durch Kompression der
ab-Ebene die Ebenen-Lochkonzentration ny, obwohl die reine ab-Ebenenkompression
keinen Ladungstransfer verursacht.

18] ﬁ YBayCuy 05,70
16 — ¢ YBayCu3O¢.86
7 ] YBaQCu;),OG.gg

147 Y0.9Cag.1BazCu3zOe.93
12 - ® Y 3Cap2BagCuz0g.92

AT o K]

i [

—2 | I | I | I | I | I | I |
0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 0.22 0.24

Ebenen-Lochkonzentration ny, [Locher/Elementarzelle/Ebene]

Abbildung 8.2: Die T.-Anderung AT p aufgrund der Kompression der ab-Ebene bei
hydrostatischem Druck. Dieser Beitrag ergibt aus der Differenz von den gemessenen T,(p)-
Verldufen und der den Ladungstransfer beschreibenden Parabel (siehe Abbildung 8.1). Die
Anfangspunkte der Kurven wurden dabei aus dem in der Bildunterschrift von Abbildung
8.1 genannten Grund jeweils auf Null gesetzt. Der ab-Druckeffekt dTt/dpgs ist definiert als
die Anfangssteigung der AT q,-Kurven und wird in Abschnitt 8.2.1 diskutiert. Auf das
Verhalten der AT ,p-Verldufe bei hohen Driicken wird in Abschnitt 8.2.2 eingegangen.

Wie bei der Diskussion der Y(gCagoBasCuszOggo-Probe in Unterkapitel 7.3
bereits erlautert wurde, 1aft sich der T¢(p)-Verlauf dieser am stérksten iiberdo-
tierten Probe durch das Ladungstransfermodell beschreiben. Die T.-Anderung
durch Kompression der ab-Ebene spielt folglich bei dieser Dotierung keine Rolle:
AT o ~ 0. Mit abnehmender Ebenen-Lochkonzentration wird jedoch der durch die
ab-Ebenenkompression verursachte Beitrag AT ,, immer wichtiger, wie Abbildung
8.2 deutlich zeigt.
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8.2.1 Der ab-Druckeffekt d7T./dp., bei p = 0

Im Rahmen der Diskussion der T,-Anderung durch Kompression der ab-Ebene wer-
den zundchst die in Abbildung 8.2 eingezeichneten Anfangssteigungen der AT -
Verlaufe, d. h. dT,/dpg, bei p = 0, betrachtet. Abbildung 8.3 zeigt diese Steigungen
fiir die untersuchten Proben! zusammen mit dem c-Achsendruckeffekt dT./dp, fiir
p = 0 aus Abbildung 5.4.

8
7 . AT, /dpus = YBasCuzOg.70
6 ¢ YBayCuzOs¢ g6
i | | YBaQCugos,gg
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Abbildung 8.3: Vergleich des ab-Druckeffekts dTt/dpe, aus Abbildung 8.2 mit dem
Druckeffekt d7t/dp. bei Kompression der ¢-Achse nach Abbildung 5.4 auf Seite 51.

!An dieser Stelle ist anzumerken, daf§ im Vergleich zu den in einer Gasdruckapparatur erhalte-
nen Ergebnissen [73] der in der Diamantdruckzelle bestimmte Anfangsdruckeffekt d7,/dp und damit
auch der daraus berechnete d7./dp.,-Wert der am stérksten unterdotierten Probe YBasCusOg.70
etwas zu hoch liegt. Der d7. /dp.,-Wert fiir diese Probe sollte unter Verwendung der d7,/dp-Daten
aus [73] ca. 4 K/GPa betragen. Der Grund fiir diese Diskrepanz ist nicht so sehr darin zu sehen,
daf die Anfangssteigung dieser Probe nur durch zwei (AT, 45, nn(p))-Wertepaare bestimmt wird
und deshalb mit einem groferen Fehlerbalken zu versehen ist, sondern liegt in der systematisch auf-
tretenden, zu hoheren T.-Werten fiihrenden Druckverbreiterung der Ubergangskurven begriindet.
Probenteile, die im Probenraum einem hoheren Druck ausgesetzt sind, fithren bei unterdotierten
Proben zu hoheren T,.-Werten und beeinflussen dadurch das 10 %-Kriterium. Bei den iiberdotier-
ten Proben dagegen verlaufen die nach dem 10 %- und 50 %-Kriterium bestimmten 7. (p)-Kurven
nahezu parallel. Da im folgenden von den Absolutwerten kein Gebrauch gemacht werden wird, ist
die geschilderte Abweichung irrelevant.
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Aus dieser Auftragung sind folgende Eigenschaften des ab-Druckeffekts zu ent-
nehmen:

e Die Anfangssteigung d7,/dpy, nimmt mit abnehmender Lochkonzentration zu,
d. h. mit abnehmender Lochdotierung der CuOs-Ebenen wirkt sich die Kom-
pression der ab-Ebene zunehmend auf die Ubergangstemperatur aus.

e Bei unterdotierten Proben ist der ab-Druckeffekt betragsméfig grofer als der
c-Achsendruckeffekt. Der ab-Druckeffekt ist in diesem Dotierungsbereich dem-
nach keine kleine Korrektur zum allgemein akzeptierten Ladungstransferbei-
trag.

e Im Gegensatz zur Kompression der c-Achse ist der ab-Druckeffekt fiir alle
Ebenen-Lochkonzentrationen positiv. Offensichtlich hat die Kompression der
ab-Ebene einen konstruktiven Einfluf auf die Supraleitung.

8.2.2 Die T,-Anderung durch Kompression der ab-Ebene bei hohen
Driicken

Nachdem im letzten Unterkapitel die durch die ab-Ebenenkompression verursachte
T,-Anderung AT qp bei kleinen Driicken diskutiert wurde, soll nun das Verhalten die-
ses Beitrags bei hohen Driicken untersucht werden. Aus Abbildung 8.2 ist zu entneh-
men, dafl mit zunehmendem Druck, d. h. zunehmender Ebenen-Lochkonzentration
innerhalb der einzelnen AT, ,;-Verldufe, die Steigung immer kleiner wird, und es
schlieflich {iberraschenderweise zu einer Séttigung von AT ,, kommt. Dieses Verhal-
ten ist am eindrucksvollsten fiir YBay,CuzOg.s6 und Yy 9Cagp1BasCuzOg.93 zu sehen
und deutet sich auch bei YBayCu3Og 79 an. Die Untersuchung von YBayCuzOg.g9
wurde bei p = 6.1 GPa wegen einer unauswertbar kleinen Signatur beim Ubergang
zur Supraleitung beendet, so daf hier keine Mefpunkte fiir hohe Driicke vorhanden
sind.

Fiir die bei hydrostatischem Druck bestimmten 7, (p)-Verldufe aus Abbildung 8.1
bedeutet die Sattigung der durch die Kompression der ab-Ebene verursachten T¢-
Erhéhung, daf bei hinreichend hohen Driicken nur noch der Ladungstransferbeitrag,
der dem AT, 4-Verlauf superponiert ist, die Ubergangstemperatur gemiif der T, (ny,)-
Parabel dndert.

Zum Teil kann die Abflachung der AT, 4-Verldufe durch die in Abbildung 8.3
dargestellte Abnahme des ab-Druckeffekts d7,/dp,, erklirt werden: Mit zunehmen-
der Ebenen-Lochkonzentration nimmt d7¢/dpa, d. h. die Steigung von AT, 4, ab
und fiihrt damit zu einem immer flacheren AT ,-Verlauf. Es zeigt sich jedoch, daf
die dT;/dps-Abnahme nicht zur vollstindigen Erklarung der AT ,-Verldufe aus-
reicht. Dies konnte daran liegen, dafs der ab-Druckeffekt in Abbildung 8.3 nur die
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Anfangssteigung der AT ,-Kurven beschreibt, d. h. das Verhalten von AT 4, bei
p = 0. Es ist keineswegs notwendig, daf mit dieser, bei p = 0 bestimmten Grofe,
das Verhalten von AT, g4 fiir p > 0, d. h. der jeweilige komplette Verlauf von AT 4,
vollstandig beschrieben werden kann.

8.3 Mbogliche Ursachen fiir die T,-Anderung durch Kompres-
sion der ab-Ebene

Wihrend die T.-Anderung aufgrund der ¢-Achsenkompression durch Ladungstrans-
fer verursacht wird? und mit Hilfe der parabolischen T, (ny,)-Abhiingigkeit (5.1) sogar
quantitativ erkldart werden kann, ist die physikalische Ursache fiir den Einflufs der
Kompression der ab-Ebene auf die Ubergangstemperatur keineswegs offensichtlich.
In diesem Unterkapitel soll anhand des in den Abschnitten 2.2.1 und 2.2.2 vorge-
stellten (7', ny,)-Phasendiagramms (siehe Abbildung 2.3), das der Ubersicht halber
hier noch einmal in Abbildung 8.4 dargestellt ist, eine mdogliche Erkléarung fiir den
ab-Druckeffekt entwickelt werden. Im Hinblick auf die experimentellen Ergebnisse
sind dabei folgende Fragen von Bedeutung:

e Wodurch wird der ab-Effekt verursacht?
e Wieso tritt der der ab-Druckeffekt nur fiir ny, < 0.18 auf?

e Warum sittigt die mit der Kompression der ab-Ebene verbundene T -Erho-
hung?

Aus den Betrachtungen zum Hubbard-Modell in Abschnitt 2.2.3 auf Seite 14 ging
hervor, dafs die undotierten Kuprate antiferromagnetische Isolatoren sind. Mit anstei-
gender Lochdotierung wird diese langreichweitige Ordnung zunehmend geschwiécht
und verschwindet schlieflich bei n, ~ 0.05, so dal nur noch kurzreichweitige anti-
ferromagnetische Fluktuationen verbleiben. Mit immer grofer werdender Lochdotie-
rung werden auch letztere immer schwicher ausgeprigt sein. Geht man von einem
durch diese Fluktuationen vermittelten Kopplungsmechanismus aus, so ist klar, dafs
die Paarungstemperatur 7* eine mit wachsendem n, fallende Funktion ist. Nach
den Argumenten von EMERY und KIVELSON (siehe Abschnitt 2.2.2 auf Seite 13)

’Da mit uniaxialem Druck in c-Richtung eine Aufweitung von a- und b-Achse verbunden ist,
wird die Ubergangstemperatur bei der c-Achsenkompression streng genommen nicht nur durch
Ladungstransfer, sondern auch durch den ab-Druckeffekt gedindert. Der aus den uniaxialen Druck-
experimenten (siehe Abbildung 5.4 auf Seite 51) ermittelte Ladungstransfer ist aus diesem Grunde
etwas zu klein. Die Abweichung ist bei ny, = 0.10 am grofsten und nimmt entsprechend dem Verlauf
des ab-Druckeffekts mit steigendem ny, ab, d. h. verschwindet fiir ny, > 0.18. Von diesem Sachverhalt
sind folglich nur die beiden unterdotierten Proben betroffen. Da die Abweichung relativ klein ist,
kann sie im folgenden vernachlissigt werden.
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Abbildung 8.4: (T, ny,)-Phasendiagramm der lochdotierten Kuprat-Supraleiter. In der
Pseudogap-Phase wird nach EMERY und KI1VELSON die Sprungtemperatur 7. durch die
Grofe ng(0)/m* bestimmt und fiir ny, > 0.18 durch die Paarungstemperatur T*.

liegt bei den Kupraten bei kleinen Ebenen-Lochkonzentrationen der Abstand zweier
Cooper-Paare in der gleichen Grofenordnung wie die Kohérenzldnge £ der Paare.
Dies fiihrt dazu, dafs nicht schon bei 1™, sondern erst bei einer kleineren Temperatur
T., wenn die Paardichte ng(T") hinreichend grofs geworden ist und thermische Fluktua-
tionen reduziert sind, Phasenkohédrenz und damit Supraleitung eintritt. Man erhélt
dadurch fiir n, < 0.18 einen neuen Bereich im (7, ny)-Phasendiagramm, die soge-
nannte Pseudogap-Phase. Bei grofsen Ebenen-Lochkonzentrationen ny > 0.18 fallen
Paarbildung und Phasenkohérenz zusammen, so daf in diesem Bereich T, durch die
Paarungstemperatur 7* bestimmt wird.

Es stellt sich nun die Frage, wie das (T, ny)-Phasendiagramm durch die Kom-
pression der ab-Ebene beeinfluftt wird. Die ab-Ebenenkompression wird sicherlich zu
einem grokeren Uberlapp — sprich einer besseren Hybridisierung — der Kupfer- und
Sauerstofforbitale in den CuOy-Ebenen fiithren. Damit verbunden ist eine Bandver-
breiterung, die eine kleinere effektive Masse m* der Ladungstréger nach sich zieht.
Folgt man der Argumentation von EMERY und KIVELSON [44], so wird die T;(ny)-
Phasengrenze im Pseudogap-Bereich bei gegebenem & durch ng(0)/m* bestimmt (sie-
he Abbildung 8.4). Die druckinduzierte Verkleinerung der effektiven Masse fithrt da-
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her bei festgehaltener Ebenen-Lochkonzentration ny zu einem Anstieg dieser Phasen-
grenze, d. h. der Sprungtemperatur. Da fiir Proben mit n,, > 0.18 kein ab-Druckeffekt
festgestellt wurde, folgt ferner, daff — zumindest fiir groke ny-Werte, bei denen die
Ubergangstemperatur mit 7* zusammenfillt — die T*-Phasengrenze offenbar nicht
durch die Kompression der ab-Ebene beeinflufst wird.

Die fiir ny, < 0.18 experimentell gefundene Zunahme des ab-Druckeffekts mit ab-
nehmender Ebenen-Lochkonzentration (siehe Abbildung 8.3) gibt beim Vergleich mit
Abbildung 8.4 Anlafs zur Vermutung, daf die durch die Kompression der ab-Ebene
hervorgerufene 7.-Erhéhung — oder genauer: die Steigung der AT ,,-Verldufe — mit
der Differenz (T* — T¢.) in Zusammenhang steht. Da nach Abbildung 8.1 bei hydro-
statischem Druck sowohl die Ebenen-Lochkonzentration n;, erhoht wird als auch die
Ubergangstemperatur iiber den T (ny,)-Parabelverlauf hinaus ansteigt, wird die Diffe-
renz (T*(ny) —Tc(ny)) in Abbildung 8.4 bei hydrostatischer Kompression zunehmend
kleiner, und man erhélt dadurch eine Abflachung bzw. Séttigung der AT ,,-Verldufe.

Zusammenfassend 14t sich sagen, daf im obigen Szenario die mit der Kompres-
sion der ab-Ebene verbundene T,-Anderung auf druckinduzierte Bandstrukturver-
anderungen zuriickgefiihrt werden kann. Da die Sprungtemperatur im Pseudogap-
Bereich (ny < 0.18) und im Bereich mit n, > 0.18 durch unterschiedliche Grofen
bestimmt wird, ndmlich durch Paardichte und effektive Masse bzw. dem supralei-
tenden Kopplungsmechanismus, hat die ab-Ebenenkompression in beiden Bereichen
unterschiedliche Auswirkungen auf 7,: Nur im Pseudogap-Bereich fiihrt die Kom-
pression der ab-Ebene zu einer T.-Anderung. Die Grofe dieser T.-Erhéhung scheint
dabei nach den experimentellen Ergebnissen von der Differenz (T* —T,) abzuhéingen.



9 Zusammenfassung

Die Kuprat-Supraleiter zeigen eine, verglichen mit den klassischen BCS-Materialien,
groffe Anderung der Ubergangstemperatur unter Druck. Ziel der vorliegenden Arbeit
war es daher, T¢(p)-Verldufe am Modellsystem Y;_,Ca,BasCu3Og;, experimentell
zu bestimmen und auf physikalische Ursachen zuriickzufiihren. Die Variation des
Kalzium- und Sauerstoffgehalts in Y,_,Ca,BayCu3Ogy, erlaubt es, den wichtigsten
Parameter der Kuprate, ndmlich die Lochkonzentration in den Kupfer-Sauerstoff-
Ebenen, iiber einen weiten Bereich einzustellen, so daf unter-, optimal- und iiberdo-
tierte Proben untersucht werden konnten.

Zur Durchfiihrung der Experimente wurde ein hochempfindliches Spulensystem
fiir die Bestimmung der AC-Suszeptibilitdt aufgebaut und in eine Diamantdruck-
zelle integriert. Da die Kuprate aufgrund ihres schichtartigen Aufbaus stark aniso-
trope Eigenschaften zeigen, war es auferordentlich wichtig, moglichst hydrostatische
Druckverhiltnissen im Probenraum zu erreichen. Aus diesem Grunde wurden die ver-
wendeten Einkristalle — im Unterschied zur sonst iiblichen Praparation — gepulvert.
Durch gleichzeitige Rontgenstrukturuntersuchungen an den in der Druckzelle befind-
lichen Proben, war es zusétzlich moglich, die Druckabhéngigkeit der Gitterparameter
und den V' (p)-Zusammenhang des Systems zu erfassen. Fiir Y ¢Cag1BayCuzOg o3 er-
gab sich dabei ein Kompressionsmodul von 130 GPa, der sich erwartungsgemafs kaum
von dem fiir YBayCu3QOg 79 bestimmten Wert unterscheidet.

Das in der Literatur verwendete Modell zur Beschreibung von T,(p)-Verlaufen
geht u. a. von einem im Druck linearen Ladungstransfer innerhalb der Elementar-
zelle aus. Die Annahme eines in p linearen Ladungstransfers beriicksichtigt jedoch
die unter Druck abnehmende Kompressibilitit der Substanz nicht. Es wurde deshalb
ein korrigiertes Modell vorgestellt, das den gemessenen V' (p)-Zusammenhang mit
einbezieht. In der Tat konnte mit der Annahme eines im Volumen V' (p) linearen La-
dungstransfers der fiir die am stirksten iiberdotierten Probe, Y sCagoBasCuzOg g9,
ermittelte T, (p)-Verlauf ausgezeichnet beschrieben werden.

Uniaxiale Druckexperimente und die Berechnung der Atompositionen in der Ele-
mentarzelle bei uniaxialem Druck von LubpwiG [8, 9, 109, 126] zeigen, daf der La-
dungstransferbeitrag durch die Kompression der c-Achse verursacht wird. Mit abneh-
mender Ebenen-Lochdotierung der Proben wurde ein immer bedeutend werdender,
dem Ladungstransfer superponierter, Beitrag in den T¢.(p)-Verldufen festgestellt, der
eine T.-Erhohung unter Druck bewirkt. Dieser Beitrag ist der Kompression der ab-
Ebene zuzuschreiben. Interessanterweise tritt er gerade im Bereich des sogenannten
Pseudogaps auf und scheint mit der Differenz von Pseudogap-Temperatur 7* und
der Ubergangstemperatur T, zur Supraleitung korreliert zu sein. Hierfiir spricht auch
die festgestellte Sattigung dieses Beitrags bei hohen Driicken.

Als mogliche Ursache fiir die T.-Erhohung durch Kompression der ab-Ebene wur-
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de die verdnderte Bandstruktur aufgrund der stidrkeren Hybridisierung der Kupfer-
und Sauerstofforbitale in den CuOs-Ebenen vorgeschlagen. Im Modell von EMERY
und KIVELSON [44] wére mit dieser Bandstrukturdnderung der in den Experimenten
beobachtete und dem Ladungstransferbeitrag iiberlagerte Anstieg der Ubergangs-
temperatur im Pseudogap-Bereich verbunden.



A Anhang: Versagen des konventionellen Modells
zur Beschreibung von T, (p)-Verlaufen

A.1 Das in der Literatur benutzte Modell zur Beschreibung
von T.(p)-Verldaufen

In der vorliegenden Arbeit wurden die gemessenen T¢(p)-Verlaufe auf die Superpo-
sition von druckinduziertem Ladungstransfer infolge der c-Achsenkompression und
einer T,-Anderung aufgrund der Kompression der ab-Ebene, welche die Supralei-
tung direkt beeinflufst, zuriickgefiihrt. Diese Aufschliisselung ergab sich aus einer
elementaren Auswertung der Mefsdaten, bei der moglichst wenige Voraussetzungen
angenommen wurden. Im einzelnen waren dies lediglich der parabolische T.(ny)-
Zusammenhang und ein im Volumen linearer Ladungstransfer unter Druck.

Das in der aktuellen Literatur [121, 122] diskutierte Modell zur Beschreibung von
T.(p)-Verlaufen geht ebenfalls von der Parabelabhéingigkeit

Tc = Tc,max (1 - B(nh - nh,opt)Q) (Al)
und einem linearen Ladungstransfer, der allerdings linear in p angesetzt wird, aus:

dny(p)
dp

= . (A.2)

p=0

nh =nu(p) =nmn(p=0)+ar-p , d h

Um der experimentellen Tatsache Rechnung zu tragen, dafs eine optimal dotierte
Probe einen positiven Druckeffekt zeigt, d. h. es einen weiteren Beitrag zum Ladungs-
transfer geben muf, wird zusétzlich der Wert von T max in (A.1) als druckabhéngig
angesetzt. Ohne ndhere Begriindung wird dabei von einer linearen Abhéngigkeit in
p ausgegangen:

Tc,max — Tc,ma.x(p) = Tc,max(p = 0) +ay-p d. h. = Q2 . (AS)

Analog zu dem in dieser Arbeit vorgeschlagenen Modell werden die Parabel6ft-
nung 3 sowie die optimale Lochkonzentration ny, o als druckunabhéngig betrachtet.
Beide Grofen haben fiir eine Vielzahl von Kuprat-Supraleitern unabhingig von ihrer
Struktur konstante Werte (8 = 82.6 sowie ny, opy = 0.16, siche Unterkapitel 2.2.1 auf
Seite 10) und sollten daher unveréindert bleiben, wenn eine bestimmte Struktur unter
Druck geringfiigig verdndert wird. Es gilt also:

Tc(p) = Tc,max(p) (1 - B (nh(p) - nh,opt)Q) . (A4)
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Einsetzen von (A.2) und (A.3) in Gleichung (A.4) und Sortieren nach Potenzen
von p ergibt

Te(p) = Temax(p=0) (1= Blnn(p =0) — nnop)’) (A.5)
= T.(p=0)
+£_2alﬁTc,maX(p =0) (nu(p = 0) — npopt) + a2 (1 — B(nu(p =0) — nh,opt)Z)J-p

+ (_Q%BTc,max(p = 0) - 20‘1&25 (nh(p = 0) - nh,opt))J'p2

.

_ 1 d>Te(p)
2 dp?

p=0
— afayf - p?
Der T.-Verlauf unter Druck ergibt sich damit in dieser Approximation aus dem 7,-
Wert bei Nulldruck, der ersten Ableitung von T¢.(p) genommen bei p = 0 multipliziert

mit p, der zweiten Ableitung von T, (p) ebenfalls bei p = 0 multipliziert mit p? sowie
einem Term proportional zu p?:

dT:(p) 1 &*T(p)

T.(p) =T (p=0)+ —/—— P —_— PP =l Pt . (A.6)
dp |, 2 dp* |, !
Aus Gleichung (A.4) folgt fiir p=10
1 — TC(I’ZO)
(nh(p = 0) - nh,opt) ==+ M s (A?)

g

so dafs sich die beiden Ableitungen in Gleichung (A.6) und damit der gesamte T (p)-
Verlauf durch die Grofsen T¢(p = 0), Temax(p = 0), o, @ und [ ausdriicken lassen:

TC(PZU)
dTC(p) 1 B Tc maX(pZO) < TC(p — 0) >
= -2« ﬁTc,max p=20 H—————— |+ | =————= ,
dp p=0 ' ( ) B ’ Tt max(p = 0)
(A.8)
TC(PZU)
1 42T, (p) , 1 — =0
- — 0BT pan(p = 0) — 2 | Temax=0) ) gy,
2 A |, 1 BT max(p = 0) — 2c1093 5
(A.9)
Tc(p) - f (TC(p - 0)7TC,maX(p - 0)7 ay, O, ﬂ,p) . (AlO)

Dabei ist fiir bei p = 0 unterdotierte Proben (nn(p = 0) —np opt < 0) das ,—‘-Zeichen
und fiir iiberdotierte Proben (ny(p = 0) — npopt > 0) das ,+‘-Zeichen zu wihlen.
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A.2 Bestimmung der Koeffizienten a; und o

Um mit dem obigen Formalismus 7 (p)-Verldufe berechnen und mit den Mefidaten
vergleichen zu kénnen, miissen die beiden Koeffizienten o7 und as bekannt sein.
SCHLACHTER |73, 84| untersuchte in einer Gasdruckapparatur (pmax < 0.5 GPa) ei-
ne Vielzahl von Y,_,Ca,BayCu3Og.,-Proben und bestimmte deren hydrostatischen
Druckeffekt dT./dp fiir p = 0. In der in Abbildung A.1 dargestellten Auftragung
der Mefkwerte folgt aus der an die Daten der optimal- und iiberdotierten Proben
angepaften Ausgleichsgeraden' ein Wert von 0.0038 Locher/GPa fiir den Ladungs-
transferkoeffizienten a; und von 0.825 K/GPa fiir den T, max-Koeffizienten ay. Daft
dieser Wert von oy nicht genau mit dem durch die uniaxialen Experimente bestimm-
ten o von 0.0031 Locher/GPa iibereinstimmt, sollte nicht iiberraschen, da in den

10
= i 0 N 0O YBasCuzOgyy
87 B Y.96Cag.04BazCuzOg s
£ T~ A Y.92Cag.08BazCuzOg 44
% 6 NN A. g A Y(39Cag.11BasCusO¢ 4
= it ..\A\A\ éA m' O Yo.80Cap.20BazCusOp 14
S 4 PR ¢ Y.75Cap.20BazCusOg s
5 R T
A W
; 2 A ¢$
g _
~
g 0
S _
_4 T | T | T | T | T T | T | T |
—10 -8 —6 —4 -2 0 2 4 6

(nh - nh,Opt) : (T(:Z,maX/TC) [LocherK]

Abbildung A.1: Gewichteter Druckeffekt (T¢max/Tc) - (dZc/dp) von Y;_,Ca,Bao-
CuzOg4, in Abhéngigkeit von (nh —nn,opt): (T max/Tc) nach SCHLACHTER [73, 84]. Einge-
zeichnet ist die Ausgleichsgerade durch die Daten der optimal- und {iberdotierten Proben.
Aus der Geradensteigung folgt der Ladungstransferkoeffizient «; = 0.0038 Locher/GPa
und aus dem Ordinatenabschnitt der Tt max-Koeflizient as = 0.825 K/GPa.

LOffensichtlich lassen sich die Mekdaten im unterdotierten Bereich nicht mehr durch eine Gerade
beschreiben. Einzelheiten zu dieser Auftragung entnehme man den Arbeiten von SCHLACHTER
[73, 84].
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Auftragungen jeweils verschiedene Grofen durch verschiedene Fitkurven angepafst
wurden und sich dementsprechend in den unterschiedlichen Beschreibungen differie-
rende Ladungstransferkoeffizienten ergeben.

In der Herleitung des Ausdrucks (A.6) fiir den T¢(p)-Verlauf wurden analog zu
den Vorgaben in der Literatur lineare Druckabhéngigkeiten von ny, und 7t .. ange-
setzt. Aus der Diskussion der YgCagoBasCuszOg.g2-Probe in den Kapiteln 5 und
7 ist jedoch bekannt, daf die Annahme eines in p linearen Ladungstransfers zu
falschen T, (p)-Verldufen fiihrt, da der Kompressionsmodul unter Druck zunimmt.
Dagegen konnten die Mefdaten mit Hilfe eines in V(p) linearen Ladungstransfers
ausgezeichnet beschrieben werden. Damit das hier beschriebene konventionelle Mo-
dell iiberhaupt zur Beschreibung der gemessenen T, (p)-Verldufe geeignet sein kann,
mufk es derartig korrigiert werden, daf es in V'(p) lineare Abhéngigkeiten von n; und
Tt max beriicksichtigt. Entsprechend den Ausfiihrungen in Unterkapitel 7.2 ergeben
sich dadurch neue Koeffizienten @;, die iiber

mit den alten «; verkniipft sind.

A.3 Bewertung des konventionellen Modells

Abbildung A.2 zeigt die T, (p)-Mefkdaten der drei untersuchten iiberdotierten Proben
YBayCuzOg.99, Yo.9Cag1BasCuzOg.93 und YgCagBasCuzOg.92 zusammen mit den
sich aus dem konventionellen Modell ergebenden T¢(p)-Verldufen fiir in p bzw. V'
lineare Abhéngigkeiten von ny und 7t max.

Wihrend die Annahme von im Druck linearen Abhéngigkeiten massive Abwei-
chungen der berechneten Verldufe von den Mefidaten ergibt, beschreibt das korri-
gierte Modell die gemessenen Daten mit guter Genauigkeit.

Die T¢(p)-Mefdaten der beiden unterdotierten Proben YBayCu3Og.70 und YBay-
Cu30g.g6 sind in Abbildung A.3 dargestellt. Offensichtlich lassen sich diese Proben
selbst mit der Korrektur von in V' (p) linearen Abhéngigkeiten nicht mehr beschrei-
ben.

Es fillt auf, daf sich in diesem konventionellen Modell lediglich die Proben be-
schreiben lassen, die nur einen kleinen ab-Druckeffekt zeigen, d. h. bei denen der
Einflufs des druckinduzierten Ladungstransfers dominiert. Der unterdotierte Bereich,
bei dem die Kompression der ab-Ebene zu einer betrichtlichen T.-Erhohung fiihrt,
lafit sich dagegen nicht durch die Druckabhéngigkeit von T¢ yax in Verbindung mit
Gleichung (A.4) erfassen. Da es auferdem nicht physikalisch motiviert ist, die Grofke
Temax, die in (A.4) die Rolle eines Skalierungsfaktors hat, als druckabhéngig anzu-
setzen, sollte dieses konventionelle Modell zukiinftig nicht mehr verwendet werden.
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Abbildung A.2: Vergleich der mit dem konventionellen Modell berechneten T¢(p)-
Verldufe mit den an den iiberdotierten Proben gemessenen Daten. Nur das korrigierte
konventionelle Modell mit in V' linearen Abhéngigkeiten von ny und Tt max (durchgezoge-
ne Linien) kann die Mefidaten beschreiben. Die Annahme von in p linearen Abhingigkei-
ten (gestrichelte Linien) liefert grofe Abweichungen. Beim Druckablassen aufgenommene
Mefpunkte sind mit % eingezeichnet.
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Abbildung A.3: Zur Abbildung A.2 analoge Auftragung der fiir die unterdotierten Proben
gemessenen T (p)-Verldufe. Selbst bei der Annahme von in V' linearen Abhéngigkeiten von
1y und T max versagt hier das konventionelle Modell bei der Beschreibung der Mefidaten.



B Anhang: Einfluff der druckinduzierten Sauerstoff-
ordnung auf den T.(p)-Verlauf

B.1 Druckinduzierte Sauerstoffordnung bei kleinen Driicken

Bisher wurden die 7,-Anderungen unter Druck auf die druckinduzierten struktu-
rellen Anderungen in der Elementarzelle und die damit verbundenen Effekte, nim-
lich Ladungstransfer sowie die direkte Beeinflussung der Supraleitung durch Kom-
pression der ab-Ebene, zuriickgefiihrt. Umfangreiche Untersuchungen des hydrosta-
tischen Druckeffekts d7,/dp in Gasdruckapparaturen, d. h. bei kleinen Driicken
(p < 0.5 GPa), zeigen jedoch, da bei hinreichend hoher Lagerungstemperatur
(Ty > 240 K) bei YBayCu3Og,, ein zusitzlicher Beitrag zu dT./dp auftritt, der
durch eine verbesserte Ordnung der O(1)-Sauerstoffatome in den CuO-Ketten unter
Druck erkldrt werden kann |71, 72, 106, 140, 141].

Bei den bereits in Unterkapitel 3.2 diskutierten Abschreck-Experimenten von
VEAL [67] und JORGENSEN [68], war mit der Verbesserung der Sauerstoffordnung bei
Absenkung der Lagerungstemperatur eine Abnahme des Volumens der Elementar-
zelle verkniipft. Umgekehrt ist es daher naheliegend, daf eine Verkleinerung des
Zellvolumens unter Druck zu einer verbesserten Ordnung des Sauerstoffuntergitters
fithrt. Nach den Ausfiithrungen in Unterkapitel 3.3 entstehen durch diese druckindu-
zierte Sauerstoffordnung zusitzliche Locher, die geméf dem parabolischen T¢(ny)-
Zusammenhang (2.1) die Ubergangstemperatur und damit den Druckeffekt verin-
dern.

Abbildung B.1 [71, 72, 106] zeigt die fiir Ty < 100 K und Ty = 298 K an YBay-
Cu30Og,; in einer Gasdruckapparatur bestimmten hydrostatischen Druckeffekte, de-
ren Differenz gerade den Beitrag durch die druckinduzierte Sauerstoffordnung wider-
spiegelt. In erster Niaherung entspricht dieser Anteil der Ableitung der T, (x)-Kurve
(siche Abbildung 3.7 auf Seite 25), da neu hinzukommende Sauerstoffatome und eine
Verbesserung der Sauerstoffordnung ungefihr den gleichen Einflufs auf die Lochdo-
tierung haben:

e Bei hohen Sauerstoffgehalten, d. h. im 90 K-Maximum der T;(z)-Kurve ver-
schwindet daher der Ordnungsdruckeffekt.

e Im Bereich um z ~ 0.7, also beim Ubergang von der Ortho-II- zur Ortho-I-
Phase wo der T,(x)-Verlauf steil ansteigt, weist er ein lokales Maximum auf.

e Im 60 K-Plateau zeigt er ein lokales Minimum.

e Zu kleinen Sauerstoffgehalten hin steigt der Ordnungsbeitrag steil an, da dort
auch der T¢(z)-Verlauf steil verlduft.
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Abbildung B.1: Hydrostatischer Druckeffekt d7t/dp bei p = 0 fiir YBapCu3zOg.,, nach
METZGER, QUENZEL und FIETZ [71, 72, 106]. Bei der oberen Kurve wurde der Druck im
Warmen verdndert und die T.-Relaxation aufgrund der Sauerstoffordnung abgewartet; bei
der unteren Kurve wurde die druckinduzierte Sauerstoffordnung durch Druckinderung im
Kalten ausgeschlossen.

B.2 Einflufs der druckinduzierten Sauerstoffordnung bei ho-
hen Driicken

Bei einer YBayCu3Og 79-Probe gibt es nach Abbildung B.1 einen grofsen Beitrag
zum Druckeffekt d7;/dp aufgrund der druckinduzierten Sauerstoffordnung. Dies soll-
te massive Auswirkungen auf den T¢(p)-Verlauf der Probe haben, je nachdem ob der
Druck im Kalten oder im Warmen angelegt wird. Um diesen Sachverhalt zu unter-
suchen, wurde erstmals bis zu hohen Driicken der T, (p)-Verlauf einer YBayCuzOg 7o-
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Probe auf zwei Arten bestimmt: Zum einen wurde der Druck bei tiefen Temperatu-
ren verdndert und die Probe wéihrend der Versuchsdurchfiihrung nie Temperaturen
iiber 200 K ausgesetzt, so dalt keine druckinduzierte Sauerstoffordnung auftreten
konnte. Zum anderen wurde bei der gleichen Probe der Druck jeweils bei 310 K ver-
andert. Anschliefsend wurde die Probe 24 Stunden bei dieser Temperatur gelagert,
bevor sie zur T,-Bestimmung abgekiihlt wurde. Uberraschenderweise ergeben sich,
wie aus Abbildung B.2 hervorgeht, im Rahmen der Mefsauflosung keine Unterschiede
im T¢(p)-Verlauf bei den beiden Versuchsfiithrungen.
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Abbildung B.2: T, (p)—Yerlz’aLufe einer YBasCuzOg. 79-Probe bei Druckiinderung im Warmen
(m) und im Kalten (A). Uberraschenderweise ergeben sich keine signifikanten Unterschiede.

B.3 Sauerstoffordnung als thermisch aktivierter Prozef

Bei der druckinduzierten Sauerstoffordnung handelt es sich um einen thermisch ak-
tivierten Relaxationsprozefs |71, 140, 142|. In einem einfachen Modell kommt die
Umordnung der O(1)-Sauerstoffatome dadurch zustande, daf ein O(1)-Atom zu-
niichst unter Uberwindung der Aktivierungsenergie E, auf einen leeren O(5)-Platz
springt. Von dort kann sich das Sauerstoffatom dann auf O(5)-Plidtzen bewegen be-
vor es schlieflich wieder auf einen O(1)-Platz gelangt. Die Wahrscheinlichkeit fiir
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einen Sprung O(1) — O(5) ist durch das Verhéltnis von Aktivierungsenergie E, und
thermischer Energie £T; bestimmt und proportional zu exp(—FE,/kT;). Die Relaxa-
tionszeit 7 ist demnach gegeben durch

B,
T =1Tp - €exp (kT) . (B.1)

To bezeichnet die Zeitkonstante, die man fiir eine unendlich hohe Lagerungstempe-
ratur 7 erhalten wiirde.

Die experimentell ermittelten Relaxationsverliufe 7.(t,,) der Ubergangstempera-
tur — ¢, ist dabei die Wartezeit bei T, — lassen sich durch den Ausdruck

Ti(tn) = T(o0) — Tutoe) = 10 -exp { - (2) (5.2)

mit v &~ 0.5 beschreiben |71, 140, 142|. Der Wert von 7 # 1 ist ein Indiz dafiir,
dak es sich in Wirklichkeit um keinen einfachen Relaxationsprozef, sondern um eine
Verteilung von Relaxationszeiten handelt.

YANG stellte fest, daf die Aktivierungsenergie bei YBay;CuzOg,, vom Sauerstoff-
gehalt abhéngig ist [143]. Sie nimmt mit zunehmendem Sauerstoffgehalt ab und be-
tragt ca. 1.0 eV fiir z = 0.4 und ca. 0.5 eV fiir x = 0.7. Bei Experimenten von METZ-
GER [71] in einer Gasdruckapparatur ergab sich ferner, daf die Relaxationszeit vom
Druck abhéngt. Bei einer YBayCu3Og.71-Probe wurde ein Anstieg von 7 = 44 min
bei p = 0 auf bis zu 7 = 250 min bei p = 0.27 GPa, jeweils bei T; = 298 K, fest-
gestellt. Nimmt man an, daf die ermittelte Zunahme von 7 aus einem Ansteigen
der Aktivierungsenergie resultiert, so erhélt man fiir deren Druckabhéngigkeit einen
konstanten Wert von +173 meV /GPa. In einer jiingeren Arbeit von SCHILLING et al.
[142], in der die Druckabhéngigkeit der T.-Relaxation von YBayCuzOg4; untersucht
wurde, wird dieser Sachverhalt bestitigt. Die Autoren erhielten einen bis zum maxi-
mal angelegten Druck von 2.3 GPa konstanten Anstieg! der Aktivierungsenergie von
+43 meV/GPa. Die Relaxationszeit bei 298 K dndert sich dabei von 10 Stunden fiir
p = 0 auf 550 Stunden fiir 2.3 GPa. Bei Temperaturen 7, < 250 K stellten SCHILLING
et al. auch bei kleinen Driicken keine Relaxation der Ubergangstemperatur mehr fest
und bestétigen damit die Ergebnisse von METZGER et al. [71, 140]. Folglich ist die
Sauerstoffordnung in diesem Temperaturbereich eingefroren.

Eine mogliche Erklarung fiir die druckinduzierte Zunahme der Relaxationszeit
ergibt sich aus der groferen Orthorhombizitiat der Elementarzelle unter Druck (siehe
Abbildung 6.3 auf Seite 62). Die orthorhombische Verzerrung der Zelle ist gerade
Ausdruck dafiir, daf eine O(5)-Platz Besetzung energetisch ungiinstig ist und daher

!Nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit stellt sich die Frage, ob der Anstieg nicht mit
V(p) korreliert sein sollte.
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vermieden wird. Unter Druck — sprich zunehmender Orthorhombizitit — sollte
daher umgekehrt die Aktivierungsenergie fiir einen Sprung O(1) — O(5) zunehmen.

Interessant fiir die Interpretation der beiden T¢(p)-Verldufe in Abbildung B.2 ist
nun, daf sowohl METZGER et al. wie auch SCHILLING et al. einen starken Anstieg
der Relaxationszeit unter Druck festgestellt haben. Schon bei geringen Driicken liegt
7 deutlich iiber der in der vorliegenden Arbeit gewédhlten Wartezeit von 24 Stun-
den, so dafs keine druckinduzierte Sauerstoffordnung und die damit verbundene T¢-
Relaxation mehr auftreten kann. Die beiden Versuchsfiihrungen ,Druckénderung im
Kalten* und , Druckéinderung im Warmen mit 24 Stunden Wartezeit” ergeben daher
denselben T¢(p)-Verlauf. Selbst der erste Melpunkt der Kurve, bei der der Druck im
Warmen verdndert wurde, weicht nicht vom Verlauf der anderen Kurve ab. Offenbar
ist der Druck von 0.82 GPa, bei dem dieser Mefpunkt aufgenommen wurde, schon
so hoch, dak eine Relaxation, die zu einem erhohten 7, fiihren sollte, im Rahmen
einer 24-stiindigen Wartezeit nicht mehr sichtbar ist.

Nachdem die Ubereinstimmung der beiden T (p)-Kurven geklirt ist, kann daraus
umgekehrt auf eine gute Reproduzierbarkeit der in der vorliegenden Arbeit gemessen
T¢(p)-Verlaufe geschlossen und der Einfluf der Sauerstoffordnung auf die experimen-
tellen Ergebnisse vernachlissigt werden.
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