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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit werden Messungen des linearen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten 0 ;(T) (i=ab,c) an entzwilligten YBa,Cu;O, (YBCO)-, Y, CaBa,Cu;0,
(YCaBCO)- und Bi,Sr,CaCu,O, (BSCCO)-Einkristallen vorgestellt. Mit Hilfe von o (T)
werden supraleitende Fluktuationen und uniaxiale Druckabhéngigkeiten der supraleitenden
Ubergangstemperatur T untersucht.

Die fiir YBCO zu beobachtende starke Dotierungsabhingigkeit der supraleitenden Fluktu-
ationen kann durch einen mit zunehmender Dotierung groBer werdenden Temperaturbereich
von 3D- (gegeniiber 2D-) Fluktuationen bei gleichzeitiger Verkleinerung des kritischen
Bereichs beschrieben werden. Diese Verkleinerung des kritischen Bereichs, die sich durch ein
Crossover zu einem Molekularfeldverhalten mit steigender Dotierung duflert, steht vermutlich
im Zusammenhang mit dem oberhalb von T. beobachteten Pseudogap. Fiir optimale
Dotierung findet man in einem Bereich von T, + 10 K kritische Fluktuationen, wobei die
ermittelten universellen SkalierungsgroBen Amplitudenverhiltnis A*/A-~ 1 und kritischer
Exponent oo = O mit den Werten der 3D-XY-Universalitidtsklasse iibereinstimmen. Fiir
BSCCO, das in vielen supraleitenden Eigenschaften ein deutlich zweidimensionaleres
Verhalten als YBCO zeigt, werden bei optimaler Dotierung kritische 2D-Fluktuationen
‘ beobachtet Mit zunehmender Dotlerung wird auch fiir BSCCO ein anwachsender 3D- Berelch
} erkennbar ' '

Dle uniaxialen Druckabhanglgkelten von T, dT /dp; (i = a,b,c), konnen zum Verstandnls
der Mechanismen der Hochtemperatursupraleitung hilfreich sein. AuBler in experimentell
aufwendigen direkten Messungen kann dT./dp; auch mit Hilfe von & (T) iiber das Ehrenfest-
Theorem bestimmt werden. Auf diesem Weg werden neue, ergénzende Erkenntnisse iiber die
Dotierungsabhingigkeit von dT./dp; gewonnen. Zusidtzlich kann die bisher bekannte
Dotierungsabhéngigkeit von dT./dp; mit Hilfe von entzwilligten YCaBCO-Einkristallen in
den iiberdotierten Bereich hinein erweitert werden. Zum Vergleich mit mikroskopischen
Modellen sind die uniaxialen Dehnungsabhéngigkeiten dT./de; gegeniiber dT./dp; besser
geeignet. dT/dg; wird in dieser Arbeit erstmals fiir YBCO tiber der Dotierung gezeigt. Daraus
wird klar, dal das Modell des druckinduzierten Ladungstransfers noch unvollstindig ist.



Thermal expansion of detwinned Y, ,Ca,Ba,Cu;0, single crystals
and Bi,Sr,CaCu,0, single crystals:
Critical fluctuations and uniaxial pressure dependences.

Abstract

This work presents measurements of the linear thermal expansivity 0. (T) of detwinned
YBa,Cu;0, (YBCO)- and Y,.,Ca,Ba,Cu;0, (YCaBCO) single crystals and Bi,Sr,CaCu,0,
(BSCCO) single crystals. & (T) is used to investigate superconducting fluctuations and the
uniaxial pressure dependence of the critical temperature T,.

The strong doping dependence of the superconducting fluctuations of YBCO may be
understood by an increasing range of 3D- (comparing 2D-) fluctuations with growing doping
with a simultaneous decrease of the critical region. This decrease can be identified as a
crossover to a mean-field behavior and may be connected to the pseudogap above T, for the
underdoped samples. For optimally doped YBCO, critical fluctuations are found in a range of
T, = 10 K. The values for the universal scaling quantities (amplitude ratio A*/A-~ 1 and.
critical exponent o = 0) match the values of the 3D-XY universality class. For BSCCO, which -
shows stronger 2D-characteristics in many physical properties than YBCO, 2D-fluctuations-
are seen at optimal doping. Further doping induces the appearance of an increasing range of
3D-fluctuations. S '

The uniaxial pressure dependences of T., dT./dp;, (i = ab,c), may be helpful to :
understand the mechanisms of high-temperature-superconductivity. Apart from the
experimentally demanding direct measurements, dT./dp; can be calculated from & (T) using
the Ehrenfest relation. The results of this work provide new insights to the doping dependence
of dT./dp;. By investigating YCaBCO single crystals, the known doping dependence of
dT./dp; is extended into the overdoped regime. For comparison to theoretical models, the
uniaxial strain dependences dT./dg;, rather than dT./dp; are preferable, and in this work
dT./dg; is shown for YBCO versus doping for the first time. The results suggest additional
contributions to the pressure-induced charge-transfer mechanism.
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1. Einleitung

Mit der Entdeckung der Supraleitung an La,,Ba,CuO4 durch Bednorz und Miiller
[Bed86] riickte 1986 ein neue Klasse von Substanzen in den Mittelpunkt des Interesses in der
Festkorperphysik. In den folgenden Jahren wurde Supraleitung in vielen weiteren
Verbindungen nachgewiesen, die alle eine charakteristische Schichtstruktur mit CuO,-Ebenen
aufweisen. Die Schliisselexperimente der Supraleitung wie der Meissner-Ochsenfeld-Effekt
oder die Josephson-Effekte konnen auch mit diesen sogenannten Hochtemperatursupraleitern
(HTSL) demonstriert werden. Die BCS-Theorie [Bar57] beschreibt aber nur das Verhalten
klassischer Supraleiter richtig. Im Gegensatz zum dort vorhandenen (isotropen) s-Wellen
Ordnungsparameter existieren fiir den Ordnungsparameter der HTSL Belege fiir d-Wellen
[Kam98, Tsu94] und s-Wellen [Kle96, Sun96] Anteile. Auch die bei BCS wichtige Elektron-
Phonon-Kopplung kann bei den HTSL durch den meist fehlenden (Sauerstoff-) Isotopeneffekt
[Tsu90] nicht als verantwortliche Wechselwirkung nachgewiesen werden. Einige der in der
Literatur diskutierten, widerspriichlichen Modelle fiir den Paarbindungsmechanismus der
HTSL werden in Abschnitt 3.1 angesprochen.

Obwohl mit Hilfe verschiedener Ansitze viele experimentelle Befunde erklirt werden
konnen, existiert eine wirklich erfolgreiche, mikroskopische Theorie der HTSL bisher nicht,

Auf Grund der niedrigen Kohirenzlingen, hohen Ubergangstemperaturen, niedrigen
Ladungstriagerdichten und zweidimensionalen Strukturmerkmale der HTSL erwartet und
beobachtet man in .vielen physikalischen GroBlen wie spezifischer Wirme, elektrischer
Leitfihigkeit oder magnetischer Eindringtiefe deutliche Fluktuationen in der Umgebung der
supraleitenden Ubergangstemperatur T.. Diese supraleitenden Fluktuationen waren sehr friih
Gegenstand von Untersuchungen, da man iiber die Moglichkeit der Einteilung von
Fiuktuationen in Universalitidtsklassen Informationen iiber die Kohirenzlingen, die
Dimension des Ordnungsparameters und die Dimensionalitét eines Systems gewinnen kann.

In der Literatur wurde eine lebhafte Diskussion iiber die Art der supraleitenden
Fluktuationen bei den HTSL gefiihrt. Die entscheidende Frage war, ob es sich um starke
(kritische) oder schwache (GauB3sche) Fluktuationen handelt. Die Analyse von Messungen der
spezifischen Wirme [Ind91, Sch93, Ove94, Bre95, Rou98] fiihrte zu widerspriichlichen
Ergebnissen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB das Signal des supraleitenden Ubergangs in
der spezifischen Wirme nur ca. 5% eines unbekannten Phononenuntergrunds betrigt. Durch
kleine Variationen im Untergrund und in dem fir die Auswertung verwendeten
Temperaturbereich sind kritische und Gauf3sche Fluktuationen fast gleich gut anzupassen, was
eine eindeutige Zuordnung erschwert.

Durch die enge thermodynamische Verwandtschaft [Pip66] konnen spezifische Wirme
und thermische Ausdehnung o.(T) dquivalent zur Fluktuationsanalyse verwendet werden. Bei
optimal dotiertem YBCO ist durch verhiltnismiBig groe supraleitende Anomalien und durch
die geschickte Ausnutzung der Anisotropie in der thermischen Ausdehnung die Auswertung
supraleitender Fluktuationen wenig vom Untergrund beeinflufit. In diesem Fall konnen aus
o(T) Typ und KenngroBen supraleitender Fluktuationen sogar ohne Abzug eines
Untergrundes bestimmt werden. Dadurch wird eine klare Antwort auf die Frage nach dem Typ
der supraleitenden Fluktuationen moglich: Fiir optimal dotiertes YBCO werden eindeutig
kritische Fluktuationen in der 3D-XY-Universalititsklasse tiber einen Bereich von T, = 10 K
beobachtet [Pas98].



Fir die supraleitenden Fluktuationen bei YBCO beobachtet man eine deutliche
Dotierungsabhingigkeit [Bre95, Rou98]. Um dies quantitativ zu erfassen, wird ein Verfahren
unter Verwendung der Korrelation der fiir eine Universalititsklasse charakteristischen
universellen Parameter kritischer Exponent o und Amplitudenverhiltnis A*/A- vorgestellt.
Zur Erklarung der Dotierungsabhingigkeit wird der Einfluf3 der Grofle des kritischen Bereichs
sowie der Dimensionalitidt im direkten Vergleich mit numerischen Simulationen eines
anisotropen Modells [O1s99] diskutiert. Fiir BSCCO wird ein deutlich zweidimensionaleres
Verhalten als fiir YBCO gefunden. Ein Verhalten dhnlich einer Bose-Einstein-Kondensation
(BEC), wie es von Junod et al. [Jun99] fiir optimal dotiertes BSCCO vorgeschlagen wurde,
kann nicht bestitigt werden.

Bei der Suche nach immer hoheren supraleitenden Ubergangstemperaturen wurde
festgestellt, daB T, oft durch Anlegen von duflerem Druck gesteigert werden kann. U.a. wurde
auf diese Weise bei HgBa,Ca,Cu;04,5 T, von 135 K auf den Rekordwert von 164 K (bei 310
kbar) erhoht [Gao94]. Die Wirkung von hydrostatischem Druck auf T, wird durch die
hydrostatische Druckabhiéngigkeit dT./dpnyg beschrieben. Durch die anisotrope Struktur der
HTSL sind aulerdem die uniaxialen Druckabhéngigkeiten dT/dp; (i = a,b,c) in Richtung der
Kristallachsen von besonderem Interesse. Ein besonders eindrucksvolles Beispiel fiir die
Wirkung uniaxialen Drucks ist die Verdoppelung der kritische Temperatur T, bei
La; ¢SryCuO, von 25 K auf 49 K [Loc98]. Zusitzlich hofft man aus Messungen der
uniaxialen Druckabhingigkeiten von T, Antworten auf Fragestellungen zu den Mechanismen
der HTSL zu erhalten und eine Grundlage zur Uberpriifung theoretischer Modelle zu schaffen.

dT./dp; kann man direkt messen [Lud98, Wel92, Wel94], was aber besondere
experimentelle Anforderungen beziiglich der Form und der mechanischen Stabilitdt der
Proben stellt. Das Ehrenfest-Theorem [Ehr33] beschreibt den thermodynamischen
Zusammenhang zwischen dT./dp;, spezifischer Wirme Cp, und thermischer Ausdehnung a.;
und bietet so eine Moglichkeit, mit der thermischen Ausdehnung indirekt die GroBe der
uniaxialen Druckabhingigkeiten zu bestimmen, ohne Druck an die Probe anzulegen. Mit Hilfe
dieser Methode wurden fiir optimal dotiertes, entzwilligtes YBCO erstmals zwei grof3e,
konkurrierende Druckabhingigkeiten in der a,b-Ebene beobachtet [Mei91], die sich in
Messungen unter hydrostatischem Druck fast autheben [Sch97].

Die hier vorgestellten Messungen an einem mit ca. 6 x 3 x 2 mm sehr groflen,
entzwilligten Einkristall (Bezeichnung SRL86), der im entzwilligten Zustand umbeladen
wurde, liefern neue Erkenntnisse {iber die Dotierungsabhingigkeit von dT./dp;. Mit Hilfe
eines entzwilligten YCaBCO-Einkristalls wird die bisher bekannte Dotierungsabhingigkeit
von dT./dp; weiter in den iiberdotierten Bereich hinein ausgedehnt. Die erstmals fiir YBCO
tiber der Dotierung gezeigten uniaxialen Dehnungsabhingigkeiten dT./de; weisen auf
unerwartete Beitrage zum druckinduzierten Ladungstransfer hin,



Die Arbeit ist wie folgt gegliedert:

In Abschnitt 2 werden kurz die Grundlagen der thermischen Ausdehnung und das
kapazitive Dilatometer vorgestelit.

Abschnitt 3 gibt eine knappe Einfiihrung in die Hochtemperatursupraleitung. Anschliefend
werden die Charakteristiken der Kristallstruktur von YBCO aufgezeigt und die
verwendeten Proben vorgestellt.

Abschnitt 4 zeigt und diskutiert die supraleitenden Fluktuationen in o (T) als
Schwerpunktthema dieser Arbeit. Fiir optimal dotiertes YBCO konnen ohne Abzug eines
Untergrundes eindeutig kritische 3D-XY supraleitende Fluktuationen nachgewiesen
werden. Die Fluktuationen sind dotierungsabhingig. Eine Systematik im Zusammenhang
mit der Dimensionalitit sowie der GroBe des kritischen Bereichs wird diskutiert.
Abschliefiend folgt eine Fluktuationsanalyse fiir BSCCO.

In Abschnitt 5 werden auf indirektem Weg die uniaxialen Druckabhingigkeiten dT /dp;
und die uniaxialen Dehnungsabhingigkeiten dT /de; bestimmt. Die Ergebnisse bestitigen
und erginzen die Dotierungsabhingigkeit im bekannten Dotierungsbereich von YBCO und
erweitern sie in den iiberdotierten Bereich hinein.

Abschnitt 6 gibt eine Zusammenfassung dieser Arbeit.

Im Anhang werden das Tieftemperaturverhalten von o (T) fiir YBCO, die thermische
Ausdehnung von La,CuQy, g3, ein Uberblick der Messungen von & (T) fiir alle Proben
dieser Arbeit und ergidnzende Ergebnisse zu supraleitenden Fluktuationen gezeigt.



2. Thermische Ausdehnung

2.1 Grundlagen

Die thermische Ausdehnung erfaBt die Anderung der Probenlinge L mit der Temperatur T
gegeniiber einer Bezugstemperatur Ty

Lo (T)
Die auf die Probenlidnge L normierte Ableitung der Probenlédnge L nach der Temperatur T
o(T) = _I_(G_L(Il] (2.2)
L(T)\ oT ),

wird als linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient bezeichnet. Die etwas uniibliche
Bezeichnung o(T) statt o(T) dient zur Unterscheidung vom kritischen Exponenten o in
Ubereinstimmung mit den Bezeichnungen aus einer friiheren Verdffentlichung [Pas98]. Der
Volumenausdehnungskoeffizient j ist analog definiert:

1 (oV(D)
B(T)————V(T)(-———aT )p. (2.3)

Dabei gilt bei isotropen Systemen B(T) = 3-0.(T). Bei anisotropen Systemen ist es interessant,
die linearen Ausdehnungskoeffizienten in Richtung der Kristallachsen o (T) (i = a,b,c) zu
bestimmen. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten, orthorhombischen Proben gilt:

B(T) = ao(T) + ap(T) + G(T). (2.4)

Ist der Zustand des Festkorpers durch eine Zustandsgleichung in den drei Variablen p,V
und T in der Form f(p,V,T) = O gegeben, ldBt sich Gl. (2.3) mit den Regeln fiir die
Differentiation vollstidndiger Differentiale darstellen als:

__1f(oVifop| _. (9P 2.5
M) s

Kt = -1/V(0V/0p)r ist die isotherme Kompressibilitit. Unter Verwendung des thermodynami-
schen Potentials F(T,V) (freie Energie) mit den partiellen Ableitungen (0F/0T)y = -S und
(OF/0V)r = -p erhilt man :

9’F 3s
ND=-K, —— = — — 2.6
PO =% Svar KT(av)T >0

In der sogenannten adiabatischen Niherung sind die Beitrige durch die Subsysteme Gitter,
Leitungselektronen, Cooperpaare, etc. entkoppelt und additiv in der Form:

BD=3, B (M = Y, -, (3—8\;) : 2.7)

Beitridge zu B(T) treten also genau dann auf, wenn bei mindestens einem Subsystem eine
Volumenabhiingigkeit der Entropie vorliegt.




Fiir die spezifische Wirme bei konstantem Volumen Cy(T) = aTO + b-TE + ... zeigt die
thermische Ausdehnung eine analoge Temperaturabhéngigkeit (T) = ¢TO + d'T€ +... was un-
mittelbar aus dem Vergleich von Gl. (2.6) mit Cy=T(0S/0T), einsichtig ist. Insbesondere
wird ein elektronischer Beitrag Cy (T) ~ T und fiir tiefe Temperaturen (T << Op, @p: Debye-
temperatur) ein Phononenbeitrag Cy pponon(T) ~ T2 erwartet. Da fiir Festkorper in den meisten
Fillen Cy ~ C, gilt, werden im folgenden beide Groflen dquivalent verwendet.

Bei Phaseniibergdngen zweiter Ordnung sind die Anomalien im thermischen
Ausdehnungskoeffizienten A & (T) und in der spezifischen Wirme AC,(T) iiber das Ehrenfest-
Theorem [Ehr33] thermodynamisch verkniipft:

dT, _ Ao, V,T, (i=abc). 2.8)

dp, AC

p

Einen allgemeineren Zusammenhang findet man bei Pippard [Pip66]: Demnach zeigen
0.(T) und Cy(T) nahe eines Phaseniiberganges hoherer als erster Ordnung die gleiche
Temperaturabhingigkeit. Unter Annahme einer zylindrischen Entropiefliche S(p,T) = S.(p) +
f( p-(6p/0T), T ) nahe T, gilt

dp
C,={—|BV,T, + const., 2.9
- () By 29
d.h. der Quotient C,/B (bzw. C,/@.;) ist nahe des Phaseniiberganges konstant. Die mit "c"
indizierten Grof3en sind am Phaseniibergang zu bestimmen. Da Gl. (2.9) insbesondere auch

fiir die supraleitenden Fluktuationen gilt, erhélt man den Zusammenhang
dT, _ A VoL

—— . : (2.10)
dp, Ac,

wobei A%, und A%, die in Abschnitt 4 beschriebenen Amplituden der supraleitenden
Fluktuationen am Phaseniibergang sind.

Mit Gl. (2.8) lassen sich mit Hilfe der Spriinge Ad; und AC, die uniaxialen
Druckabhingigkeiten dT /dp; (i = a,b,c) indirekt bestimmen [Mei90]. Alternativ konnen dazu
auch die Fluktuationsamplituden A*,, und Atcp unter Verwendung von (2.10) benutzt werden.
In beiden Fillen erhilt man die Anfangssteigung dT_/dp, bei p = 0, ohne Druck an die Probe
anzulegen. Die zweite Methode wird insbesondere fiir optimal dotiertes BSCCO angewandt,
wo kein Sprung am supraleitenden Phaseniibergang zu erkennen ist [Mei96b].



2.2 Kapazitives Dilatometer

Neben optischen Verfahren und Rontgen- und Neutronenstreuexperimenten bietet die
kapazitive Dilatometrie die Moglichkeit, Langendnderungen von Festkorpern unter Variation
z.B. der Temperatur zu messen. Durch die gegeniiber den anderen Verfahren mit AL/L, =~
10" (bei einer Probenlinge Ly(300K) = 10 mm) um bis zu zwei Groflenordnungen hoéhere
Auflosung eignet sich das kapazitive Verfahren besonders gut zur genauen Untersuchung von
Phaseniibergéngen.

Die Messungen zu dieser Arbeit wurden mit Hilfe eines kapazitiven Dilatometers (Abb.
2.1) durchgefiihrt, das in einem Kryostaten im Bereich 4 - 300 K eingesetzt wird. Eine
elektrisch isolierte Kondensatorplatte ist fest mit der MeBzelle verbunden. Eine zweite,
bewegliche Platte wird durch Federkraft an die Probe angekoppelt. Die gemessenen
Kapazititsinderungen erlauben die Auflésung von Lingeninderungen von 5/100 A bei einem
Abstand der Kondensatorplatten von ca. 20 pm. Die Probe ist dabei einer Federkraft von ca.
0.2 N ausgesetzt, was bei einer Auflagefliche von 1 mm? einem (uniaxialen) Druck von ca. 2
bar entspricht. Da nur die relative Lingendnderung zwischen Probe und Mefzelle gemessen
wird, werden Eichmessungen mit Kupfer und Silizium durchgefiihrt, um mit Hilfe von
Literaturdaten [Kro76] die Absolutwerte fiir die thermische Ausdehnung der Proben zu
erhalten. Zur Steuerung des MefBablaufes und zur Datenerfassung wird ein Computer
eingesetzt. Die Mef3daten wurden - soweit nicht anders angegeben - kontinuierlich wihrend
des elektronisch geregelten Aufheizens mit ca. 15 mK/s (54 K/h) aufgenommen. Der Abstand
der MeBpunkte betrigt dabei ca. 160 - 180 mK. Zur Untersuchung der Fluktuationen wurden
teilweise bei einer Heizrate von 5 mK/s alle 20 mK Daten aufgenommen. Alle Messungen
wurden ohne dufleres Magnetfeld durchgefiihrt. Die verwendete Apparatur basiert auf der von
Pott und Schefzyk [Pot83] beschriebenen Konstruktion mit einer modifizierten
Kapazitidtsmessung [Gug93, Mei91].

Parallelgefiihrte
Federn

Kondensatorplatten

Abb. 2.1: Schema des Dilatometers.




3. Hochtemperatursupraleiter
3.1 Grundlagen

Nach La, Ba,CuO, [Bed86] wurde YBa,Cu;0, als erste supraleitende Verbindung mit
einem T, .(p = 0) = 93 K oberhalb des Siedepunkts von fliissigem Stickstoff bei 77 K
entdeckt [Wu87] und ist der bisher am hdufigsten untersuchte HTSL. Es folgten viele weitere
Verbindungen, wobei die oft variable Stéchiometrie eine Vielzahl stabiler Konfigurationen
mit verschiedenen Dotierungen (Ladungstrigerkonzentrationen) erlaubt.

Das allgemeine Phasendiagramm der HTSL (Abb. 3.1) zeigt, dal die physikalischen
Eigenschaften stark dotierungsabhingig sind. Demnach findet man bei sehr niedrigen
Dotierungen einen antiferromagnetischen Isolator (AF). Mit zunehmender Dotierung tritt
Supraleitung (SL) auf. Oberhalb von T. findet man wuw.a. in winkelaufgeloster
Elektronenspektroskopie (ARPES) {Din97, Loe96, Har97], elektrischer Leitfdhigkeit [Buc93,
1to93], spezifischer Wirme [Lor94] und Tunnelspektroskopie [Ren98)] eine starke aber
unvollstindige Unterdriickung von Anregungen niedriger Energie, das sogenannte
"Pseudogap"”. Der Ursprung des Pseudogaps ist bis heute unklar, es sind aber Zusammenhénge
mit der supraleitenden Energieliicke vorhanden, wie z.B. die analogen Symmetrieeigen-
schaften oder die Skalierung der Breite des Pseudogaps (im iiberdotierten Bereich) mit T,
[1d099, Sch99a]}. Fiir unterdotierte Proben werden im Bereich des Pseudogaps oberhalb von T,
bereits Ladungstriagerpaare vermutet [Ran97], die aber erst bei T, phasenkohdrent werden
[Eme95]. Fiir stark iiberdotierte Proben fillt die Grenze der Nachweisbarkeit des Pseudogaps
mit T, zusammen, bis bei weiterer Dotierung auch T, verschwindet und das System sich wie
ein normales Metall verhilt.

Bei vielen HTSL besteht ein bekannter Zusammenhang zwischen der Dotierung und dem
Sauerstoffgehalt der Probe, der oft relativ einfach durch Tempern in einer definierten
Sauerstoffatmosphdre ("Umbeladung”) gedndert werden kann [Lin89]. Von dieser
Moglichkeit, das Phasendiagramm (Abb. 3.1) mit ein und derselben Probe zumindest
teilweise zu durchlaufen, wurde in dieser Arbeit ebenfalls Gebrauch gemacht.
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Abb. 3.1: Allgemeines Phasendiagramm fiir HTSL.



Nach Tallon [Tal95] kann die Dotierungsabhingigkeit von T, in Abb. 3.1 durch eine fiir
alle lochdotierten HTSL universelle Formel beschrieben werden:

T, = Ty (1-a(n, - n,)%),  a=826,ngy=0.16 (3.1)

¢, max

Danach hiingt T/T. max fiir HTSL nur von der Lochkonzentration ny im Bezug auf die
optimale Dotierung ngp ab. Fir T max = Te(ngpy) ist das maximal erreichbare T, unter
Variation des Sauerstoffgehaltes einzusetzen. Der Bereich links von T ,,x wird als unterdo-
tierter Bereich bezeichnet, rechts von T, ., ist die Probe iiberdotiert.

Fir die HTSL konnen fiir die Supraleitung charakteristische Eigenschaften wie die
FluBquantisierung und die Josephson-Effekte demonstriert werden. Die HTSL verhalten sich
dabei wie extreme Supraleiter zweiter Art (Supraleiter, bei denen magnetischer Fluf} in
kleinen Portionen, sog. Fluflschlduchen oder Vortices, eindringen kann). Es handelt sich also
um echte Supraleitung und nicht nur um eine um GroB8enordnungen reduzierte Leitfahigkeit,
beispielsweise durch einen strukturellen Ubergang.

Die BCS-Theorie [Bar57] liefert eine mikroskopische Beschreibung fiir klassische
Supraleiter, die alle die folgenden Eigenschaften gemeinsam haben: Die Ladungstriger sind
gepaarte Elektronen, sogenannte Cooperpaare [Coo56]. Die Elektron-Phonon-Kopplung
ermoglicht gebundene Zustinde. Die Bindungsenergie duflert sich in einer Energieliicke im
Anregungsspektrum der Quasiteilchen. Die Energieliicke wurde experimentell bestitigt, wie
auch der bei einem solchen Kopplungsmechanismus zu erwartende Isotopeneffekt. Es handelt
sich um einen isotropen s-Wellen-Ordnungsparameter.

Aus Halleffektmessungen [[to93] weill man, dafl bei den HTSL entweder Paare positiver
Ladungstriiger ("Lochpaare") oder Elektronenpaare auftreten kdnnen. Die in dieser Arbeit
untersuchten HTSL haben alle positive, supraleitende Ladungstriger. Fiir Elektronenpaare als
supraleitende Ladungstriger mufl das Phasendiagramm in Abb. 3.1 an der Temperaturachse
nach links gespiegelt werden. Es wird vermutet, dal ein Ordnungsparameter mit d-Wellen
Charakter vorliegt, der in experimentell eindrucksvollen Trikristall-Experimenten
nachgewiesen werden konnte [Tsu94] und auch in der magnetischen Eindringtiefe beobachtet
wird [Kam98]. Messungen des Tunneleffektes in c-Richtung an YBCO legen aber auch einen
zusitzlichen, moglicherweise anisotropen s-Wellen Anteil nahe [Kle96, Sun96]. Aus
Symmetrietiberlegungen heraus ist nach [Ann96] bei orthorhombischer Struktur, die bei
YBCO vorliegt (siehe Abschnitt 3.2), ein gemischter Ordnungsparameter wahrscheinlich,

Die fiir die Supraleitung verantwortliche Wechselwirkung ist bei den HTSL bis heute
unbekannt. Die Elektron-Phonon-Kopplung kann auf Grund des meist fehlenden (Sauerstoft-)
Isotopeneffekts [Tsu90] fiir die HTSL nicht nachgewiesen werden.

Als Paarbindungsmechanismus fiir d-Wellen Supraleitung kommen kurzreichweitige
antiferromagnetische Spinfluktuationen [Cox95, Len92, Mon92, Mon94 Pao94, Wer91] in
Frage, die auch im supraleitenden Zustand noch beobachtet werden konnen [Ham89]. Pines
[Pin97] faBte dies zum Modell der "nearly antiferromagnetic Fermi liquids" (NAFL) zusam-
men. Aber auch Abweichungen von der Fermi-Fliissigkeit hin zur Luttinger-Fliissigkeit
(eindimensionales, wechselwirkendes Elektronengas) im Grenzfall starker Kopplung stehen
zur Debatte [Cla94]. Diese Abweichungen sollen nach Castellani et al. [Cas97] durch die
Nihe zu einem im Zusammenhang mit Ladungsdichtewellen stehenden "quantum-critical-
point" induziert werden. Anderson [And95] ordnet den Ursprung der Paarbindungsenergie
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einer Josephson-Kopplung in c-Richtung zwischen Schichten von zweidimensionalen
Luttinger-Fliissigkeiten mit vom Spin getrennter Ladung zu.

Nach Nozieres et al. [Noz85] beinhaltet die BCS-Theorie die Bose-Einstein-Kondensation
als Grenzfall starker Kopplung ('strong-coupling-limit"), d.h. der Ubergang von "k-space-
pairing” zu ‘"real-space-pairing" durch eine starke Kopplung der supraleitenden
Ladungstragerpaare. Es wird argumentiert, da} HTSL Eigenschaften eines Bose-Kondensates
zeigen, die fiir alle HTSL sehr dhnlich sind [Pis94, Sch93a, Uem91]. Ein weiterer, auf BCS
aufbauender Ansatz beschreibt ein auf Grund geringer Ladungstriagerdichten durch starke,
klassische Phasenfluktuationen gestortes Molekularfeldverhalten [Eme95]. Dieses Modell
wird in der Diskussion der supraleitenden Fluktuationen in Abschnitt 4.7 wieder auftauchen.
Andere Erweiterungen des BCS-Szenarios nehmen eine van-Hove-Singularitit in der
Zustandsdichte nahe der Fermi-Energie an [Tsu90].

Das SO(5)-Konzept von Zhang [Zha97] liefert Antiferromagnetismus und Supraleitung
der HTSL als die natiirlichen, physikalischen Konsequenzen eines fiinfdimensionalen
"Superspins”. Eine Spinfliissigkeit kondensiert demnach entweder zu Triplett-Anregungen
(AF) oder zu Lochpaaren (SL) [Han98]. Beide Zustinde konnen durch eine Rotation
ineinander tibergefiihrt werden. In diesem phidnomenologischen Modell erhilt man reine d-
Wellen Supraleitung.

Wieder andere Modelle schreiben Sauerstoffatomen in HTSL aufler der Bereitstellung von
Ladungstriagern auch noch die Beteiligung an einer indirekten Austauschwechselwirkung zu,
".die fiir die Paarbindung verantwortlich sein soll [Jan92].

Sogenannte "Tunneling-Units" als Paarbindungsmechanismus [Sim96] werden in
Abschnitt 5.7 im Zusammenhang mit uniaxialen Druckabhingigkeiten vorgestellt.

Alexandrov [Ale98] beschreibt HTSL als dotierte Halbleiter, wobei die Supraleitung
durch ein Bose-Kondensat von Bipolaronen getragen wird.

All diese Modelle konnen manche experimentellen Befunde erkléren, bisher hat sich aber
noch kein Modell als wirklich erfolgreich herauskristallisiert. Zur Zeit kann noch nicht von
einer mikroskopischen Theorie fiir die HTSL vergleichbar der BCS-Theorie fiir die
klassischen Supraleiter gesprochen werden. Die Ergebnisse dieser Arbeit beziiglich der
Druckabhingigkeiten von T, und der supraleitenden Fluktuationen sollen weitere
experimentelle Anhaltspunkte fiir eine Theorie der HTSL beitragen.

3.2 Kristallstruktur

Abb. 3.2 zeigt die Kristallstruktur von YBa,Cu Oy (YBCO). YBCO und ihnliche
Strukturen, bei denen das Y durch Seltene Erden (SE) ersetzt ist, werden manchmal unter dem
Sammelbegriff SE-123 zusammengefafit. Die Cu2-02-O3-Ebenen sind fiir alle HTSL typisch.
HTSL kénnen eine, zwei oder drei dieser Ebenen besitzen. Man beobachtet, dafl bei HTSL-
Verbindungen aus den gleichen Elementen T, in der Regel mit der Anzahl der Ebenen
anwichst [Gao94]. Uber deren zentrale Bedeutung fiir die Supraleitung besteht weitgehend
Einigkeit. Die SE-123 haben zwei CuO,-Ebenen, die durch Y** oder Seltene Erden getrennt
sind (bei Pr-123 wird keine Supraleitung beobachtet). Statt dessen kann zwischen den CuO,-
Ebenen aber auch das grofere Ca**-Ion teilweise substituiert werden, wobei ein zusitzlicher
(Loch-)Ladungstriger in den Ebenen entsteht [Mer98]. Die beiden Ebenen sind durch Barium-
atome und die sogenannten Apex-Sauerstoffe O4 von den Cul-O1-Ketten (Abb. 3.3) getrennt.
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Abb. 3.2: Kristallstruktur von YBCO.

Durch Tempern von YBCO in einer definierten Sauerstoffatmosphiire kann die
Sauerstoffdotierung Ol in den Ketten und damit die Ladungstrigerkonzentration geéndert
werden [Lin89, Tal95]. Auf diese Weise konnen an derselben Probe verschiedene
supraleitende Zustinde untersucht werden. Dabei ist der Betrag des Ladungstransfers sehr von
der Anordnung der Sauerstoffatome innerhalb der Ketten abhingig. Freie Ladungstriger
werden ndmlich nur dann erzeugt, wenn die Bindungen der benachbarten Cul Atome schon
abgesittigt sind (Abb. 3.4) [Vea9l]. Die CuO-Ketten konnen regelmifig zueinander zu
Uberstrukturen angeordnet sein, von denen einige in Abb. 3.3 gezeigt sind. Wenn jeweils die
N-te Kette leer ist, wird die Konfiguration als "Ortho-N-Phase" (N = 2, 3,...) bezeichnet,
wihrend bei "Ortho-1" jede Kette besetzt ist. Das Phasendiagramm dieser
Sauerstoffordnungsphasen ist noch unvollstindig und Gegenstand der aktuellen HTSL-
Forschung [And99].

Bei NdBa,Cu;0, (NdBCO) ist gegeniiber YBa,Cu;0, lediglich Y (Tjon = 0.99A) durch
das groBere Nd™ (Tion = 1.1A) ersetzt. Bereits 1989 wurde ein Zusammenhang zwischen T,
und dem lonenradius des SE-Ions bei konstantem Sauerstoffgehalt y im unterdotierten Bereich
beobachtet [Vea89]. Dies kann inzwischen iiber die Sauerstoffordnung erklart werden, die bei
kleineren Ionenradien stidrker ausgepridgt ist und nach [Vea91] bei gleichem y eine hohere
Ladungstrigerkonzentration erzeugt. Dies belegen entsprechende Untersuchungen der
mittleren Kettenlinge an SE-123 von Liitgemeier et al. [Liit96a, Liit96b] mit Hilfe von
Kernquadrupolresonanz.
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Abb. 3.3: Sauerstoffketten bei YBCO fiir ideale Kettenordnung.  Abb. 3.4: Erzeugung von Ladungstrigern
durch Sauerstoffdotierung der Ketten, Die
Anzahl der erzeugten Locher hingt von
der Umgebung ab [Vea91].

Im Modell der abnehmenden Sauerstoffordnung bzw. stirkeren Fragmentierung der
CuO,-Ketten mit wachsendem lonenradius kann man auch die bei der Dotierung von YBCO
mit dem groBeren Ca (1o, = 1.05A) auftretenden Effekte, wie das schwiicher ausgeprigte 60 K
Plateau bei YCaBCO und das abgeflachte Maximum in dT/dppyq bei zunehmendem Ca-
Gehalt [Sch97], verstehen. DaB} die Ladungsverteilung aber auflerdem auch noch eine Rolle
spielt, zeigt sich am niedrigeren, maximal erreichbaren T, von YCaBCO gegeniiber YBCO
mit steigender Substitution des Y** durch Ca** [Hor98, Sch97, Tal95].

Eine weitere charakteristische Eigenschaft der Kristallstruktur von SE-123 ist die
Zwillingsbildung. Darunter versteht man, dafl sich in einem makroskopischen (Ein-)Kristall
Bereiche mit verschiedenen Hauptachsenrichtungen abwechseln. Dies wird durch die oft recht
genauen Proportionen der Einheitszelle von a = b = ¢/3 begtinstigt. Bei Y(Ca)BCO tritt eine
Verzwilligung der a- und b-Richtung unterhalb des tetragonal-orthorhombischen Ubergangs
auf. Fir die Messung uniaxialer Eigenschaften wird die Verzwilligung verhindert, indem
wihrend geeigneten Temperns eine Vorzugsrichtung durch mechanischen Druck vorgegeben
wird [Sch89, Vor93]. Fir NdBCO standen bisher keine zwillingsfreien Proben in
ausreichender Grofie zur Verfiigung. Hier kann abhéngig von den Wachstumsbedingungen
sogar eine zusitzliche a,c-Verzwilligung als Wachstumsfehler auftreten.

Bi,Sr,CaCu,0, hat zwel, La,CuQy,5 eine CuO,-Ebene. In beiden Fillen sind jedoch keine
CuO-Ketten vorhanden, diese sind eine Besonderheit von SE-123 mit orthorhombischer
Struktur. Fiir Bi,Sr,CaCu,O, tritt intrinsisch keine Verzwilligung auf, wihrend La,CuOy,s
wie YBCO in a,b-Richtung verzwilligt.

3.3 Fiir diese Arbeit verwendete Proben

YBa,;Cu;0y

Die entzwilligten YBCO-Einkristalle von A.I. Rykov ' und S. Tajima ' (Probenbezeich-
nungen beginnen mit "SRL") standen mir durch die freundliche Vermittlung von Herrn Prof.
Wiihl fiir Messungen und Umdotierung zur Verfiigung. Die Proben zeichnen sich durch lhre
GroBe von mehreren Millimetern in allen drei Achsenrichtungen (vgl. Tabelle 7.a im Anhang)

| Superconductivity Research Laboratory, International Superconductivity Technology Center, Tokyo, Japan.
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bei sehr kleinen Ubergangsbreiten von AT, ~+0.15 K (bei optimaler Dotierung) aus. In
Untersuchungen mit inelastischer Neutronenstreuung durch P. Schweiss ' wurden
Restzwillinge < 1% gefunden. In Messungen mit EDX (Energy Dispersive X-ray diffraction)
durch B. Obst > wurden innerhalb der experimentellen Auflosung (Gewichtsanteil < 0.1 %)
keine Verunreinigungen gefunden.

Zur Variation des Sauerstoffgehaltes des SRL86-Kristalls wurde ein Beladungsofen
aufgebaut. Grundlage fiir den Zusammenhang y(p,T) ist die Arbeit von Lindemer et al.
[Lin89]. Als feste Beladungstemperatur wurde 450°C gewihlt. Damit sind Beladungszeiten
von 5-10 Tagen moglich, ohne bei Dotierungen bis hinunter zu y = 6.75 eine Verzwilligung
der Einkristalle zu riskieren. Alle Beladungen erfolgten mit reinem Sauerstoff, dabei wurde
der Druck variiert. Fiir y = 7.0 wurde eine Hochdruckbeladung in einer speziellen Apparatur
durchgefiihrt. Es ist bemerkenswert, dafl die Proben nach den Umbeladungen zwillingsfrei
blieben. Dies wurde iiberpriift, indem mit y = 6.93 der urspriingliche Sauerstoffgehalt von y =
6.95 nach drei niedrigeren Dotierungen fast wieder reproduziert wurde. Die uniaxialen
Messungen ergaben die fiir diese Dotierung erwartete Anisotropie (vgl. Abschnitt 7.3).

Yo.9Cap.1BazCu;0y

M. Kliiser * stellte die Ca-dotierten, entzwilligten YCaBCO-Proben her [KI1498]. Unter-
suchungen mit polarisiertem Licht zeigten Restzwillinge, so dal moglicherweise nicht alle
Daten die volle Anisotropie in der a,b-Ebene wiedergeben. Da bis auf einen Fall die grofBte
Achse immer kleiner als 1mm ist, zeigen die Daten fiir YCaBCO eine groBere Streuung als fiir
‘reines YBCO.

NdB32CU30y

Von T. Wolf * stammen die verzwilligten NdBCO-Einkristalle mit der Bezeichnung
WAX133, Diese Proben wiesen ca. 10% Y auf dem Nd-Platz auf (Y-stabilisierte Tiegel).
Messungen von P. Schweiss : ergaben, dafl das ideale Verhiltnis 1:2:3 vorlag [Sch99b].
Weitere, verzwilligte NdBCO- und YBCO-Einkristalle wurden von A. Erb* in Y-freien
BaZrO;-Tiegeln gezogen. Eine chemische Analyse der NdBCO-Kristalle nach den Messungen
ergab einen Nd-UberschuB, der auf den Ba-Plitzen saB [Erb99]. Vergleichende Unter-
suchungen mit EDX von B. Obst ? ergaben keinen Unterschied an Ba-Fehlbesetzung zu den
WAX133-Proben, im Widerspruch zu den oben erwihnten Messungen mit Neutronenstreuung
und chemischer Analyse.

Bile‘zCﬁCUzOy

Die BSCCO-Proben stammen von B. Revaz* aus der Gruppe um A. Junod . Messungen
erfolgten an einer {iberdotierten Probe und bereits frither [Mei96b] bei optimaler Dotierung.

Weitere Details zu den Proben sind im Anhang in Tabelle 7.a zusammengefaft.

! Institut fir Festkorperphysik, Forschungszentrum Karlsruhe.

2 Institut fiir Technische Physik, Forschungszentrum Karlsruhe.

? Kristall- und Materiallabor der Universitt Karlsruhe, jetzt am Institut fiir Festkorperphysik, Forschungszentrum Karlsruhe.
4 Universitit Genf.
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4. Supraleitende Fluktuationen nahe T

4.1 Einfithrung in kritische Fluktuationen

Aus der Analyse von kritischen Fluktuationen lassen sich Informationen iiber die
Dimensionalitidt des Systems und des Ordnungsparameters, die Kohdrenzlingen und die
Reichweite der Wechselwirkung gewinnen, ohne dal mikroskopische Details bekannt sein
miissen. Da sich fiir die HTSL noch keine mikroskopische Theorie durchgesetzt hat (vgl.
Abschnitt 3.1), sind hier solche Untersuchungen folglich von besonderem Interesse.

Die Beobachtung kritischer Fluktuationen bei HTSL wird durch die relativ hohen
Ubergangstemperaturen, niedrigen Kohirenzlidngen, niedrigen Ladungstriigerdichten und die
reduzierte Dimensionalitdt begiinstigt. Eine Abschétzung fiir den Bereich um T, herum, in
dem kritische Fluktuationen zu beobachten sind, gibt das Ginzburg-Kriterium an. Danach
beobachtet man keine kritischen Fluktuationen solange

-T/T o >> TGingburg = 0.5 [KTe / H (00, (0))*.

Der Unterschied zwischen klassischen SL und HTSL ergibt sich dabei im wesentlichen
auf Grund der geringeren Kohérenzlidngen £ der HTSL:

Nb TGinzburg = 10—“ lT-TCI < IO-lOK,
YBCO TGinzburg ~ 102 lT’Tc‘ <lK

Phaseniibergénge in FestkOrpern erfahren auch fiir die reinsten Proben immer eine
Verbreiterung durch innere Spannungen, die grofler ist als der kritische Bereich bei
klassischen SL. Daher kann dort der (vorhandene) kritische Bereich (im sauberen
Massivproben) auch dann nicht beobachtet werden, wenn man die erforderliche
Temperaturauflosung experimentell realisieren konnte. Dagegen 146t die Abschitzung fiir die
HTSL auf einen experimentell zuginglichen kritischen Bereich hoffen [Fis91, Ram97,
Rou98]. Der fiihrende singuldre Term konnte aber fiir optimal dotiertes YBCO nur in einem
Bereich von ca. IT-T | < 0.5 K noch groB genug fiir eine Beobachtung sein [Fis91].

Im kritischen Bereich sind unabhingig von der Art des physikalischen Systems und der
Wechselwirkungen die Fluktuationen in vielen physikalischen MeBgrofien nahe T, allein
durch das Divergieren einer charakteristischen Korrelationsldnge & bestimmt. Fir seine
umfassenden Arbeiten zu diesem unter dem Begriff Renormierungsgruppentheorie [Wil71]
behandelten Phénomen wurde Kenneth G. Wilson 1982 mit dem Nobelpreis fiir Physik
ausgezeichnet. Da & und &, in der jeweiligen Theorie beschreiben, iiber welche Distanzen die
Systemvariablen variieren, ist fiir die Supraleitung & = £, eine sinnvolle Zuordnung. Nach
Wilson erwartet man fiir die spezifische Wirme C, und folglich iiber die in der Nihe von
Phaseniibergiingen giiltige Pippard-Beziehung (2.9) auch fiir die thermische Ausdehnung o.(T)
nahe ober- und unterhalb von T, ein Verhalten gemif} einem einfachen Potenzgesetz:

A.‘t
o

() =—|(" +C* mit t = 1-T/T, und den Konstanten C*=C~.  (4.1)

Die Werte des kritischen Exponenten o und des Amplitudenverhiltnisses A*/A- sind
ausschlieBlich durch

die Dimension des Systems und
die Dimension des Ordnungsparameters




bestimmt, wobei durch eine kurze Reichweite der verantwortlichen Wechselwirkung der
kritische Bereich vergrofiert wird. Auf der Grundlage der Dimensionalitét des Systems und
des Ordnungsparameters erfolgt die Einteilung kritischer Fluktuationen in sogenannte
Universalitdatsklassen. Universalitit beinhaltet insbesondere, dal man zur Bestimmung der
universellen GroBen o und A*T/A- die einfachsten Modelle verwenden kann, da physikalische
Details im kritischen Bereich nicht wichtig sind. Magnetische Modelle mit nidchster-Nachbar-
Wechselwirkung sind sehr einfach zu berechnen, die daraus bestimmten Werte fiir o und
A*/A- sind tabelliert. Der Ursprung im Magnetismus erklirt die iibliche Bezeichnung der
Dimensionalitdt des Ordnungsparameters mit Ising fiir 1D-, XY fiir 2D- und Heisenberg fiir
3D-Ordnungsparameter auch fiir Systeme, die nichts mit Magnetismus zu tun haben. Einige
Beispiele solcher Ordnungsparameter zeigt Tabelle 4.a nach [Kad67]*. Neben dem
Exponenten o fiir die spezifische Wérme gibt es noch weitere Exponenten fiir andere
physikalische Grofen, bei denen Fluktuationen beobachtet werden konnen (Tabelle 4.b).

Tabelle 4.a

Ubergang Ordnungsparameter

Gas-Fliissigkeit
Ferromagnet
.Antiferromagnet
Isingmodell
Supraleiter
Superfliissigkeit
Ferroelektrikum

Phasenseparation

Tabelle 4.b

Fluktuierende Grofie

Ordnungsparameter
Korrelationsldnge &
Suszeptibilitét y
Spezifische Wirme C,,

Oberflachenspannung

PP

Magnetisierung <M >

Magnetisierung der Untergitter
Mittelwert der Spinorientierung < o, >
z.B. komplexe Energieliicke A
Wellenfunktion des Kondensates < y >
Gitterpolarisierung

Konzentration

kritischer Exponent

B (H=0,T<T,)
\%

Y

o (H=0)

n(p=p.T<Te)

Einen sehr schonen experimentellen Beleg der Giiltigkeit des Exponenten o der spezi-

fischen Wirme fiir die thermische Ausdehnung ist in der Arbeit von Mueller et al. [Mue75]
fiir Helium gezeigt. Die thermodynamischen Grundlagen dazu findet man bei Pippard [Pip66].

* Eine tibersichtliche und verstidndliche Einfiihrung in dieses Gebiet liefert z.B. Kadanoff et al.
[Kad67]. Dort sind die Grundideen der Skalenhypothese sowie theoretische und experimentelle
Ergebnisse flir die verschiedensten Arten von Phaseniibergéingen dargestellt.
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4.2 Fluktuationen bei HTSL

Abb. 4.1 zeigt eine schematische Ubersicht fiir das Aussehen der Anomalien in der spe-
zifischen Wirme bei Phaseniibergédngen 2. Ordnung. Die erste Abweichung vom Ginzburg-
Landau-Molekularfeldverhalten ohne Fluktuationen ("Ségezahnform" in Abb. 4.1 ganz links)
wird durch sogenannte Gaullsche Fluktuationen beschrieben. Dieser Typ von Fluktuationen
148t sich aus den Ginzburg-Landau-Gleichungen bei Berticksichtigung hoherer Ordnungen
gewinnen, wenn man kleine Storungen zuldfit [Sch99a). Mit abnehmender Reichweite der
Wechselwirkung von links nach rechts treten offensichtlich immer deutlichere Fluktuationen
auf. Fiir den Ubergang (Crossover) zu kritischem Verhalten gibt es noch keine theoretische
Beschreibung. Eventuell spielen dabei auch nichtuniverselle Systemeigenschaften eine Rolle.

Fluktuationen in Cp

langreichweitige : kurzreichweitige
Wechselwirkung Wechselwirkung

Molekular- | : mean—;fleld E ) E o kl:itisghe
| : : ! uktuationen
(ﬁii\;ir_l}?;ltg?) + 3D-GauB3 Fluktuationen ' ~T-T I
' ~ T-T 05
Klassische Supraleiter A-Ubergang in *He,
Magnetische Uberginge

Abb. 4.1: Anomalien in G bei T, in Abhédngigkeit von der Reichweite der Wechselwirkung (schematisch). Das
Fragezeichen deutet an, dall es fiir das (eventuell von nichtuniversellen Systemeigenschaften
beeinfluBte) Crossover Gaufl «> kritisch noch keine theoretische Beschreibung gibt.

Ziel ist es herauszufinden, ob die Form der Anomalien bei YBCO (Abb. 4.2) besser durch
einen 'mean-field'-Sprung mit schwachen (GauB3schen) Fluktuationen (und einem unsichtbaren
weil zu kleinen kritischen Bereich) oder durch starke, kritische Fluktuationen iiber einen
experimentell sichtbaren Bereich um T, beschrieben wird. Die Unterscheidung beruht auf der
unterschiedlichen Temperaturabhingigkeit beider Arten von Fluktuationen. Dabei wird ein
Ubergehen kritischer Fluktuationen in GauBsche Fluktuationen bei grofierem Abstand von T,
erwartet. Die Fragestellungen lauten daher:

1. Sind die beobachteten Fluktuationen wirklich noch kritische Fluktuationen ?

2. Wenn ja, wie grof} ist der kritische Bereich ?

Diese Fragen waren bereits frith mit Hilfe von Messungen der spezifischen Warme
untersucht worden, was Anlafl zu einer iiber viele Jahre kontroversen Diskussion iiber den
Typ der Fluktuationen bei YBCO gab [Ind88, Ind91, Sch93, Ove94, Bre95, Rou98]. Dazu
muf3 man wissen, daf} die supraleitende Anomalie in der spezifischen Wirme fiir YBCO
hochstens 5% des Untergrunds betrdgt (Abb. 4.3(b)). Dieser unbekannte Untergrund liefert
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einen zusitzlichen Freiheitsgrad, was die Auswertung erschwert. Gauflsche und kritische
Fluktuationen konnen mit geringen Abweichungen in diesem Untergrund fast gleich gut
angepal3t werden. Die Fits fiir kritische Fluktuationen liefern etwas kleinere Fehlerquadrate.

In Messungen der magnetischen Eindringtiefe A(T) (fr T < T, ist die
Untergrundproblematik dagegen praktisch vernachlissigbar. Die Ergebnisse hidngen aber noch
von der Wahl des A(T = 0 K) ab, das mit anderen Methoden (z.B. uSR) ermittelt werden muf.
Die widerspriichlichen Ergebnisse aus A(T) reichen von 3D-XY-Verhalten [Kam94, Kam98]
tiber 2D-Gauf3-Fluktuationen [Buz94] bis hin zu Molekularfeldverhalten [Sri98].

Trotzdem besteht heute weitgehend Einigkeit dariiber, daf3 bei optimal dotiertem YBCO
kritische Fluktuationen beobachtet werden. Eine Ubersicht experimenteller Belege fiir
kritisches Verhalten bei HTSL findet man bei [Sch99a].

Im folgenden Abschnitt soll dargestellt werden, wie aus der thermischen Ausdehnung fiir
optimal dotiertes YBCO eindeutig kritisches Verhalten bestitigt werden kann. Erstmals
konnen die universellen SkalierungsgroBBen abgeschitzt werden.

In den nachfolgenden Abschnitten wird eine genauere Analysemethode unter Verwendung
der Korrelation von o und A*/A- vorgestellt. Im AnschluB wird die dabei sichtbar werdende
Dotierungsabhingigkeit der Eigenschaften der Fluktuationen bei YBCO und ihre moglichen
Ursachen diskutiert.

YBaQC\]}OéIg5
154 (SRLCP)
T, =91.7K ——
e 1
\ —
@ 10 a~-Achse
13 5
b-Achse
0 o - e
0 . 50 100 150 o0

T (K)

Abb. 4.2: o (T) fir entzwilligtes YBCO (y = 6.95). a(T) zeigt ein stark anisotropes Verhalten zwischen c-
Richtung und der a,b-Ebene. Auch innerhalb der a,b-Ebene findet man eine ausgeprigte Anisotropie,
insbesondere auch fiir die gro8en Anomalien bei T; mit deutlich sichtbaren Fluktuationen. In c-
Richtung ist eine kleine, negative Anomalie bei T¢ vorhanden.

Durch die gegeniiber YBCO mehr zweidimensionalen Eigenschaften sollten bei BSCCO
die Fluktuationen noch wichtiger werden. Dies findet man fiir optimal dotiertes BSCCO
bestitigt, wo kein Molekularfeldsprung in o.(T) bei T, zu erkennen ist. Stattdessen kann der
Phaseniibergang sehr gut durch symmetrische, logarithmische Fluktuationen beschrieben
werden [Jun94, Mei96b], wobei von [Jun99] in einer spiteren Analyse dagegen ein Verhalten
dhnlich einer Bose-Einstein-Kondensation vorgeschlagen wird. Abschnitt 4.6 greift diese The-
matik auf und zeigt, daf} auch hier die thermische Ausdehnung eindeutige Aussagen erlaubt.
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Abb. 4.3: Ausgangsbedingungen fiir die Analyse der Fluktuationen (a) mit Hilfe der thermischen Ausdehnung
Opa(T) = Gp(T) - &4(T) und (b) mit Hilfe einer Messung der spezifischen Wirme am gleichen
Kristall (SRLCP). Zwar fallt das Rauschen im Bezug auf die GréRe der Anomalie bei der spezifischen
Wirme nicht viel groBer aus als bei @& (T), doch muf fiir C(T) gegeniiber 0ip o(T) offensichtlich
zunichst ein im Vergleich zur Anomalie um {iber eine GroBenordnung (!) groBerer, unbekannter
Untergrund abgezogen werden,

4.3 Kritische Fluktuationen in o (T)

Die Anisotropie der supraleitenden Anomalien in der thermischen Ausdehnung o (T) bei
optimal dotiertem YBCO erweist sich bei der Untersuchung der supraleitenden Fluktuationen
als besonders vorteilhaft: Wie Abb. 4.3(a) zeigt, weist die GroBe 0 p.o(T) = 0 p(T)- 0 4(T)
gegenliber einer einzelnen Achse (vgl. Abb. 4.2) eine etwa doppelt so grole Anomalie bei
reduziertem Untergrund auf. Zum Vergleich ist in Abb. 4.3(b) eine Messung der spezifischen
Wirme [Pel97] an der gleichen Probe gezeigt. Dort betrégt das auszuwertende Signal etwa 5%
des Untergrundes, wihrend in O p.,(T) Signal und Untergrund in etwa gleich groff sind. Ob-
wohl fiir & (T) und Cp(T) das relative Rauschen im Bezug auf die GroBe der Anomalie
dhnlich ist, ergeben sich durch die fiir die spezifische Wirme grofe Unsicherheit bei der
Bestimmung des unbekannten Untergrundes deutliche Vorteile fiir die thermische
Ausdehnung. Wie im folgenden demonstriert werden soll, geht dies sogar so weit, dafl man in
diesem Fall in der thermischen Ausdehnung eine Analyse ohne Abzug eines Untergrundes
durchfiihren kann.

Die supraleitende Anomalie in 0,.,(T) bei optimal dotiertem YBCO (Abb. 4.3 und Abb.
4.4(b)) erinnert an die A-Anomalie in der spezifischen Wirme von 4He (Abb. 4.4(c)), die als
klassisches Beispiel fiir kritische Fluktuationen mit 3D-XY-Symmetrie gilt [Hoh76]. Die
besten Werte fiir die kritischen Parameter von 4He sind o = - 0.01285 + 0.00038, At/A" =



1.054 + 0.001 [Lip96]. Fiir a ~ 0 in (4.1) erhélt man logarithmisches Verhalten (sieche Gl.
(4.6)), was eine logarithmische Auftragung nahelegt.

Abb. 4.4(a) zeigt die Anomalie aus Abb. 4.3(a) logarithmisch uber IT-T,l aufgetragen. In
dieser Darstellung liegen die Daten fiir T < T, oberhalb der fiir T > T. Nach links bewegt man
sich auf die Singularitét bei T, zu. Zur Verdeutlichung ist in Abb. 4.4(b) die gleiche Anomalie
noch einmal in gewohnter Auftragung 0 (T) gezeigt. Es sei nochmals betont, da kein
Untergrund abgezogen wurde.

YBa,Cu,O

37695

T 206 217 218
TK

| 60 80 100 120
IT-T_| (K) T (K)

Abb. 4.4: (a) Anomalie Gp.4(T) in logarithmischer Auftragung. (b) Ausschnitt aus Abb. 4.3, der in (a)
logarithmisch aufgetragen ist. (c) A-Anomalie in der spezifischen Warme von *He aus [Buc61].

Bei geeigneter Wahl von T, liegen die Datenpunkte auf zwei parallelen Geraden der Form
6(T) = B* InT - T,|+ D* mit D* < D~ und B+ = B- @.2)

d.h. es gilt in Gl. (4.1) o ~ 0 und At/A- = 1 (Nach Gl. (4.5) ist A*/A- = B*/B-). Dies sind im
-‘Rahmen unserer Genauigkeit die Parameter der 3D-XY-Universalititsklasse. Daf} dies schon
nach der Differenzbildung zweier Datensidtze ohne weiteres in einer logarithmischen
Auftragung abgelesen werden kann, belegt die Vorteile der thermischen Ausdehnung bei der
Fluktuationsanalyse. Uberraschenderweise kann noch bis 10 K oberhalb von T, logarithmi-
sches Verhalten beobachtet werden.

Auch die fiir die spezifische Wirme jahrelang umstrittene Unterscheidung zwischen
GauBlschen oder kritischen Fluktuationen ist auf einen Blick zu 16sen. Man sieht in Abb. 4.5
sofort, da3 bei optimal dotiertem YBCO eindeutig keine 3D-GauB- (2D-Gaul3 paflt noch
schlechter) Fluktuationen vorliegen. Offenbar ist die thermische Ausdehnung sehr gut zur
Analyse von Fluktuationen bei YBCO geeignet und es erscheint lohnenswert, die Auswerte-
methoden weiter zu verfeinern. Um die Abweichung des kritischen Fits fiir T < T, zu erkléren,
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ist es hilfreich den Verlauf der spezifischen

Wirme von 4He in Abb. 4.4(c) genauer zu | et
betrachten. Durchlduft man von hohen Tem- Q 3D-GaulR
peraturen her kommend die A-Singularitt, ~ Or % g
bleibt unterhalb von T, ein Beitrag der E
Singularitt iibrig. S A
Da die spezifische Wirme (und o) fiir T Z o
~> 0 verschwinden muf}, mufl dieser Beitrag g
ebenfalls verschwinden. Da das Abklingen des ® gt
Beitrages in dem nur in der unmittelbaren
Umgebung von T, giiltigen Potenzgesetz (4.1) -4r
nicht beriicksichtigt ist, ergeben sich in Abb. 0,01
4.4(a) sichtbare Abweichungen zwischen den IT—TCI (K)

Mefdaten und dem Potenzgesetz. Setzt man

phinomenologisch an, dafl der Abstand AGiy.,

von der Kurve fiir T < T, zur Kurve fiir T > T, Abb. 4.5: Versuch, die Anomalie aus Abb. 4.4(a) mit
wie AOp.a(T) = AlGpa(T/TO" gegen null 3D-GauB-Fluktuationen anzupassen.
geht, findet man kritisches Verhalten auch bis

ca. 10 K unterhalb von T, (Abb. 4.6).

Ahnliche Ansitze wurden zur Auswertung der spezifischen Wirme von YBCO verwendet
[Ind91, Bre95, Rou98]. Eine Temperaturabhingigkeit des Abstands zwischen den Asten fiir
T>T, und T < T, tritt auch bei numerischen 3D-XY-Simulationen unterhalb von T, auf
(Abschnitt 7.5). ‘

.....

ot /I
ztsg | + -
3t
4t
0,01 uud,1 ) Lm‘l B 10

IT=T.| (K)

Abb. 4.6: Verbesserung des Fits aus Abb. 4.4(a) durch Beriicksichtigung eines mit der Temperatur abfallenden
Sprungs A p.(T) unterhalb von T, der zusammen mit einer (fast) symmetrischen, logarithmischen
Singularitét angepafit wird.

Ab ca. 1-T/T; > 0.01 wird auch fiir 4He ein abklingender Abstand AC(T) der beiden Aste
in Abb. 4.9 beobachtet. Buckingham und Fairbank [Buc61] verwendeten einen als "excitation
contribution" bezeichneten Sprung, um logarithmische Fluktuationen in der spezifischen
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Wirme von 4He iiber einen Bereich bis ca. 11-T/T3| < 0.5 anzupassen. Aktuellere Arbeiten
[Ahl76, Lip83] iiber die spezifische Wirme von 4He benutzen dagegen eine Gerade als
Untergrund. Geht man dieser Methode auf den Grund, stellt man fest, dafl die Steigung der
Geraden etwa der Steigung des Sprunganteils in Abb. 4.6 unmittelbar unterhalb von T,
entspricht. Sehr nahe unterhalb von T, ist die Verwendung dieser Geraden folglich mit
unserem Verfahren bis auf eine Konstante identisch. Allerdings verwenden die aktuellen
Analysen fiir 4He auch oberhalb von T, diese Gerade, wo sie als Untergrund gar keinen Sinn
mehr macht. Da sie aber gegeniiber der Singularitit sehr nahe oberhalb von T, praktisch noch
keine Rolle spielt, werden die Ergebnisse nicht veréndert.

Als Fazit dieser Uberlegungen muf3 wie in der vorliegenden Arbeit oder wie bei [Buc61,
Ind91, Bre95, Rou98] der Sprung prinzipiell immer berticksichtigt werden. Die Auswertung in
den Arbeiten [Ahl76, Lip83] erfiillt zwar nur sehr nahe unterhalb von T, diese Forderung,
liefert aber in der Praxis auch oberhalb von T}, richtige Ergebnisse. Letzteres liegt allein daran,
daB die Auswertung bei 4He so nahe bei T durchgefiihrt wird, da nur die Temperatur-
abhingigkeit des singuldren Beitrags beobachtet wird, wihrend nichtsinguldre Anteile
praktisch nur als Konstanten eingehen.
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Abweichungsquadrate (10'4)
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Abb. 4.7: Abweichungsquadrate der Fits fiir & ., iiber dem (fest vorgegebenen) Amplitudenverhéltnis B+/B- fiir
zwei YBCO-Proben dhnlicher Dotierung y = 6.95.

Mit dem so verbesserten Auswerteverfahren wurde in weiteren Fits das
Amplitudenverhéltnis verdndert. In Abb. 4.7 sind die Abweichungsquadrate dieser Fits iiber
dem vorgegebenen Amplitudenverhéltnis B*/B- aufgetragen. Die Abweichungsquadrate
zeigen ein Minimum nahe dem 3D-XY-Wert von At/A- = 1.054. Zur Bestimmung des
kritischen Exponenten wire es notig, die sehr kleine Kriimmung der Kurven in der
logarithmischen Auftragung zu bestimmen, was in den uns zur Verfiigung stehenden zwei
GroBenordnungen in der reduzierten Temperatur t = 1-T/T, nicht moglich ist. Dies gelingt
dagegen bei 4He, wo bis zu sieben GroBenordnungen in t (10 < t < 10?) verwendet werden
konnen, wenn man in Experimenten bei Schwerelosigkeit [Lip96] die Verbreiterungen durch
Druckgradienten fiir It! < 106 [Lip83] ausschaltet.
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Zusammenfassend werden bei optimal dotiertem YBCO kritische Fluktuationen in einem
iiberraschend grofen Temperaturbereich von ca. 10 K um T, beobachtet. In diesem
Temperaturbereich kénnen Gauflsche Fluktuationen eindeutig ausgeschlossen werden. Die
sehr gute Ubereinstimmung der kritischen Parameter A*/A~ und o mit den Werten fiir 4He
legen die Einordnung in die 3D-XY Universalitdtsklasse nahe. Daraus wiirde ein
zweidimensionaler Ordnungsparameter in einem dreidimensionalen System folgen.

4.4 Ein Auswerteverfahren fiir kritische Fluktuationen in o (T)

4.4.1 Eine neue Skalierungsgrofe fiir kritische Fluktuationen in o (T)

Die Bestimmung des kritischen Parameters A*/A- und insbesondere von o mittels GI.
(4.1) ist in dem uns zuginglichen Temperaturbereich um T, schwierig und mit grofen Fehlern
behaftet. Es soll nun gezeigt werden, wie mit Hilfe der Korrelation von A*/A- und o eine
neue universelle Grofle definiert werden kann, die experimentell deutlich leichter zu
bestimmen ist. Die Grof3e

AO(t,) =0ty ) —outy) =[—AOL;—%—] It, ™ 4.3)

ist die Differenz zwischen 0. (tg) unterhalb und oberhalb von T, in Gl. (4.1). Ad (tp) wird im
folgenden kurz als "Sprung" bezeichnet, in Anlehnung an den Sprung, den man in der spe-
zifischen Wirme fiir den Molekularfeldiibergang 2.0rdnung bei T, beobachtet (vgl. Abb. 4.1).
Trigt man den Molekularfeldiibergang wie in Abb. 4.6 auf, kann man diesen Sprung, der auch
bei T, noch vorhanden ist, aus dem Abstand der beiden Aste nahe T, ablesen. Dagegen tritt in
der kritischen Beschreibung bei T kein Sprung in o, bzw. C, auf. Die Differenz Ad.(to) ist in
diesem Fall eine Eigenschaft der kritischen Fluktuationen, die an einer relativ weit von T,
entfernten Stelle tp* genau dann beobachtet wird, wenn Atz A- ist. Durch die endliche
Temperaturaufldsung zeigen aber trotzdem alle experimentellen Daten immer ein Sprung.
Offenbar hat man zwei vollig verschiedene Beschreibungen, die bei einem gewissen Abstand
von T, beide durch zwei sehr dhnliche, in logarithmischer Auftragung iiber IT-T.| versetzte
Kurveniste beschrieben werden (die Kriimmung der Aste ermoglicht die Unterscheidung). Da
das kritische Verhalten nur im Grenzfall T->T, giiltig ist, weiter weg von T, aber zumindest
niherungsweise Molekularfeldverhalten erwartet wird, liegt nahe, daB es einen Ubergang
zwischen beiden Beschreibungen geben konnte. In dieser Arbeit wird A d(tg) als vollstidndig
durch kritische Eigenschaften (At A-) gegeben angenommen, insbesondere erfolgt also
keine Aufteilung in kritische und Molekularfeldanteile. Das Abklingen von Ao (T) unterhalb
von T, ist ein zunéchst phdnomenologischer Ansatz, fiir den sich herausstellt, da3 er den
Ubergang zum weiter weg von T. erwarteten Molekularfeldverhalten gut beschreibt. In
diesem Sinne ist die anschauliche Bezeichnung von A & (tg) als Sprung zu verstehen.

Abgesehen von der Verbreiterung sieht man in logarithmischer Auftragung von & (T)
iiber IT-T.l zwei Geraden (o ~0) die fast parallel sind (AT ~ A-). Fiir diesen Fall kann der
Sprung durch minimale Abweichungen von At/A- =~ 1 oder o ~0 verindert werden. Da der
Sprung in logarithmischer Auftragung direkt abgelesen werden kann, wird aus praktischen
Griinden in den Fits der eigentliche Sprung, der durch At # A- entsteht, mittels geeigneter
Konstanten eliminiert und dafiir der abgelesene Sprung eingesetzt. Auf diese Weise wird
A*/A- direkt aus den Steigungen der Geraden (log-Auftragung) bestimmt. Tatséchlich erhilt
man auch ohne die Bedingung (4.3) das Ergebnis A*/A- = B*/B~ ~ 1.05 + 0.1 bestitigt (Abb.
4.7). Dal man dieses Resultat auch mit dem im folgenden beschriebenen Auswerteverfahren
erhilt, ist in Abschnitt 7.4 im Anhang gezeigt.
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Die Korrelation der Parameter A¥ und a in Gl. (4.1) 148t sich nutzen, indem man die GroBe

.
@ 37!
I'= (B"+B7)/244,_, == 4.4)
R |
e

einfiihrt. ' héngt ausschlieBlich von den universellen Skalierungsgréfen A*/A- und o des
Systems ab und ist somit selbst eine universelle Skalierungsgrofie. Diese neue Grofle kann
sogar in einem kleinen Temperaturbereich noch recht genau bestimmt werden und wird sich
im folgenden als geeignet erweisen, die Dotierungsabhéngigkeit der Fluktuationen quantitativ
zu erfassen.

Die GroBen B¥ in (4.4) berechnet man aus Gl. (4.1) durch die logarithmische Ableitung

B = A=At @.5)
d(Inlth| o =t
und
lim [ih'_aJ = Inltl + const. . (4.6)
o0 | O

Unter Verwendung von Gl. (4.3) erhilt man die Darstellung:

&* (T) = B+ Inltl + D+ . (T >Ty), @.7)

n
o~ (T) =B~ Inltl + D™ + Adt, )(%) (T <Toe), 4.8)

c

wobei Dt # D~ = const., t = 1-T/T.. Die GroBen B* erscheinen also als direkt ablesbare
Steigung zweier Geraden in einer logarithmischen Auftragung, wobei AG, deren vertikaler
Abstand zueinander ist (Abb. 4.4(a)). Wie in Abschnitt 4.3 erldutert, wird der Faktor (T/T, )"
in Gl. (4.8) zur Anpassung bei groBerer Entfernung von T, bendtigt.

Die Grofie I' hat auch noch eine anschauliche Bedeutung: trdgt man Gl. (4.1) mit den
Werten von A*/A- und o fiir 3D-XY-Verhalten z.B. iiber hundert GréBenordnungen von t auf,
erhdlt man die beiden Kurven im linken Teil der Abb. 4.8. Fiir unsere Daten kann nur ein
Bereich von etwa zwei Grofenordnungen von t ausgewertet werden, vergleichbar dem kleinen
Ausschnitt im rechten Teil von Abb. 4.8. Dort sieht man zwei im wesentlichen parallele
Geraden, die durch einen Sprung getrennt sind. Interessanterweise @ndern sich zwar iiber dem
gesamten Bereich -100 < log Itl < O Steigung und Abstand der Kurven, das Verhiltnis von
Steigung und Abstand (Sprung) ist aber an jeder Stelle konstant und betrigt fiir 4He I" = 0.25.

Aus dieser Eigenschaft der Grofle I' wird ein grafischer Vergleich der kritischen
Parameter von *He (3D-XY) und YBCO moglich: In Abb. 4.9 wurden Daten der spezifischen
Wirme fiir “He [Buc61] auf die gleiche Steigung wie die thermische Ausdehnung von YBCO
bei gleicher reduzierter Temperatur t = 1-T/T skaliert. Der resultierende Sprung fiir ‘He (3D-
XY) ist kleiner als fiir YBCO. Man beobachtet bei YBCO fiir y = 6.95 im untersuchten
Temperaturbereich also kein exaktes 3D-XY-Verhalten, fiir das beide Kurven iibereinander
liegen miiten (vgl. Abb. 4.8). Das Verhiltnis I' = Amplitude/Sprung ist offenbar eine
empfindliche GroBe, um die Form eines Uberganges unabhiingig vom Bereich der reduzierten
Temperatur und der absoluten Grof3e der Anomalie quantitativ zu erfassen. Die GroBe I' wird
in den folgenden Abschnitten verwendet, um die dotierungsabhéngigen Eigenschaften der
supraleitenden Fluktuationen bei YBCO und BSCCO zu beschreiben.
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1.0 | B*/ Sprung = Konstante I" ~ 0.25
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Abb. 4.8: 3D-XY-Verhalten fiir verschieden groBe TemperaturBereiche. Im kleinen Bereich sieht man ein (fast)
logarithmisches Verhalten ~B Init| und einen (fast) konstanten Sprung AG.

1tl=11-T/T,|

Abb. 4.9: Vergleich von “He (Cp) [Buc61] und YBCO (8iy.5) tiber Iti = |1-T/T¢l. Die Steigung fiir “He wurde auf
YBCO bei gleichem t skaliert. Der resultierende Sprung fiir 4He (3D-XY) ist gegeniiber YBCO
kleiner.
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4.2.2 Anisotropie und Untergrund bei YBCO

In Abschnitt 4.3 wurde gezeigt, da3 fiir die Auswertung der Fluktuationen bei optimal
dotiertem YBCO die Grofle oy ,(T) = 0p(T) - 0 ,(T) besonders vorteilhaft ist. Wie Abb. 4.10
zeigt, ist dies fiir niedrigere Dotierungen durch den Vorzeichenwechsel der Anomalie in der a-
Achse leider nicht mehr der Fall. Daher wurden verschiedene Mdglichkeiten zur Berlick-
sichtigung eines Untergrundes erprobt.
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Abb. 4.10: Supraleitende Anomalien in &4(T) und &p(T) von YBayCu3Oy (SRL86) fiir verschiedene y. Die
Kurven sind zur besseren Unterscheidung gegeniiber y = 7 verschoben.

In einem Verfahren von Junod et al. wird bei Messungen der spezifischen Wirme ein
Untergrund aus zwei Einsteinfunktionen simultan mit den Fluktuationen angepafit [Rou98]. In
Anlehnung daran wurde versucht, Fluktuationen simultan mit einem Untergrund aus Debye-
und Einsteinfunktionen (sechs freie Parameter) anzupassen. Es zeigte sich, dafl durch die
Freiheitsgrade des Untergrundes in der Regel vergleichbar gute Ubereinstimmungen fiir
verschiedene Typen von Fluktuationen zu erreichen sind (Abb. 4.11). Die Ergebnisse fiir den
erhaltenen Untergrund waren aber oft in Lage und Form unbefriedigend (Abb. 4.12). Um dies
eventuell als Maf fiir einen guten bzw. schlechten Fit zu benutzen, miifite die Qualitét eines
Untergrundes beurteilt werden konnen. Da dies fiir unsere Daten nicht moglich ist, schied
diese Methode fiir uns aus.

Ein prinzipielles Problem dieser Vorgehensweise ist das erwartete Crossover-Verhalten der
Fluktuationen, d.h. es ist bekannt, da auBlerhalb des kritischen Bereichs die Fluktuationen
nicht mit dem im kritischen Bereich giiltigen Potenzgesetz abfallen. Streng genommen muf3
man daher die Fluktuationen im Crossover-Bereich mit (bei T, singuldren) Korrekturen
[Ahl76, Lip96] anpassen, wobei mit wachsender Entfernung von T, immer hohere Ordnungen
zu beriicksichtigen sind. In der Praxis wird man bei groen Fitbereichen diese Korrekturen im
Crossover-Bereich mit einem "Untergrund" ausgleichen.
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Abb. 4.11: G y,.o(T) zusammen mit Fits fiir die Singularitit und den Untergrund. Fiir beide Exponenten . = 0.26
und o =-0.001 werden die Daten gut beschrieben. Der Fit fiir o = 0.26 paBt besser. Der Fitbereich

ist jeweils T, + 50 K.
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Abb. 4.12: Untergrund zu den Fits aus Abb. 4.11. Der Untergrund fiir o = 0.26 beschreibt die Messung unterhalb
von T, schlecht, wiahrend fiir o = -0.001 der Verlauf oberhalb von T, abweicht.
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Abb. 4.13: G p,.,(T) und Untergrund fiir y = 6.93 (SRL86D). Im Einschub die Ableitung des Untergrundes.
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Abb. 4.14: 6 (T) und Untergrund fiir a- und b-Achse fiir y = 6.93 (SRL86D). Im Einschub die Ableitungen des
jeweiligen Untergrundes.
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Aus diesen Uberlegungen heraus wurde folgendes Verfahren gewihlt: Als Untergrund
wird manuell eine Kurve angepalit, die moglichst lange der MeBkurve folgen soll. Dabei soll
der Bereich der Phaseniiberginge moglichst glatt iiberbriickt werden, was mit Hilfe der
Ableitung iiberpriift wurde. Dies ist in Abb. 4.13 fiir Oy, bzw. in Abb. 4.14 fiir beide
orthorhombische Achsen getrennt demonstriert und wurde in dieser Form fiir alle Messungen
angewandt. Auf diese Weise wird einigermaflen sichergestellt, daf zumindest die Kriimmung
des tatsdchlichen Untergrundes im wesentlichen eingehalten wird. Aussagen iiber die Lage des
tatsdchlichen Untergrundes konnen und sollen nicht gemacht werden. Der Leser sei
ausdriicklich darauf hingewiesen, da3 der gewihlte Untergrund zwar fiir unser Auswerte-
verfahren sinnvoll ist, dariiber hinaus jedoch keine eigene physikalische Bedeutung hat.

Der Fitbereich ist in der Regel IT-T¢} < 10 K. In logarithmischer Auftragung erhélt man fiir T
> T, fiir kleine o eine Gerade (vgl. Abb. 4.4(a)), so daB man den Bereich abschitzen kann, wo
kritische Fluktuationen noch ohne Korrekturen gut angepafit werden konnen.

4.4.3 Verbreiterung der Uberginge

Die Breite o des supraleitenden Phaseniibergangs, die ndherungsweise z.B. durch den
Abstand Spitze <> halbe Hohe des Sprungs in 0.(T) bestimmt wird, reicht fiir die
untersuchten Einkristalle von ca. 100 mK bis 3 K und fiihrit zu Abweichungen vom
Potenzgesetz (4.1) sehr nahe T.. Dieses Problem wird in der Literatur oft so geldst, daB ein
Bereich um T, herum nicht fiir die Fits verwendet wird [Bre93, Rou98, Sch93]. Dieser
Bereich wird zuginglich, indem man z.B. nachtriglich eine (GauB-)Verbreiterung einfiihrt,
um dann iterativ den Fit auch dort anzupassen [Kre77, Sch91, Wie68]. Um die Verbreiterung .
von Anfang an in die Fitprozedur (einschliefilich T, als Fitparameter) einzubinden, kann man:
wie folgt vorgehen: :

i Messung YBa,Cu,0O
—~ 924 —— Simulation mit einer Gauflverteilung
N | e tatsdchliche Fitfunktion
S
@
o
T 01
©
S
e
-0
T e e o s BT
1E-3 0,01 1

0,1
IT-T | (K)

Abb. 4.15: Verbreiterung in 0Oy.o(T) in logarithmischer Auftragung. Zum Vergleich sind Mefdaten, eine
Simulation und die verwendete Fitfunktion Gl. (4.11) mit dhnlichen Parametern aufgetragen.
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Fiir die Probe wird eine

GauBverteilung von T, angenommen. 1,00

Man geht dabei von vielen einzelnen e s
Bereichen mit scharfen, statistisch 1 2gm=2/(oN2) e T
verteilten Werten fiir T, aus. Um einen 0754 "\ 80ad® = 1/ (96") (x-30)’

Eindruck zu erhalten, wie eine solche T.-
Verbreiterung aussieht, wurden einfache
Simulationen durchgefiihrt. Dazu wurden
Singularitdten nach Gleichung (4.1) mit
At > A- berechnet. Zur Darstellung in
Abb. 4.15 wurden vierzig solcher 0251 ¢ =1K
Singularitdten auf der Temperaturachse
gegeneinander verschoben und mit einer L
Qauﬁverteilung gewichtet gemittelt. Die 0 i ] ' 5 ' 3
Ubereinstimmung mit den ebenfalls t=T-T

gezeigten Mefldaten ist ermutigend, da ¢
die Annahme einer GaufBverteilung ja
willkiirlich war. Die nicht integrierbare

a(t)

Abb. 4.16: GauBverteilung g,(t) und angeniherte Verteilung

GauBverteilung  wird  durch  eine Bauad (")
quadratische T.-Verteilung (Abb. 4.16)

- ‘
8qua(®) = —= (1 - 36)? (t=T-Ty) 4.9)

9¢

angendhert. Die Faltung der quadratischen Verteilung mit dem Potenzgesetz (4.1)

3o +
1

o = B -a
O(‘ﬂ,verbreiterx (T) = j It + x|
0

(x - 36)% dx o (4.10)

3

fiihrt auf die geschldssen'darstellbare Fitfunktion:

_ A* 1T+ 30 **- sgn(t-30)IT- 30 "
oo +1)(0+2) 6. (ct+3)

+

-606 Itl°‘+2>+£. 4.11)
o

a’ﬂ,verbreiten (T)

Mit GI. (4.11) konnen beliebige Exponenten mit einer Verbreiterung gefittet werden,
insbesondere auch logarithmisches Verhalten (¢ — 0). Die Berechnungen in dieser Arbeit
wurden bis auf ausdriicklich bezeichnete Ausnahmen mit der Fitfunktion (4.11) mit At = A-
durchgefiihrt. Wie in Abschnitt 4.3 erldutert, tritt dann der Sprung nicht automatisch auf, so
dafl er nachtriglich mit einem (modifiziert) gauBverbreiterten Sprung A beriicksichtigt
werden muf:

_(E.C_Iq.().z)z

Al gy ~ € ° 4.12)

Die Modifikation der reinen Gauflverteilung wurde vorgenommen, um den Parameter o
so zu skalieren, daB die beste Ubereinstimmung mit auf andere Weise bestimmten
Ubergangsbreiten erreicht wird. Das "mathematische” o fiir die Funktion go(t) aus Abb. 4.16
wire etwa 20% kleiner.

Die Anndherung der MeBkurven an die charakteristische Form der Kurven in Abb. 4.15
durch Variation von T, liefert eine gute T.-Bestimmung. Die Werte sind vergleichbar dem
"Wendepunkt-Kriterium" fiir T, bei der spezifischen Wirme.

Abb. 4.17 zeigt einen Fit fiir Olp., einer weiteren YBa,Cu;Og¢s-Probe (SRL86) in
logarithmischer Auftragung. Die gezeigten Daten wurden mit 5 mK/s aufgenommen, so daf3
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alle 20 mK (sonst ca. alle 170 mK) Werte vorhanden sind. In diesem Fall wurde A+ # A"
zugelassen (sonst At = A~). Oberhalb von T, 148t sich die ungefihre GroBe des kritischen
Bereiches an der einsetzenden Kriimmung des unteren Astes im Vergleich zum Fit als ca. IT-
T < 3 K ablesen. Im verbreiterten Bereich, wo beide Aste zusammenlaufen, sind etwa
vergleichbare Abweichungen zu erkennen, wie sie nach Abb. 4.15 erwartet werden. Auch die
in diesem und weiteren Fits erhaltenen Werte fiir o stimmen mit alternativ ermittelten
Ubergangsbreiten (z.B. iiber den Abstand Spitze <> halbe Hohe des Sprungs) sehr gut iiberein.
Damit hat man Kontrollmdglichkeiten, (insbesondere bei freiem Exponenten) einen Fit
einzuschétzen.

Q 4 YBazCu3O6_95 (SRLSG) - Messung
'o 31
51 r=0153

3 1_’ e '

o ATA =103

T |
0 e = S e
0,01 0,1 10

1
IT-T | (K)

Abb. 4.17: @ p.4(T) von YBayCusOg g5 nach Abzug eines Untergrundes zusammen mit dem besten Fit nach Gl.
(4.11) in logarithmischer Auftragung. Der kritische Bereich fiir T > T, kann als etwa IT-T¢l < 3 K
abgelesen werden (einsetzende Kriimmung des unteren Astes im Vergleich zum Fit). In der
Verbreiterung sind etwa vergleichbare Abweichungen zu erkennen, wie sie nach Abb. 4.15 erwartet
werden.

Der Vollstidndigkeit halber soll noch angemerkt werden, daB fiir die obige Argumentation
fiir die GauBverteilung das "scharfe" T, der fluktuierenden Bereiche noch zusétzlich durch
deren endliche Grofe verschmiert wire. Die in Abschnitt 7.5 (Anhang) vorgestellten
Simulationen zeigen, da3 die Verbreiterung durch eine endliche Grofe der fluktuierenden
Bereiche eine sehr dhnliche Form wie in Abb. 4.15 und Abb. 4.17 aufweist. Es ist ebenfalls
moglich, daB z.B. durch den Beladungsprozef eine unbekannte, systematische Verteilung von
T.Werten vorliegt.
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4.5 Dotierungsabhiingigkeit der supraleitenden Fluktuationen bei YBCO

Beim Ubergang eines dreidimensionalen Systems in einen geordneten Zustand, der durch
einen zweikomponentigen (Amplitude und Phase) Ordnungsparameter beschrieben wird (was
fiir die Tatsache "Supraleitung in einem dreidimensionalen Kristall" zutrifft), treten (in einem
oft winzig kleinen Temperaturbereich) 3D-XY-Fluktuationen auf. Diese konnen fiir den A-
Ubergang beim “He sehr schon iiber bis zu sieben GroBenordnungen der reduzierten
Temperatur 10 < t < 102 (fiir T < T, t = 1-T/T) experimentell beobachtet werden [Lip96].

Aus unseren Messungen kann dagegen maximal ein Temperaturbereich von 0.1 K < IT-Tl
< 10K oder 10°% < t < 10! zur Auswertung verwendet werden, der nahe T, durch
Inhomogenitidten der Proben und weiter weg von T, durch das Abklingen der Fluktuationen
begrenzt wird. Unter diesen Bedingungen moglicherweise von 3D-XY-Verhalten
abweichende Beobachtungen widerlegen nicht zwangslaufig die Einordnung in die 3D-XY-
Universalitétsklasse. Vielmehr werden die Fluktuationen im zugénglichen Temperaturfenster
durch nichtuniverselle Eigenschaften von YBCO beeinflufit. Mit Hilfe der in Gl. (4.4)
eingefiihrten GroBe I' soll in diesem Abschnitt die Dotierungsabhéngigkeit der supraleitenden
Fluktuationen aufgezeigt werden. Die Systematik dieser Dotierungsabhéngigkeit und
mogliche Ursachen werden im Anschluf3 diskutiert.

In den Abb. 4.18 - Abb. 4.28 wird. & (T) zusammen mit dem jeweils verwendeten Unter-
grund und seiner Ableitung fiir den entzwilligten SRL86-Kristall fiir y = 6.82 -'7.0 gezeigt.
Die Fits wurden mit festem a = -0.001, At/A- = 1 und Ct/C- = 1 durchgefiihrt, die Grofien
A* AQ, o, C*, n und T, waren freie Parameter. Die Fits im Fitbereich sind als durchgezoge-
ne Linien dargestellt. Die gestrichelten Linien zeigen den berechneten Verlauf des Fits auf3er-
halb des Fitbereichs fiir die entsprechenden Fitparameter. Die Auswertung wurde. fiir 0 ,(T), -
0p(T) und O p.,(T) getrennt durchgefiihrt, alle Ergebnisse sind in Tabelle 7.b im Anhang
zusammengefafit. Es wird jeweils eine lineare und eine logarithmische Temperaturskala
verwendet, um die. Abweichungen nahe T, und auBerhalb des kritischen Bereichs deutlich zu
zeigen. Die grafische Darstellung ist fiir alle Anomalien gleich, beim direkten Vergleich sind
aber Unterschiede in den Absolutwerten und verschiedene Vorzeichen zu beachten!

YBEIZCIJ_,,O&82 Ableitung Untergrund
" a-Achse 10,08
e MeSSUNG a-Achse

Untergrund
" 2
- 5
© 57 S
g +0,04 :j
2] o&,

b-Achse b-Achse =,
- 0
0— - o T T T T T T T —
0 50 100 150 0 50 100 150 200
T(K) T(K)

Abb. 4.18: & ,(T) und G (T) fiir y = 6.82 mit dem jeweiligen Untergrund und dessen Ableitung.
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Abb. 4.19: o (T) fir y = 6.82 zusammen mit den Fits nach Abzug eines Untergrundes (Abb. 4.18). Die
Anomalien unterscheiden sich deutlich: Die b-Achse zeigt eine fast symmetrische Anomalie mit
einem verhiltnisméBig kleinen Sprung A, & .(T) erinnert iiber einen Bereich von ca. T, £ 20 K
betrachtet an einen Molekularfeldiibergang mit einer zweiten Anomalie (Pfeil).

Fir y = 6.82 findet man in beiden orthorhombischen Achsenrichtungen positive
Anomalien, so daB eine Auswertung der GréBe O.y,..(T) bei dieser Dotierung keine Vorteile
bringt. Abb. 4.18 zeigt & ,(T) und & p(T) zusammen mit dem fiir die Auftragung in Abb. 4.19
verwendeten Untergrund und dessen Ableitung.

Die Anomalie in a-Richtung in Abb. 4.19 &hnelt iiber einen gréBeren Bereich von ca. T, +
20 K in ihrer Form einem Molekularfeldiibergang, der noch eine zweite Anomalie bei ca. 75
K (Pfeil in Abb. 4.19) beinhaltet. Diese zweite, kleine Anomalie bleibt bei jedem anderen
glatten Untergrund sichtbar, konnte aber auch durch eine Stérung wéhrend der Messung
zustande gekommen sein. Ein kritischer Fit fiir die a-Achse ist nur in einem kleinen
Temperaturbereich von ca. T¢ = 5 K moglich. Das Ergebnis I' = 0.4 ist sehr stark von der
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GroBe des Fitbereichs abhingig, die Ubergangsbreite ¢ = 0.2 K ist nur halb so groB wie fiir
die b-Achse und der Fitparameter n = O weicht deutlich von "normalen" Werten n = 5-7 in Gl.
(4.8) ab (Tabelle 7.b im Anhang).

Wie die fast symmetrische Form der Anomalie in der b-Achse bereits vermuten 148t,
liefert der Fit dort ein verhéltnismiBig groBes I' = 0.35, d.h. der Sprung A& (T) ist relativ zu
den Fluktuationen gegeniiber 3D-XY kleiner. Die Abweichung auflerhalb des Fitbereichs fiir
O p(T) legt nahe, daB der kritische Bereich auf einem Bereich mit groBeren Fluktuationen
eines anderen Typs sitzt. Es wurde nicht versucht, diese Fluktuationen anzupassen, da so weit
weg von T, der Untergrund eine wesentliche Rolle spielt.

a-Achse Ableitung Untergrund
gl YBaCuO, 0,08
a-Achse
i [—— M essung
Untergrund
~~ 1 0,04 o
! 4_ Q1
— 5
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o -
T ro0 2
3] O&,
0_ ~
Py
(b-a) L-0,04
"4 v T N T T T ¥ T T v T T T =T
0 50 100 150 0 50 100 150 200
T(K) (K)

Abb. 4.20: & ,(T), Ay(T) und &y.,(T) fiir y = 6.88 mit dem jeweiligen Untergrund und dessen Ableitung.

Die Phaseniiberginge fiir leicht unterdotiertes YBCO (y = 6.88) in @ ,(T), G p(T) und
O p.a(T) nach Abzug eines Untergrundes (Abb. 4.20) sind in Abb. 4.21 dargestellt. Die
Anomalie in a-Richtung ist negativ und gegeniiber der b-Richtung deutlich kleiner.

In der b-Richtung beobachtet man mit I' = 0.24 im Rahmen der Genauigkeit exaktes
3D-XY-Verhalten. Zusitzlich fillt auf, daB in diesem Fall die Fortsetzung des Fits gegenliber
allen anderen Dotierungen die MefBdaten iiber den grofiten Temperaturbereich beschreibt.

Der kritische Fit fiir die a-Achse war dagegen nur in einem kleineren Temperaturbereich
von ca. Tc+ 5 K moglich. Hier wurde ein etwas abweichendes I' = 0.27 gefunden. Das
Ergebnis fiir den Fitparameter n = 18.5 unterscheidet sich deutlich von "normalen" Werten n =
5-7 in Gl. (4.8). AuBlerhalb des engen Fitbereichs weicht der Fit sehr stark ab. Offenbar ist der
kritische Bereich in a-Richtung viel kleiner und sitzt auf einem Bereich mit grofieren
Fluktuationen eines anderen Typs, denn die Abweichung zwischen dem fortgesetzten Fit und
den Daten kann nicht durch einen anderen, glatten Untergrund kompensiert werden. Die
prinzipielle Abweichung der Form der Anomalie zwischen a- und b-Achse ist bereits in den
MeBdaten ohne Abzug eines Untergrundes erkennbar (Abb. 4.20). Dadurch wird auch die
Auswertung fiir 0 p.o(T) durch den Beitrag der a-Achse verfilscht. In Abschnitt 7.6 wird
diskutiert, weshalb nur die b-Achse das ungestorte Verhalten wiedergibt.
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0. (T) fiir y = 6.88 zusammen mit den Fits nach Abzug des jeweiligen Untergrundes aus Abb. 4.20.
AuBerhalb des Fitbereichs sind die Fits gestrichelt weitergefiihrt. Fiir die a-Achse sieht man eine
starke Abweichung zwischen den MeBdaten und den Fits auferhalb des Fitbereichs. Die Werte fiir
0 a(T) sind negativ!
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Fiir y = 6.88 bleibt (fiir die b-Richtung) die Beobachtung von 3D-XY-Verhalten iiber
einen weiten Bereich von T+ 20 K festzuhalten. In der Diskussion wird auf dieses fiir sich
genommen erstaunliche Resultat niher eingegangen.

Fiir wenig iiberdotiertes YBCO (y = 6.93) zeigt Abb. 4.23 den Phaseniibergang in
0 4(T), A p(T) und Qp.o(T) nach Abzug eines Untergrundes (Abb. 4.22) zusammen mit dem
jeweils besten Fit. Die Ergebnisse fiir I" aus den drei verschiedenen Auswertungen stimmen
gut tiberein. Der Wert von I' = 0.18 liegt deutlich unterhalb des Wertes I" = 0.25 fiir 3D-XY.
Der kritische Bereich kann mit IT-T, < 7 K abgeschitzt werden. Die mit den erhaltenen
Fitparametern auch auBerhalb des Fitbereichs berechneten Kurven liegen nahe bei den Daten
und koénnten durch kleine Korrekturen am Untergrund angepaf3t werden.
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Abb. 4.22: G (1), du(T) und &,(T) fiir y = 6.93 mit dem jeweiligen Untergrund und dessen Ableitung.
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Abb. 4.23:

& (T) fiir y = 6.93 zusammen mit den Fits nach Abzug des jeweiligen Untergrundes aus Abb. 4.22.

AuBerhalb des Fitbereichs sind die Fits gestrichelt weitergefiihrt. I' stimmt fiir alle Auswertungen
fast iiberein. Die Werte fiir & 4(T) sind negativ!
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Abb. 4.24: & (T), A p(T) und G ,.,(T) fiir y = 6.95 mit dem jeweiligen Untergrund und dessen Ableitung,.

In Abb. 4.25 sind die Ergebnisse fiir die urspriingliche Dotierung y = 6.95 nach Abzug
eines Untergrundes (Abb. 4.24) gezeigt. I', = 0.15 ist kleiner als bei y = 6.93. Ebenso ist der
kritische Bereich mit IT-T¢l < 3 - 4 K kleiner und die zur Anpassung der auBlerhalb des
Fitbereichs fortgesetzten Fitkurven an die Mef3daten erforderlichen Korrekturen werden etwas
grofler.

Fiir y = 7.0 beobachtet man nach Abzug eines Untergrundes (Abb. 4.26) in a- und b-
Richtung wieder zwei etwa gleich groBe Anomalien unterschiedlichen Vorzeichens aber
dhnlicher Form (Abb. 4.28). Das Aussehen der Anomalien erinnert an einen Molekularfeld-
iibergang mit relativ schwachen Fluktuationen. Die Werte I' = 0.1 belegen ebenfalls, daf3 der
Sprung gegeniiber den Fluktuationen gréBer geworden ist. Man erkennt gut, dal oberhalb von
T bereits innerhalb des Fitbereichs keine gute Ubereinstimmung mit dem logarithmischen Fit
besteht. Dagegen ist es fiir IT-T.l > 1 K sehr gut moglich, 3D-GauB3-Fluktuationen anzupassen
(Abb. 4.27). Da der Untergrund weiter weg von T nicht beurteilt werden kann, ist dies aber
kein Beweis fiir 3D-Gauf3-Verhalten. Offensichtlich ist aber der kritische Bereich deutlich
kleiner als fiir optimale Dotierung.

Der Ubergang fiir y = 6.76 war zu klein und zu breit fiir eine Analyse der Fluktuationen.

Weitere Analysen der Fluktuationen an den Proben SRLOS (y = 6.94) und SRLCP (y = 6.95),
die die Ergebnisse dieses Abschnitts bestétigen, sind im Anhang (Abschnitt 7.4) gezeigt.
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Abb. 4.25: G (T) fiir y = 6.95 zusammen mit den Fits nach Abzug des jeweiligen Untergrundes aus Abb. 4.24.

AuBerhalb des Fitbereichs sind die Fits gestrichelt weitergefiihrt. I' stimmt fiir alle Auswertungen fast
iiberein, Die Werte fiir @ 5(T) sind negativ!
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Abb. 4.26: & ,(T), &u(T) und & y.o(T) fiir y = 7.0 mit dem jeweiligen Untergrund und dessen Ableitung.
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Abb. 4.27: G.p,(T) fir y =7.0 zusammen mit einem 3D-GauB-Fit nach Abzug des jeweiligen Untergrundes aus
Abb. 4.26.
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Abb. 4.28: & (T) fiir y = 7.0 zusammen mit den Fits nach Abzug des jeweiligen Untergrundes aus Abb. 4.26.

Der Fit oberhalb von T, paBt bereits innerhalb des Fitbereichs schlecht. Die Werte fiir o 4(T) sind
negativ!
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Zusammenfassung der Ergebnisse filr YBCO:

Das Ergebnis der Fluktuationsanalysen ist in Abb. 4.29 zusammengefafit. Gezeigt ist "
liber dem Sauerstoffgehalt y fiir die Proben SRL86, SRLCP und SRLO5. Man erkennt eine
lineare Abnahme von I'(y) bei steigendem Sauerstoffgehalt fiir die verschiedenen Richtungen,
wobei die a-Achse eine etwas stirkere Dotierungsabhingigkeit als die b-Achse zeigt. Der 3D-
XY-Wert I = 0.25 wird unterhalb optimaler Dotierung angenommen, ist aber weder durch ein
Plateau noch durch ein anderes auffilliges Verhalten von I'(y) ausgezeichnet. I'=0
charakterisiert den Molekularfeldiibergang ohne Fluktuationen (Fluktuationsamplitude =0,
vgl. Abb.4.1). Die gestrichelte Linie deutet an, daB man bereits bei einer (fiktiven)
Sauerstoffdotierung y = 7.1 keine Fluktuationen mehr erwarten wiirde.

0,4
X YBa,Cu,O SRL86
Q y
. X a-Achse
\\\ <& b-Achse
He RN ® b
| O~
o &  SRLCP (b-a)
[ 0,2- % B SRLO5 (b-a)
u;é:i\\
\\0
S
"mean-field": T =0 S
0 I ! T v I ' =
6,8 6,9 7,0 7,1

y

Abb. 4.29: T iber dem Sauerstoffgehalt y fiir SRL86, SRLCP und SRLOS. I'(y) ist nahezu linear. Zusétzlich sind
die Werte fiir “He und fiir "mean-field"-Verhalten (Fluktuationsamplitude = 0) eingezeichnet.

Abb. 4.30 vergleicht die Ergebnisse dieser Arbeit fiir YBCO aus o ,(T) mit Ergebnissen
aus der spezifischen Wérme. Aus uns zuginglichen Daten fiir C, [Bre93, Pel97, Tut99] wurde
mit Hilfe des oben beschriebenen Auswerteverfahrens ebenfalls die GroBe I bestimmt. Fiir
die Daten von Roulin [Rou98] wurden die dort bestimmten Werte fiir Spriinge und
Fluktuationsamplituden verwendet. Die Ergebnisse bestétigen sehr gut das I'(y)-Verhalten der
vorliegenden Arbeit. Insbesondere erhdlt man auch mit einem anderen Auswerteverfahren
[Rou98] vergleichbare Werte und Dotierungsabhéngigkeiten fiir I' von YBCO. Dies belegt
den Nutzen der Grofle I beim Vergleich von Fluktuationseigenschaften bei verschiedenen
MeBgrofen und Auswerteverfahren. ‘

NdBCO zeigt eine sehr dhnliche Dotierungsabhingigkeit I'(y) w1e YBCO fiir 6.91 <y <
7.0 obwohl T(y) etwas anders aussieht.
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Abb. 4.30: T iber dem Sauerstoffgehalt y fiir YBCO. Die zusitzlichen I'-Werte aus Cp-Messungen wurden
durch eigene Auswertung von Daten von Breit [Bre93], Pelzer [Pel97] und Tutsch [Tut99] bzw. aus
den in der Arbeit von Roulin [Rou98] gewonnenen Parametern berechnet. Die mit Hilfe der
thermischen Ausdehnung gewonnenen Daten weisen die kleinste Streuung auf.

Y0,9Ca0.1BaZCu3Oy

Um hohere Lochdotierungen untersuchen zu kénnen, wurden supraleitende Fluktuationen
an Y(¢Cag BayCu;0,-Proben analysiert. Wegen der kleineren Probenldngen sind die Daten
der Ca-dotierten Proben gegeniiber den SRL-Kristallen ungenauer und es tritt ein stirkeres
Rauschen auf. Zusitzlich werden die Uberginge durch groBere Probeninhomogenititen
breiter. Durch die Moglichkeit der Beriicksichtigung einer Verbreiterung war eine sinnvolle
Auswertung aber dennoch moglich. Die Abb. 4.31 bis Abb. 4.36 zeigen die Ergebnisse fiir
Op-o(T) zusammen mit dem jeweils abgezogenen Untergrund fiir Y,Cag Ba,Cus0y. Die
Auswertung fiir die einzelnen Kristallachsen ist im Anhang (Abschnitt 7.4) gezeigt. Offenbar
tritt eine dhnliche Dotierungsabhingigkeit der Grofle I' wie bei reinem YBCO auf. Der Wert
von I fiir optimale Dotierung liegt ebenfalls nahe 0.25. Aussagen iiber den Verlauf der Fits im
Vergleich zu den MefBdaten auBlerhalb des Fitbereichs erscheinen fiir die Ca-dotierten Proben
nicht sinnvoll.
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' Abb. 4.31: T .,(T) von MK241 (y = 6.5) mit dem verwendeten Untergrund und dessen Ableitung.
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Abb. 4.32: 0,,(T) von MK241 im unterdotierten Zustand (y = 6.5) nach Abzug des Untergrundes aus Abb.
4.31 zusammen mit dem Fitkurven in logarithmischer und linearer Auftragung iiber der Temperatur.
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Abb. 4.33: G p,,(T) von MK225 (y = 6.78) mit dem verwendeten Untergrund und dessen Ableitung.
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Abb. 4.34: §,.,(T) von MK225 bei optimaler Dotierung (y = 6.78) nach Abzug des Untergrundes aus Abb. 4.33
zusammen mit den Fitkurven.
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Abb. 4.35: G,..(T) von MK225 (y = 6.92) mit dem verwendeten Untergrund und dessen Ableitung.
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Abb. 4.36: 0 po(T) von MK225 im iiberdotierten Zustand (y = 6.92) nach Abzug des Untergrundes aus Abb.

4.35 zusammen mit den Fitkurven,
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Zusammenfassung der Ergebnisse fiir YCaBCO:

In Abb. 4.37 nimmt I'(y) fiir YCaBCO linear ab, man erkennt aber eine gegeniiber YBCO
deutlich schwichere Dotierungsabhéngigkeit.

Die Auftragung I'(n,-nopy) in Abb. 4.38, wobei ny-ngp die in Abschnitt 3.1 eingefiihrte La-
dungstrigerkonzentration ist, ist im wesentlichen eine Auftragung iiber T, ~ (n,-nop)?. In die-
ser Darstellung zeigt sich, daB8 der Wert I' = 0.25 bei YCaBCO und YBCO beim gleichen ny
wenig unterhalb optimaler Dotierung angenommen wird. Auch in dieser Auftragung bleibt ein
Unterschied in der Dotierungsabhingigkeit zwischen YBCO und YCaBCO sichtbar, so daB
sich die Dotierungsabhéngigkeit von I fiir YBCO nicht einfach mit YCaBCO fortsetzen 148t.
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Abb. 4.37: . T'(y) fiir YCaBCO und YBCO. Die Dotierungsabhéngigkeit I'(y) fiir YCaBCO gegeniiber YBCO ist
deutlich schwicher.
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Abb. 4.38: T iiber der Ladungstrigerkonzentration ny-nop (vgl. Abschnitt 3.1). Der Wert I' = 0.25 wird bei
YCaBCO und YBCO fiir den gleichen Wert von ny < ngp angenommen. I'(np-nop) zeigt fiir
YCaBCO gegeniiber YBCO eine schwichere Dotierungsabhéngigkeit.
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4.6 Fluktuationen bei Bi;Sr,CaCu;0y

Zur Analyse der Fluktuationen bei BSSCO wurde wie fiir YBCO ein glatter Untergrund
abgezogen. Fiir BSSCO sind beide supraleitenden Anomalien in & (T) in den ab-
Hauptachsenrichtungen viel kleiner als bei YBCO und auBerdem immer positiv (Abschnitt
7.3) [Mei%6b]. Dadurch entféllt die Moglichkeit der Ausnutzung der Anisotropie und man hat
einen relativ grofen Untergrund, der aber zum Gliick in der Umgebung von T, nur sehr
schwach gekriimmt ist. Aussagen iiber den Verlauf der Fluktuationen fiir BSSCO weiter weg
von T, sind aber stark vom Untergrund abhingig. Die Abb. 4.40 und Abb. 4.42 zeigen die
Auswertung fiir die a-Richtung, fiir die die grofite Probenlédnge bei der optimal dotierten Probe
zur Verfiigung stand. Eine Auswertung der Anomalien in b-Richtung wiirde fast identische
Ergebnisse liefern, was mit einer log-Auftragung wie in Abb. 4.4 iiberpriift wurde. Da die
Messungen in b-Richtung ein stdrkeres Rauschen als in a-Richtung aufwiesen, wurde kein Fit
durchgefiihrt. Bei optimal dotiertem BSSCO ist kein Sprung mehr zu erkennen, d.h. I" wird
sehr gro. Zur Vereinfachung wurde dort zur Analyse der Fluktuationen A = 0 gesetzt.

Abb. 440 zeigt, daB symmetrische, logarithmische Fluktuationen mit AG = O den
Ubergang fiir optimal dotiertes BSCCO in einem sehr groBen Bereich T, £ 20 K sehr gut
beschreiben. Dies steht in Ubereinstimmung mit einer fritheren Auswertung der gleichen
Daten [Mei96b] und den Ergebnissen aus Messungen von C, von Junod et al. [Jun94]. Eine
neuere Veroffentlichung dieser Gruppe [Jun99] sieht jedoch statt dessen eine Ahnlichkeit zur
‘Bose-Einstein-Kondensation (BEC), wofiir ein entsprechender Fit ebenfalls:in Abb. 4.40
gezeigt ist. Offensichtlich pafit aber dieser Fit im Vergleich zu logarithmischen Fluktuationen
sehr schlecht. o
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Abb. 4.39: ¢ (T) aus den Messungen an BSSCO mit dem Untergrund und dessen Ableitung fiir zwei verschie-
dene Dotierungen. Fiir eine deutlichere Darstellung wurde fiir optimale Dotierung 1-10°%/K addiert.
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Abb. 4.40: @ ,(T) von optimal dotiertem BSCCO nach Abzug eines Untergrundes (Abb. 4.39). Zusitzlich sind
die Fits fiir logarithmisches und Bose-Einstein-Verhalten aufgetragen. Der Fitbereich war in beiden
Féllen T,=88 K + 10 K.

Um den kritischen Exponenten o genauer zu bestimmen, wurden systematische
Untersuchungen in einem Fitbereich von T, + 10 K durchgefiihrt, wobei bis auf Ad = 0 alle
weiteren Fitparameter wie bei YBCO bei vorgegebenem, festem o frei waren und nur den
Bedingungen A+/A- =1 und C+/C- = 1 geniigen mufiten. Abb. 4.41 zeigt, daB man minimale
Abweichungsquadrate der Fits fiir einen kritischen Exponenten o =-0.2 erhilt.
Logarithmisches Verhalten kann fast ebenso gut angepal3t werden und folgt dem Verlauf der
Messung sogar noch weiter weg von T, als fiir o =-0.2, was aber durch unwesentliche
Abweichungen im Untergrund kompensiert werden konnte. Weiter fallt in Abb. 4.41 die
starke Abhingigkeit der Ubergangsbreite o von o auf. Die Ubergangsbreite aus Messungen
der Magnetisierung betrigt ca. 0.5 - 1 K [Jun94]. Nach den Ergebnissen der Fits fiir ¢ wire
ein kritischer Exponent -0.8 < o, < -0.5 wahrscheinlich. Der starke Anstieg der Abweichungs-
quadrate fiir o <-0.5 steht aber im Widerspruch dazu. Moglicherweise ist die Bulk-
Ubergangsbreite doch grofBer als 1 K.

Flir den BEC-Exponenten o = -1 erhalten wir zehnmal hohere Abweichungsquadrate in
Verbindung mit einem sehr schnellen Auseinanderlaufen von Messung und Fit aulerhalb des
Fitbereiches. Ein kritischer Exponent o nahe -1 kann daher ausgeschlossen werden, unsere
Ergebnisse weisen auf einen kritischen Exponenten o in der Ndhe von -0.2 hin. Die
Unterschiede in den Abweichungsquadraten gegeniiber o = O erscheinen nicht signifikant, da
sie durch einen minimal modifizierten Untergrund kompensiert werden kénnten.
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Abb. 4.41: Abweichungsquadrate und Ubergangsbreite o iiber dem kritischen Exponenten fiir optimal dotiertes
BSCCO. Die beiden Grenzfille BEC und logarithmische Fluktuationen sind hervorgehoben. Die
magnetische Bestimmung der Ubergangsbreite zu AT, ~ 0.5 - 1 K [Jun94] 14Bt auf o < -0.5
schliefien. Dies steht im Widerspruch zu den dort recht grofien Abweichungsquadraten.

Uberdotiertes BSCCO (Abb. 4.42) mit T,.=77.5 K zeigt wieder ein endliches I" = 0.93,
d.h. es tritt ein sichtbarer Sprung auf. Anders als bei tiberdotiertem YBCO beschreibt der Fit
liber den gesamten Bereich T + 10 K die Form der Messung recht gut, was auf einen
entsprechend groBen kritischen Bereich schlieBen 14Bt. Der Fit ganz nahe T, paBt nicht so gut
wie bei optimaler Dotierung und den YBCO-Fits bei groflem kritischem Bereich.
Moglicherweise verdeckt hier das Einsetzen der Verbreiterung ein Crossover-Verhalten
zwischen verschiedenen Typen von Fluktuationen.
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Abb. 4.42: @ ,(T) von iiberdotiertem BSCCO nach Abzug eines Untergrundes (Abb. 4.39). Der Fit paBt nahe T -

= 77.5 K nicht sehr gut an die (gemittelten) Daten, was ein Indiz fiir ein Crossover-Verhalten sein

konnte. Innerhalb des iibrigen Fitbereichs paBt der Fit aber gegeniiber iiberdotiertem YBCO (Abb.
4.28) recht gut.

Alle Ergebnisse der Fluktuationsanalysen aus diesem Abschnitt und aus Abschnitt 7.4
sind mit den zugehorigen Fitparametern in Tabelle 7.b im Anhang zusammengefafit.
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4.7 Analyse der Dotierungsabhéngigkeit der Fluktuationen bei YBCO und BSCCO

Im folgenden soll gezeigt werden, dafl die von I' = 0.25 abweichenden Ergebnisse aus
dem vorangegangenen Abschnitt kein hinreichendes Kriterium gegen die Einordnung in die
3D-XY-Universalitétsklasse sind. Dabei spielen zwei verschiedene Mechanismen fiir die
Groe von I eine Rolle:

Werte I' < 0.25 kann man im I'(y)-Verlauf von Abb. 4.29 und Abb. 4.30 als ein Crossover
zu einem Molekularfeldverhalten mit steigender Dotierung verstehen. In Abb. 4.43 verkleinert
sich der Bereich kritischer Fluktuationen (dunkle Féarbung) mit steigender Dotierung und der
experimentelle Bereich zwischen den gestrichelten Linien wird mit zunehmender Dotierung
immer "mean-field"-artiger (hellere Farbung). Der nach wie vor vorhandene Bereich kritischer
3D-XY-Fluktuationen wird dabei so schmal, dal er fiir hohe Dotierung in den
Inhomogenitdten der Proben unsichtbar wird. Dies hat zur Folge, dafl man im experimentell
zuginglichen Temperaturbereich bzw. dem Fitbereich im Vergleich zum Sprung nur noch
verhdltnismaBig kleine Fluktuationsamplituden, also ein kleines I" beobachtet. Mit “Gauf3?”
soll angedeutet werden, dafl die theoretisch erwarteten GauBschen Fluktuationen bisher
experimentell noch nicht abgesichert sind.

Crossover in der Stirke der Fluktuationen

Suniono

V33 R R R

experimenteller Bereich T Temperatur

Abb. 4.43: Crossover in der Stirke der Fluktuationen: Durch das Kleinerwerden des dunkel dargesteliten,
kritischen Bereichs mit zunehmender Dotierung beobachtet man im festen, experimentellen
Temperaturbereich ein dotierungsabhingiges Crossover von kritischem Verhalten zu (hell
dargestelltem) Molekularfeldverhalten.

Allein durch die Veridnderung der Grofe des kritischen Bereichs sollte " nie grofer als
0.25 werden. Einen Hinweis, warum im unterdotierten Bereich von YBCO dennoch Werte
von I" > 0.25 auftreten koénnen, findet man in Abb. 4.44. Dort wird gezeigt, wie sich die Form
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des Uberganges in der spezifischen Wirme mit der Dimensionalitét des Systems #ndert. Die
Ubergiinge stammen aus numerischen Simulationen eines anisotropen 3D-XY-Modells von P.
Olsson [Ols99]. Hier wird durch ein abnehmendes Verhiltnis der Kopplungsstirke J,/J ein
zunehmend zweidimensionales System simuliert. Offensichtlich werden die Uberginge mit
abnehmender Dimensionalitit symmetrischer, d.h. die Fluktuationen werden im Vergleich
zum Sprung grofer und I steigt an. Ahnliche Ergebnisse findet man bei [Jan90] und [Tan94].

/ﬁ A

/[P 1/7= 002 1/ = 0004
—T .

2D

3D
Dimensionalitit
Abb. 4.44: Anisotropes 3D XY-Modell: Monte- Carlo Simulation fiir Cp(T) von P. Olsson [Ol1s99]. J,/T="1

liefert den bekannten A-Ubergang in drei Dimensionen mit I'=0.25. Mit abnehmender
Dimensionalitit (Kopplungsstirke J,/J < 1) werden die Ubergénge symmetrischer, d.h. I steigt an.
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Abb. 4.45: O (T) fiir y = 6.82 nach Abzug eines Untergrundes (Abb. 4.18) zusammen mit einer Monte-Carlo-
Simulation eines anisotropen 3D-XY-Modells aus Abb. 4.44,
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Abb. 4.45 zeigt eindrucksvoll, wie gut die Daten im unterdotierten Bereich durch eine
anisotrope Simulation beschrieben werden. Dazu wurde T, und die GroBe des Ubergangs fiir
die Daten aus der Simulation fiir J,/J = 0.02 skaliert und eine Konstante addiert. Zur guten
Ubereinstimmung trégt auch bei, daB die Ubergangsbreiten in der Theorie (ZellengréBe) und
im Experiment (Inhomogenitéten) etwa gleich grof sind. Folglich kann man ein weiteres,
dotierungsabhéngiges Crossover als Ursache fiir das Verhalten von I" zuordnen. In Abb. 4.46
erkennt man fiir hohe Dotierungen einen breiten 3D-Bereich, der im experimentellen Fenster
deutlich sichtbar ist (dunkle Farbung). Mit abnehmender Dotierung wird der 3D-Bereich
kleiner. Im experimentellen Fenster treten dann auch 2D-Fluktuationen auf, die I' vergréfern
(hellere Farbung).

Fiir YBCO wird ein dotierungsabhéngiges Verhalten der Dimensionalitdt durch die mit
abnehmender Dotierung stark zunehmende Anisotropie der effektiven Masse der
Ladungstréger zwischen Ebenen- und c-Richtung bestétigt [Rou98] (Diese Ergebnisse wurden
aus Messungen der spezifischen Wirme im Magnetfeld gewonnen), d.h. das System wird
mehr zweidimensional. Die dritte Raumdimension wird erst sehr nahe T, durch das
Divergieren der Kohérenzlidnge & spiirbar. Das MaB fiir die Anisotropie der in Abb. 4.45 auf
die Mef3daten skalierten Simulation ist aber im Vergleich zu dem Ergebnis fiir y = 6.82 fiir die
Anisotropie der reduzierten Masse der Ladungstrdger zwischen Ebenen und c-Richtung von

Jm; /m;, = 11 [Rou98] etwas zu klein (J,/J = 0.02 entspricht Jm; /m, =T).

.Eine Ubersicht iiber die theoretischen Hintergriinde der 3D-2D-Crossover Problematik
unter direkter Bezugnahme auf Ergebnisse aus Simulationen liefert die Diskussion von
[Sch99a].

Crossover in der Dimensionalitit

Suntono(

TERD TSGR A AR L I T

T Temperatur

C
Abb. 4.46: Crossover in der Dimensionalitdt: Der 3D-Bereich (dunkle Farbung) wird mit steigender Dotierung
groBer. Im experimentell zugénglichen Temperaturbereich beobachtet man ein Crossover von
kritischen 2D- zu 3D-Fluktuationen mit steigender Dotierung.

experimenteller Bereich
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Zusammenfassung und Diskussion:

Die beobachtete Dotierungsabhingigkeit von I" (Abb. 4.37, Abb. 4.38) wird durch zwei
konkurrierende Effekte bestimmt:

- Da der kritische Bereich mit steigender Dotierung kleiner wird, sollte generell I' < 0.25 sein.
- Da das System nie wirklich isotrop ist, miifite immer I" > 0.25 sein.

In Abb. 4.47 wurde versucht, die Ergebnisse der Fluktuationsanalysen in einer Ubersicht
tiber die Bereiche supraleitender Fluktuationen im Phasendiagramm von YBCO zusammen-
zufassen. Man sieht, wie mit steigender Dotierung der Bereich, in dem Fluktuationen
auftreten, immer kleiner wird und fiir iiberdotiertes YBCO praktisch mit der Phasengrenzlinie
zusammenfillt (die schattierten Bereiche konvergieren auf die Phasengrenzlinie). Der zweite
wichtige Effekt ist das gleichzeitige Anwachsen des dreidimensionalen Bereichs (dunklere
Farbung). Er wird aber bereits durch den ersten Effekt unterdriickt, bevor er sich weiter
ausbilden kann. Aus Griinden der Darstellung wurden scharfe Grenzen zwischen 2D- und 3D-
Bereich und Bereichen mit und ohne Fluktuationen eingezeichnet. Beide Uberginge
geschehen aber kontinuierlich.

Es ist bekannt, daB eine Erniedrigung der rdumlichen Dimensionen zur (relativen)
Erh6hung des Fluktuationsanteils fiihrt. Die Verkleinerung des kritischen Bereichs konnte mit
dem oberhalb von T, beobachteten Pseudogap in Verbindung stehen. In der Arbeit von Emery

- .und Kivelson [Eme95] wird das Pseudogap  mit einem Molekularfeld-T, in Verbindung
gebracht, bei dem die Paarkondensation ("preformed pairs") stattfinden soll. Supraleitung
erhidlt man aber erst bei T., wo die Ladungstridgerpaare Phasenkohirenz erfahren. Beides
findet bei klassischen Supraleitern gleichzeitig bei T statt. Fiir YBCO nihern sich beide

Temperatur
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Abb. 4.47: Bereiche supraleitender Fluktuationen im Phasendiagramm von YBCO (schattierte Fldchen). Der
Ubergang 2D-3D und das Abklingen der Fluktuationen weiter weg von T, ist als kontinuierlich zu
verstehen. Das Fragezeichen soll darauf hinweisen, daB im stark unterdotierten Bereich keine Proben
zur Verfiigung standen.
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Effekte mit steigender Dotierung an und es erscheint plausibel, da dann auch der
supraleitende Ubergang bei T, immer mehr dem klassischen Molekularfeldverhalten dhnelt.
Fiir abnehmende Dotierung beobachtet man dagegen einen Koexistenzbereich von
supraleitenden Phasenfluktuationen und dem Pseudogap oberhalb von T.. Das Fragezeichen
soll andeuten, dafl unsere Proben nur wenig in den unterdotierten Bereich hinein reichten.

AbschlieBend sei noch darauf hingewiesen, daf3 das Zusammenspiel von Dimensionalitét
und der GréBe des kritischen Bereichs dem supraleitenden Phaseniibergang nahe optimaler
Dotierung das Aussehen von 3D-XY-Verhalten gibt, obwohl das System nicht wirklich
dreidimensional ist. Interessanterweise liegt bei dieser Dotierung auch der Fit fiir 3D-XY-
Fluktuationen fiir IT-T¢| < 20 K sehr gut auf den MeBdaten (b-Achse in Abb. 4.21). Da der
3D-XY-Wert von I in der Dotierungsabhingigkeit aber nicht ausgezeichnet zu sein scheint
(Abb. 4.29), mufl man wohl annehmen, daB es sich dabei um einen Zufall handelt.

Ein gegeniiber YBCO etwas abweichendes Fazit liber das Aussehen der Bereiche in
denen supraleitende Fluktuationen im Phasendiagramm auftreten, ist fiir BSCCO in Abb. 4.48
eingezeichnet. Fiir optimal dotiertes BSCCO, das sehr stark zweidimensional ist, sind die 3D-
Fluktuationen in den Inhomogenitéten sehr nahe T, nicht zu beobachten und fallen in Abb.
4.48 mit der Phasengrenzlinie zusammen. Fiir die iiberdotierte Probe machen sich Ansitze
eines 3D-Bereichs durch den kleinen aber sichtbaren Sprung und moglicherweise auch durch
die Abweichung des Fits nahe T, (2D-3D-Crossover?) bemerkbar, was durch eine mit
wachsender Dotierung sich langsam von der Phasengrenzlinie ausbreitende, dunklere 3D-
Schattierung symbolisiert wird. Hier reicht anders als bei YBCO die 2D-Schattierung in eine
weite Umgebung von T, d.h. im experimentell zuginglichen Bereich wird ein Kleinerwerden
des kritischen Bereiches (noch) nicht beobachtet.

Temperatur
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Abb. 4.48: Bereiche supraleitender Fluktuationen im Phasendiagramm von BSCCO (schattierte Flachen). Der
Ubergang 2D-3D und das Abklingen der Fluktuationen weiter weg von T, ist als kontinuierlich zu
verstehen. Die Fragezeichen sollen darauf hinweisen, daB sich diese Darstellung bisher nur auf zwei
Dotierungen stiitzen kann.
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Dies fiigt sich gut in das Bild der Koexistenz von Phasenfluktuationen und dem
Pseudogap ein, das bei BSCCO fiir unsere Dotierungen noch weit oberhalb von T,
nachgewiesen werden kann. Zur Uberpriifung des Modells zweier dotierungsabhingiger
Crossover wiren Messungen an noch weiter iiberdotiertem BSCCO hilfreich. Da hier das
Pseudogap erst bei deutlich niedrigeren Temperaturen oberhalb von T. nachweisbar ist
[Whi96], sollte man weiter im {iberdotierten Bereich auch fiir BSCCO eine Verkleinerung des
kritischen Bereichs mit Werten I" < 0.25 beobachten kénnen, wie es in Abb. 4.48 skizziert ist.
Die kontinuierlichen Uberginge zwischen 2D- und 3D- Bereich und zwischen Bereichen mit
und ohne Fluktuationen sind aus Griinden der Darstellung als scharfe Grenzen eingezeichnet.
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5. Uniaxiale Druckabhéngigkeiten von T,

5.1 Einleitung

Zur Untersuchung physikalischer Vorginge werden oft die Reaktionen des Systems auf
gezielte #uflere Eingriffe untersucht. Theoretische Modelle geben eine mogliche
mikroskopische Beschreibung der Beobachtungen und sagen in giinstigen Fillen weitere,
experimentell nachpriifbare Systemeigenschaften voraus. Fir die HTSL, deren
mikroskopische Grundlagen noch ungekldrt sind, hofft man u.a. mit Hilfe der Druckab-
hangigkeit von T, weiterzukommen. Abb. 5.1 zeigt die hydrostatische Druckabhingigkeit
dT/dppyq fiir YBCO iiber der in Abschnitt 3.1 erlduterten Ladungstrigerkonzentration np-ngy.
Fiir niedrige Dotierungen ist dT¢/dpyyq positiv mit einem Maximum bei ny-ngy =-0.06. Mit
steigender Dotierung fillt dT./dp,,q ab und geht nahe optimaler Dotierung durch null. Fiir
optimal dotiertes, entzwilligtes YBCO ist aber bekannt, daB die uniaxialen

@ ® W. Fietz et al.
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Abb. 5.1: Hydrostatische Druckabhingigkeit dTc/dppyq iiber np-ngp. nach W. Fietz et al. [Fie99]. Fir die
Auftragung wurde ngp = 0.16 verwendet.

Druckabhiéngigkeiten innerhalb der a,b-Ebene anisotrop und mit dT./dp, = -2 K/GPa und
dT/dp, ~ +2 K/GPa auch recht grof8 sind. Dies wurde erstmals mit Hilfe der thermischen
Ausdehnung unter Zuhilfenahme therrmodynamischer Beziehungen entdeckt [Mei91]. Etwas
spater wurde dieses Ergebnis in direkten Messungen [Wel92] bestitigt, die durch besondere
Anforderungen an die Form und die mechanische Stabilitit der Proben aber experimentell
deutlich aufwendiger sind. Da diese Effekte in der hydrostatischen Druckabhingigkeit
dT/dppyg = Zi=ap,c)dT/dp; nicht zu beobachten sind, sind fiir eine detaillierte Beschreibung
der Druckabhingigkeit von T fiir YBCO uniaxiale Messungen notwendig.
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Aus fritheren Untersuchungen ist fiir die a-Richtung bekannt, daf} fiir sehr niedrige
Dotierungen y ~ 6.5 und nahe optimaler Dotierung negative Werte von dT /dp, = -2 K/GPa
auftreten [Kra93, Wel92, Wel94], wobei Kraut et al. [Kra93] fiir y =~ 6.7 iiber positive Werte
berichten. In b-Richtung ist dT./dp, = 2 - 3 K/GPa immer positiv. In c-Richtung wird eine
lineare Abnahme von dT/dp. bei steigender Dotierung [Kra93, Lud98, Mei96a] mit einem
Vorzeichenwechsel bei optimaler Dotierung beobachtet.

Dieser Kenntnisstand war der Ausgangspunkt zur ersten systematischen Untersuchung der
Dotierungsabhingigkeit von dT/dp;, die in dieser Arbeit an Hand der Ergebnisse aus der
Umbeladung eines entzwilligten YBCO-Einkristalls durchgefithrt wurde. Mit Hilfe Ca-
dotierter, entzwilligter Proben gelingt es, die Unterscheidung zwischen Effekten durch
Dotierung der CuO»-Ebenen oder der CuO-Ketten zu treffen und weiter in den iiberdotierten
Bereich vorzustofen.

5.2 Indirekte Bestimmung der uniaxialen Druckabhéngigkeiten

Mit Hilfe der thermodynamischen Zusammenhénge aus Abschnitt 2:

dT, _ AoV, T | (Ehrenfest-Theorem) (2.8)
dp, AC,
AZV T
- A (2.10)
dpi Aap '

(i = ab,c) konnen die uniaxialen Druckabhéngigkeiten indirekt entweder mit Hilfe der
Spriinge AQ; und AC, oder alternativ mit Hilfe der Fluktuationsamplituden A*; und A’cp fiir
den Grenzfall p — 0 bestimmt werden. Die zweite Moglichkeit wird insbesondere fiir optimal
dotiertes BSCCO herangezogen [Mei96b]. Das Ergebnis ist jeweils die Anfangssteigung
dT/dp; bei p = 0. Bei YBCO ist dieser Wert (hydrostatisch) bis ca. 5 GPa konstant [Hor98],
fiir YBa,yCuyOg bis ca. 4 GPa [Sch92].

Die zur Auswertung notigen Messungen der spezifischen Warme wurden von F. Viehweg
(10%Ca aus gleicher Herstellung wie MK225), S. Pelzer (SRLCP) und U. Tutsch (WAX133-
4/-19) am Institut fiir Technische Physik (ITP) am Forschungszentrum Karlsruhe durchgefiihrt
und mir freundlicherweise zur Verfiigung gestellt.

Fiir das Molvolumen wurde der Wert Vy, = 1.054-10° m*/mol aus den Messungen von
Awana et al. [Awa96] fiir YBCO mit und ohne Ca fiir alle Sauerstoffgehalte verwendet. Die
Abhéngigkeit vom Sauerstoffgehalt im Bereich y = 6.5-7.0 betrdgt nach Cava et al. [Cav90]
unter 1%. Nach Messungen von P. Schweiss ist das Molvolumen fiir NdBCO (y = 7.0) mit
V= 1.063:10* m*/mol ca. 1% groBer als das fiir YBCO [Sch99b].

5.3 Auswertung der Anomalien bei YBCO

Aus den Mefdaten lassen sich die Spriinge A &; und AC, bzw. die Fluktuationsamplituden
A%, und A"c, am zuverldssigsten nach dem in Abschnitt 4 beschriebenen Verfahren
gewinnen. Alle Daten 0; und C, an einer Probe waren aber nur fiir SRLCP vorhanden, wo die
Auswertung in a- und b-Richtung nach Gl. (2.8) jeweils ca. 9% kleinere Ergebnisse als nach
Gl. (2.10) liefert. Trigt man Cy(T) wie 0 (T) in einer logarithmischen Darstellung (vgl. z.B.
Abb. 4.6) auf, wird eine mogliche Ursache erkldrbar: Da die Fluktuationsamplituden A*cp
iiber einen einige Kelvin breiten Temperaturbereich bestimmt werden, kann die Unsicherheit
des grofien Phononenuntergrundes (vgl. Abb. 4.3) zu Fehlern fithren. Die Sprunghthe AC,,
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die praktisch an einem Punkt bestimmt wird, ist davon vergleichsweise kaum betroffen, so
daB Gl. (2.8) in diesem Fall vermutlich das genauere Ergebnis liefert.

Wo Daten von &; und C, der gleichen Probe nicht zur Verfiigung stehen, ist die Angabe
eines eindeutigen Auswerteverfahrens fiir die GroBe der Anomalien Ad, und AC, schwierig.
Fir die Anwendung des Ehrenfest-Theorems GI. (2.8) ist es dabei wesentlich, dal beide
Anomalien jeweils auf die gleiche Weise ausgewertet werden.

Die Abb. 5.2 zeigt eine grafische Methode um den Sprung A @, zu bestimmen. Dabei wird
zunéchst oberhalb von T, eine Gerade so durch die Kurve gelegt, daf sie die Kurve dort
verlafit, wo die Kriimmung durch die Fluktuationen deutlich sichtbar wird. AnschlieSend wird
am Wendepunkt innerhalb der Anomalie bei T, eine senkrechte Linie eingezeichnet. Um auch
durch die stark gekrimmte G (T)-Kurve unterhalb von T, eine Gerade legen zu konnen,
fordert man das die schraffierten Fldchen gleich groB sein sollen. Fiir die spezifische Wirme
ergibt sich dies, wenn man Entropieerhaltung fordert. Wegen der Pippard-Beziehung darf
diese Methode auch auf & (T) angewandt werden, auch wenn die ErhaltungsgroBe nicht
offensichtlich ist. Der Sprung in der c-Achse (Abb. 5.3) ist zwar relativ klein, aber durch die
geringere Kriimmung der MeBkurve bei T, trotzdem reproduzierbar auszuwerten. Die
Anomalien in a- und b-Richtung fiir weitere Dotierungen zeigen die Abb. 4.10 und (im
Anhang) Abb. 7.13.
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Abb. 5.2: Grafische Auswertung der Spriinge AG, und Ady Die Fluktuationsanalyse liefert Adl, =
-0.77-10°° /K bzw. A&y = + 1.04-10° /K.
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Die Ergebnisse dieser Methode und der Sprung aus den Fits fiir die Auswertung der
Fluktuationen in Abschnitt 4 stimmen gut iiberein. Die grafische Methode kann dazu
verwendet werden, um AC, aus der Literatur zu bestimmen, wo keine Datensétze vorliegen.
Ein wesentliches Problem bei der Bestimmung der Spriinge in der spezifischen Wirme
besteht darin, daf3 die Anomalien fiir unterdotierte Proben sehr schnell kleiner und breiter
werden.

Um die Fehler fiir die unterdotierten Proben mit y = 6.82 und y = 6.76, wo fiir alle drei
Achsen positive dT/dp; vorliegen, klein zu halten, kann man anders vorgehen: Die
hydrostatische Druckabhéngigkeit und der Volumenausdehnungskoeffizient B lassen sich
jeweils als Summe ihrer uniaxialen Anteile darstellen:

T~ Y a1 /dp, bzw. A= YAG,

dp hyd i=abc

i=abe

Nach Gl. (2.8) sind die relativen Anteile &;/f und (dT./dp;) / (dT /dppyg) jeweils gleich,
d.h. aus den relativen Beitrdgen der thermischen Ausdehnung und dem Absolutwert der
hydrostatischen Druckabhingigkeit [Sch97] lassen sich die einzelnen uniaxialen Anteile
dT./dp; bestimmen. Dies wurde auch fiir die Daten von Kraut et al. [Kra93] fiir y = 6.7
angewandt, wozu dT¢/dpnyq = 7 K/GPa und dT./dp. = 2.6 K/GPa angenommen wurde.

- Bei der Bestimmung der uniaxialen Druckabhéngigkeiten von T, tiber die thermische
Ausdehnung kann meistens von Fehlern unter 10% ausgegangen werden, wobei das
Vorzeichen immer bestimmt ist. Breite Ubergiinge (insbesondere fiir Cp von unterdotierten -
Proben) und Restzwillinge konnen aber auch fiir die deutlich gréeren Fehler verantwortlich
sein, die unten in Abb. 5.5 fiir einige Werte von dT./dp; eingezeichnet sind.

16

YBaZCusOy (SRL8&6)
c-Achse

Abb. 5.3: Supraleitende Anomalie der Probe SRL86 in c-Richtung fiir verschiedene Sauerstoffgehalte y.
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5.4 Angaben zu Sauerstoffgehalt und Ladungstrigerkonzentration

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten YBCO-Proben sind mit Sauerstoff und
Kalzium unterschiedlich dotiert. Die Ladungstrigerkonzentration in der Ebene np im Bezug
auf die optimale Dotierung nopt erweist sich als die geeignete GroBe fiir eine systematische
Analyse der Dotierungsabhédngigkeit. Auf diese Weise konnen die Druckabhingigkeiten von
T, fir YBCO und YCaBCO sinnvoll in einem Schaubild eingetragen werden. Die
Bestimmung von ny;, erfolgt mit Hilfe der in Abschnitt 3.1 bereits erwihnten sog. "Tallon-
Parabel" [Tal95] (Abb. 5.4):

T, = T, (1- a(n, - n,)°), a=282.6, nop=0.16 3.1

wobei unter T¢ .x das maximal erreichbare T des jeweiligen Kristalls unter Variation des
Sauerstoffgehaltes zu verstehen ist. Die Auftragung liber ny-ngy ist fiir die Proben dieser
Arbeit im wesentlichen eine Auftragung iiber T¢ ~ (ny-nep)?. Da der von Tallon angegebene
Wert nop = 0.16 fir HTSL nicht universell ist, wurden in dieser Arbeit alle
Ladungstrigerkonzentrationen in der Form np-nyp angegeben. Fiir Proben, fiir die T max
unbekannt war, wurde np-nep auch nach Gl (3.1) ermittelt, dabei wurde T¢max von
Geschwisterproben oder moglichst dhnlich hergestellten Proben verwendet. Abb. 5.4 zeigt,
wie die Proben iiber einen Bereich -0.08 < np-ng, < 0.05 verteilt sind. Die zugehérigen
Zahlenwerte fiir ny-n,p, sind in Tabelle 7.c im Anhang angegeben. :

1,0

Tallon
Gl. (3.1)

Y-123
® diese Arbeit
VvV O.Kraut et al.
O U. Welpetal.

T/T

Y,,Ca, -123

@ diese Arbeit
4+ C. Meingast et al.

0,08  -0,04 0 0,04
1llh-n opt

Abb. 54: To/T¢ max liber der Ladungstrégerkonzentration in der Ebene ny-ngpy nach GI. (3.1). ny-ngp wurde aus
den Werten fiir To/T. max mittels der Beziehung Gl. (3.1) bestimmt. Gem#B dieser Voraussetzung
liegen alle Punkte auf der Kurve.

5.5 Uniaxiale Druckabhingigkeiten von Y(Ca)BCO

Abb. 5.5 zeigt die uniaxialen Druckabhéngigkeiten dTJ/dp; fiir alle drei
Kristallachsenrichtungen iiber ny-ng, zusammen mit Literaturdaten aufgetragen. Die
Abweichungen der Ergebnisse von Welp et al. [Wel92, Wel94] konnen vermutlich auf
Verunreinigungen der Proben mit Gold (Tiegel) zuriickgefiihrt werden.
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Abb. 5.5: dT/dp; iiber ny-ngp fiir YBCO und YCaBCO. Die gepunkteten Hilfslinien zeigen den angenom-
menen, weiteren Verlauf von dT./dp;. Die gestrichelten Hilfslinien zeigen ny-ngp = O und die Lage
des Maximums von ch/dphyd an. Literaturdaten aus [Kra93, Lud98, Mei91, Mei96a, Wel92, Wel94)
(Die Daten von [Kra93] fiir np-nop ~ -0.045 wurden wie auf Seite 61 beschrieben korrigiert).
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Fiir die Proben dieser Arbeit fallt fiir alle dT /dp; eine lineare Dotierungsabhéngigkeit auf.
dT/dp, und dT/dp, nehmen mit steigender Dotierung ab und zeigen einen Vorzeichenwech-
sel, wihrend dT /dp;, nur schwach mit steigender Dotierung anwéchst und immer positiv ist.
Man erhdlt fiir die drei orthorhombischen Achsenrichtungen folgende Ergebnisse:

dT/dp, zeigt eine starke, lineare Dotierungsabhéngigkeit oberhalb von np-ngp ~-0.05 mit
einem Nulldurchgang wenig unterhalb der optimalen Dotierung bei etwa y = 6.85. Damit
konnen in dieser Arbeit erstmals die Ergebnisse von Kraut et al. [Kra93] bestétigt werden,
wonach dT./dp, in der Umgebung von ny-ngp ~ -0.06 (y ~6.7) positiv ist. Betrachtet man
dT/dp, Uber den gesamten Dotierungsbereich, wird eine Ahnlichkeit zur
Dotierungsabhingigkeit der hydrostatischen Druckabhéngigkeit (Abb. 5.1) erkennbar.

Die Ergebnisse der entzwilligten, Ca-dotierten Proben liefern kleinere Absolutwerte fiir
dT/dp,, die vermutlich auf einen prinzipiellen Effekt und nicht auf eine unvollstindige
Entzwilligung zuriickzufiihren sind. Insgesamt zeigt sich aber ein analoges Verhalten {iber ny-
Nope (und nicht iiber y) wie bei YBCO. Der Wert fiir Yo 9Cay;Ba;CuzOg 5 (np-ngp = -0.055)
konnte durch eine unvollstindige Entzwilligung zu klein sein, ist aber auch auf Grund der sehr
kleinen Anomalie AC, [Biit96] nicht sehr genau.

Unsere Ergebnisse stimmen gut mit Literaturwerten iiberein, lediglich das Ergebnis von
Welp et al. fiir y = 6.7 weicht ab. Die Au-Dotierung dieser Probe konnte eine Rolle fiir die
Sauerstoffordnung spielen. In der Originalarbeit [Wel94] ist eine T, Verbrcxterung unter
Druck erkennbar, die die Auswertung moglicherweise verfélscht.

dT /dpy, zeigt nur eine schwache, lineare Dotierungsabhéngigkeit tiber n,-nep;, wobei alle
Werte positiv sind und mit fallendem ny-nop; bzw. Sauerstoffgehalt zunéchst abnehmen. Nahe
ny-ngpe ~ -0.06 (y = 6.7) zeigen die Literaturdaten eine starke Streuung, sodall der Verlauf
unklar ist.

Fiir die Ca-dotierten Proben treten fiir hohe Dotierungen gegeniiber reinem YBCO wieder
kleinere Absolutwerte der Druckabhingigkeit auf. Ein besonders interessantes Ergebnis ist
das relativ groBe dT/dp, der Yq9Cay;BayCuzOgs-Probe bei ny-ngp = -0.055, das bestitigt,
da das Maximum der dT/dp; nicht mit dem Sauerstoffgehalt, sondern mit der
Ladungstrigerkonzentration zusammenhingt. Dazu mufl aber bemerkt werden, daf3 die
Bestimmung von ny-ngp fiir unterdotiertes YCaBCO nach Gl. (3.1) nicht unumstritten ist
[Mer98].

Nahe optimaler Dotierung findet man eine recht gute Ubereinstimmung mit
Literaturwerten fiir YBCO, lediglich das Ergebnis von Welp et al. [Wel92] der Au-dotierten
Probe erscheint deutlich zu klein.

Fir dT/dp, wird die aus der Literatur bekannte Dotierungsabhéngigkeit bestitigt:
dT/dp, nimmt mit wachsendem ny-nop linear ab und geht nahe n,-ngpy = 0 durch null. Ludwig
[Lud98] findet fiir ny-nop < -0.06 aber deutlich kleinere Werte der dT/dp, als Kraut et al.
[Kra93] und Welp et al. [Wel94]. Die Ursache dieser Unterschiede ist unbekannt.

Die Abweichungen der Ca-dotierten Proben gegeniiber reinem YBCO liegen durch die
kleinen Anomalien und Probenldngen im Bereich der Fehlerschranken.

Eine mogliche Fehlerquelle beim Vergleich mit den Ergebnissen von fritheren Proben
bilden Defekte (insbesondere Sauerstoffatome bei Y- oder Ca-Pldtzen zwischen den Ebenen)
nahe den CuO,-Ebenen, die moglicherweise einen Beitrag zu dT./dp; liefern [Jor96].
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5.6 Uniaxiale Dehnungsabhingigkeiten von YBCO

Die GroBle dT/dp; beschreibt die Wirkung uniaxialen Drucks auf T.. Durch den Poisson-
Effekt wird die Probe in Druckrichtung verkiirzt, die anderen Achsen dagegen gestreckt.
Daher ist bei dT./dp; nicht klar, in wie weit die Druckeffekte direkt mit Eigenschaften der
entsprechenden Kristallrichtung zusammenhéngen. Diese Zusammenhénge sind aber fiir den
Vergleich mit theoretischen Ansdtzen wichtig. Hilfreich ist dazu die uniaxiale
Dehnungsabhingigkeit dT./de;, die fiir die Anderung einzelner Achsen Angaben macht.
dT/de; ist nicht direkt mefibar, kann aber mit Hilfe der elastischen Konstanten C;; aus der
uniaxialen Druckabhéngigkeit dT /dp; berechnet werden. Dabei gilt:

. - > ¢ Lty (5.1)
de, dp;

)

Fir alle Ca- und Saverstoffgehalte wurden die Werte fiir C; aus den
Ultraschallmessungen fiir y = 6.95 + 0.05 von Lei et al. [Lei93] verwendet. Um dT./ds; fiir die
Daten von Welp et al. bei y = 6.7 [Wel94] berechnen zu konnen, wurde der fehlende Wert
dT./dp, als 2.8 K/GPa angenommen (vgl. Abb. 5.5). Zum anschaulicheren Vergleich mit
dT./dp; ist jeweils (-1)dT./de; aufgetragen und diskutiert. Abb. 5.6 zeigt -dT/dg; iiber ny- nop[
fiir alle drei Achsenrichtungen.

Im Gegensatz zum uneinheitlichen Verhalten von dT./dp; zeigt interessanterweise
-dT./dg; der in dieser Arbeit untersuchten Proben in allen Achsenrichtungen. eine lineare
Abnahme bei wachsendem ny-ngy. Wihrend -dT/de, immer positiv bleibt, tritt fiir die a-
Richtung ein Vorzeichenwechsel sehr nahe optimaler Dotierung auf. In c-Richtung findet man
einen Vorzeichenwechsel oberhalb opt'imaler Dotierung. Daraus folgt, dafl iiberhaupt nur
oberhalb nyp negative Werte auftreten kénnen. Die schon in Abb. 5.5 fiir dT./dp, aufgefaliene
.Ahnhchkelt des gestrichelt ergénzten Kurvenverlaufs zur hydrostatischen Druckabhanglgkelt
(Abb. 5.1) ist auch fiir -dT/de, offensichtlich.

Die Abweichungen fiir die Ca-dotierten Proben erscheinen nicht signifikant. Bis auf die
Daten von Welp et al. fir ngngy =~ -0.06 (y=6.7) findet man eine recht gute
Ubereinstimmung mit Literaturwerten.

5.7 Diskussion der Exrgebnisse

Der kritischen Temperatur von HTSL wird eine Abhéngigkeit von verschiedenen Grofien
zugeschrieben, die druckabhéngig sein konnen. Dies sind z.B. die Ladungstridgerkonzentration
in den CuO,-Ebenen, die u.a. von der Sauerstoffordnung in den CuO-Ketten abhéngt, oder die
intrinsische Druckabhingigkeit, die Effekte erfafit, die nicht durch Ladungstransfer zwischen
den CuO;-Ebenen und dem Ladungstragerreservoir (CuO-Ketten bei YBCO) zu erkléren sind.

Der Beitrag der Sauerstoffordnung zur hydrostatischen Druckabhingigkeit von T, ist in
der Arbeit von Fietz et al. [Fie96] gezeigt. Er tritt nur dann in Erscheinung, wenn Druck
oberhalb der Temperatur des Einfrierens der Sauerstoffordnung (ca. 260 K) angelegt wird und
liefert deshalb keinen Beitrag zu unseren Ergebnissen.

Weitgehende Einigkeit besteht iiber die Existenz einer optimalen Ladungstriger-
konzentration innerhalb der CuO;-Ebenen. Dotieren aus diesem Optimum heraus bewirkt eine
Absenkung von T, [Alm92, Jor90a, Jor90b, Wha90]. Den Zusammenhang zwischen dieser
Tatsache und der beobachteten Dotierungsabhéngigkeit von dT./dp, wird durch das einfache
Modell des druckinduzierten Ladungstransfers hergestellt: Ladungstriager werden durch Druck
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Abb. 5.6: -dT./dg; tiber np-ngp, fiir YBCO und YCaBCO. Die gepunkteten Hilfslinien deuten die Ahnlichkeit
von dT/de, und von dT./de. zu dT /dphyg (Abb. 5.1) an. -dT/dey, und -dT/de. nehmen linear mit
steigender Dotierung ab. Die gestrichelten Hilfslinien zeigen ny-nopy = 0 und die Lage des
Maximums von dT./dpyyq an. Literaturdaten aus [Kra93, Mei91, Wel92, Wel94] (Die Daten von
[Kra93] fiir np-ngp, ~ -0.045 wurden wie auf Seite 61 beschrieben korrigiert).
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in c-Achsenrichtung aus den CuO-Ketten in die CuOy-Ebenen gebracht und erh6hen dort die
Ladungstragerkonzentration [Sch92]. Ausgangspunkt dieses Modells war der von [Kra93]
beobachtete Vorzeichenwechsel von dT¢/dp. genau beim Maximum von T bei nop, der auch
durch unsere Daten (Abb. 5.5) bestitigt wird. Betrachtet man jedoch die uniaxialen
Dehnungsabhingigkeiten, findet man fiir -dT./de, einen Nulldurchgang bei optimaler
Dotierung, wihrend -dT/de. bei optimaler Dotierung nicht verschwindet. Die Mechanismen
eines einfachen Ladungstransfermodells, bei dem ein Vorzeichenwechsel bei optimaler
Dotierung erwartet wird, miiten demnach im Gegensatz zu dem oben beschriebenen
Mechanismus vor allem mit Verschiebungen in a-Richtung zusammenhéngen.

Weitere experimentelle Belege fiir den T.(p)-Verlauf durch druckinduzierten
Ladungstransfer findet man z.B. bei Schilling et al. [Sch92] fiir hydrostatischen Druck.

Die Ableitung von Gl. (3.1) nach dem Druck (ngp = const.) liefert [Mei96a]:

_d—Tc(nh’Tcmax = —ﬂ[
dp ’ dp

¢,max

dT,
2T, oy a0y -0 )] + T;I;"—“[l -a(n, - 0, )2] . (5.2)

Setzt man die intrinsische Druckabhingigkeit dT¢ pmax/dp = O (reiner Ladungstransfer), gilt fiir
die Steigung m in der Auftragung der dT./dp liber n, (Abb. 5.1):

_Gn,
dp

= 2aT . . (5.3)

C,max

Zerlegt man (5.3) in uniaxiale Anteile, erhélt man mit Hilfe der Steigungen von dT./dp;
aus Abb. 5.5 als transferierte Ladung je Ebene (Einheit jeweils Ladungstriger/GPa)
dny, gpen/dp, =0.0024,  dn, g../dp, =-0.0008, dny gy, /dp. =0.0017 und die Summe
dny, gpene/dPhyg = 0.0033. Ein dhnliches Ergebnis dny, gpeqe/dpyyq = 0.0038 findet man in der
Arbeit von Schlachter [Sch97]. Neumeier et al. [Neu93] finden dny gy,./dpy,,q = 0.0018 und
Rechnungen iiber Bindungsvalenzen von Jorgensen et al. [Jor90a] liefern dny gyene/dpyyq =
0.0032. Eine gute Ubereinstimmung besteht auch mit dem fritheren Ergebnis
dny, gpene/dp, = 0.002 [Mei96a].

Die deutliche Differenz zwischen dn,/dp, 4 und dn,/dp, ist ein weiterer Hinweis, daf
druckinduzierter Ladungstransfer kein reiner "c-Effekt" sein kann.

Die im Vergleich zur hydrostatischen Druckabhingigkeit von T, bei optimal dotiertem
YBCO iiberraschend groBen, anisotropen uniaxialen Beitrdge innerhalb der a,b-Ebene stehen
im Gegensatz zum allgemeinen Trend der HTSL, wonach innerhalb der Ebene positive
Druckabhingigkeiten vorliegen [Mei94].

Zur Beschreibung der Anisotropie der dT./dp; in der a,b-Ebene von YBCO gibt es
verschiedene Ansétze:

Von W. Pickett wurden Rechnungen in Lokaler Dichte Nidherung (LDA) fiir YBa,Cu;0,
durchgefiihrt [Pic97]. Dort werden uniaxiale Verzerrungen der Kristallstruktur simuliert und
deren Einfluf auf die CuO,-Ebenen und deren Nachbaratome gezeigt. Die Verzerrungen
entsprechen Driicken von ca. 5 GPa.

Eine Verkiirzung in a-Richtung hat demnach zwei wesentliche Effekte auf die CuO,-
Ebenen: Der Abstand zwischen den Ebenen wird groBer und die ohnehin um ca. 0.28 A aus
der Ebene versetzten O3-Atome treten noch stirker aus der Ebene heraus ("buckling").
Zusitzlich wird die orthorhombische Verzerrung verstérkt.
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Bei einer Verkiirzung in b-Richtung wird dagegen das "buckling" reduziert und die
Ebenen nihern sich an. Die Verschiebungen sind schematisch in den Abb. 5.7 und Abb. 5.8
dargestellt. Die Lange der Pfeile gibt in etwa die relative Stirke der Verschiebung wieder. Aus
den Rechnungen ergeben sich auch die resultierenden Verdnderungen in den lokalen
Ladungsdichten. Verzerrungen in a- oder b-Richtung fiihrt demnach zu Ladungsumordnungen
innerhalb der CuO,-Ebenen und nicht zu Ladungstransfer zwischen Ketten und Ebenen.
Mogliche darauf beruhende Effekte werden auch bei Ludwig diskutiert [Lud98].

Abb: 5.7: Verschiebungen der Atompositionen in Abb. 5.8: Verschiebungen der Atompositionen in
den Ebenen von YBCO bei Verkiirzung der a-Achse. den Ebenen von YBCO bei Verkiirzung der b-Achse.

Starkes "buckling" wird durch einen groBen "buckling"-Winkel Bpycxiing ZWischen Cu- und
O-Atomen in den CuO,-Ebenen beschrieben. Nach [Jor90b] haben die HTSL mit dem
kleinsten "buckling" der CuO,-Ebenen das hochste T.. Dagegen ist der Wert von Bpycying fr
YBCO nicht nur deutlich groBer als fiir die meisten HTSL, er steigt auch noch
dotierungsabhéngig mit T, an [Jor96, Krii97]. Chmaissem et al. [Chm99] finden aus
systematischen Untersuchungen an (fir alle Sauerstoffdotierungen tetragonalem)
(La;xCay)(Ba 75.xLag 25.x)Cu30y, daB die Maxima von Byycxing Und T zusammenfallen. Der
Zusammenhang T max ~ Bpuckiing liefert fiir die beobachteten Druck- und Dehnungseffekte aber
das falsche Vorzeichen. Nach der Interpretation der Autoren ist das "buckling" eine
strukturelle Reaktion des Festkorpers gegen die Erhohung der Zustandsdichte bei T .. Das
"buckling" reduziert T., das andernfalls noch héher wire. Auf dieser Grundlage konnen die
beobachteten Druckeffekte erklirt werden. Uberzeugende Belege fiir dieses Szenario stehen
aber noch aus. Dagegen sprechen die Beobachtungen mit Neutronenstreuung von P. Schweiss
[Sch99b], wonach bei YCaBCO ein kleineres "buckling”" der Ebenen bei niedrigerem T max
als bei YBCO vorliegt. Byycking Nnimmt auBerdem fiir alle Ca-Dotierungen einfach mit dem
Sauerstoffgehalt zu, ohne daB ein EinfluB auf die Supraleitung erkennbar wire.

Eine interessante, mikroskopische Beschreibung der Anisotropie von dT¢/dp,p, die auch
die CuO-Ketten beriicksichtigt, bietet das Tunneling-Unit(TU)-Modell [Kle97]. Die
Argumentation verlduft folgendermaBen:

Aus Messungen der Kristallstruktur gibt es Hinweise, dafl die Kettensauerstoffatome zwei
in a-Richtung um 0.08 A verschobene Positionen unterschiedlicher Energie einnehmen

68



konnen [Fra88] (Abb. 5.9). Die damit verbundenen Potentialunterschiede sind fiir die Bildung
von Ladungstrigerpaaren verantwortlich. Dabei wird angenommen, da Druck auf den
Kristall die Breite der Potentialmulden beeinfluf3t. Es ist leicht vorstellbar, daf3 ein solches
Modell anisotrope Druckabhingigkeiten in der a,b-Ebene erkldren konnte. Aussagen iiber
Vorzeichen und Grofie der Druck- oder Dehnungsabhingigkeiten werden aber nicht gemacht.
TU's wurden auch bei HTSL gefunden, die keine Ketten besitzen, wie z.B. BSCCO [Sim96].

0.08 A
b

Abb. 5.9: "tunneling-units”" bei YBCO. Mogliche Positionen des O1 gestrichelt.

Die u.a. von [Tsu90] beobachtete van-Hove-Singularitidt (VHS) nahe der Fermi-Energie
~ Egbei YBayCu30; ist Grundlage fiir den. Ansatz von Li [Li93]. Danach ist die VHS durch die
~ orthorhombische Verzerrung der CuOZ-Ebenen in zwei iberlappende Anteile aufgespalten.

' Die beobachteten Vorzeichen fiir die dT /dpap bzw. -dT J/de, p, stimmen fiir y = 7.0 mit den
- Aussagen dieses Modells iiberein: eine zunehmende Verzerrung der CuO,-Ebenen durch
Vefkleinerung der afAchse verringert \ die Zustandsdichte bei Er und damit T, eine
Verkiirzung in b-Richtung erzielt den umgekehrten Effekt. Nach Welp et al. [Wel94] koénnen
mit diesem Modell auch die a,b-Druckeffekte von YBa,CusOg beschrieben werden.

Das kleinere Tcmax von YCaBCO in Verbindung mit der dort geringeren

Orthorhombizitit gegeniiber YBCO sollte in diesem Modell durch Unterschiede in den VHS
bzw. deren Lage beziiglich Er mit und ohne Ca zu begriinden sein.

Das Maximum von dT./dp, und der hydrostatischen Druckabhingigkeit (Abb. 5.1)
konnten im Zusammenhang mit der unterhalb y = 6.7 auftretenden Ortho-II-Phase gesehen
werden. Wenn man annimmt, daB die Bestimmung von ny-ney nach (5.1) auch fiir
unterdotiertes YCaBCO richtig ist (im Gegensatz zu [Mer98]) machen die Ergebnisse fiir
dT/dp, der Yo9Cap;Ba;Cu3Ogs-Probe aber einen Zusammenhang mit np-nep statt mit y
wahrscheinlicher.

Die unterhalb y =~ 6.7 auftretenden Ortho-II-Phase konnte eventuell fiir die starke Streuung
der dT./dp,p nahe y ~ 6.7 verantwortlich gemacht werden. Moglicherweise werden durch
diese Uberstruktur die Verhiltnisse der inneren Spannungen neu verteilt, so daB das System
plotzlich anders auf dufere Driicke reagiert, obwohl die Druckabhingigkeit von T, bei dieser
Dotierung kein anomales Verhalten aufweist. Damit wéren fiir unterdotierte Proben die
elastischen Konstanten abhingig vom Grad der Sauerstoffordnung. Nimmt man generell an,
daf3 die Sauerstoffordnung bedingt durch Reinheit, Entzwilligungsgrad usw. auf diese Weise
indirekt die dT./dp,;, beeinflussen kann, ist es nicht verwunderlich, da8 mit abnehmender
Dotierung Abweichungen zwischen verschiedenen Proben auftreten. Die weitere Dotierung
des SRL86-Kristalls unterhalb von y = 6.7 konnte zur Kldrung dieser Vermutungen beitragen.
Auf Grund der im wesentlichen {ibereinstimmenden Ergebnisse der hydrostatischen
Druckabhéngigkeit in diesem Dotierungsbereich wiirde man einen anisotropen, sich fiir
verzwilligte Proben aufhebenden Effekt erwarten.
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5.8 Uniaxiale Druckabhiingigkeiten von NdBa,Cu3Oy (NdBCO)

Auf Grund seiner analogen Struktur mit einem etwas hoherem T yax und einer etwas
hoheren optimalen Dotierung yop ist NdBCO fiir den direkten Vergleich mit YBCO und
YCaBCO geeignet. Ziel ist es dabei, Einfliisse von Sauerstoffordnung und -gehalt von
Dotierungseffekten abhingig von nyp-ngp zu unterscheiden. Dazu wurde eine Probe von T.
Wolf (Y-stabilisierte-Tiegel) fiir zwei Beladungen y = 7.0 und y = 6.96 und zwei Proben von
A. Erb mit y = 7.0 und y = 6.96 (BaZrO3-Tiegel) untersucht. In Abb. 5.10 sind die uniaxialen
Druckabhingigkeiten dT./dp; fiir verzwilligte NdBCO-Proben tiber dem Sauerstoffgehalt y
aufgetragen.

;c'cs: 5. a,b-Ebene
9 o
\ e
N’ \ ]
g e A_\I:l
\o ' 0 ® 3
S o s
—@— YBCO
4. @ YCaBCO

NdBCO von
® —O—T. Wolf
2 \0 —A— A, Erb

v
@

dT /dp_(K /GPa)

6,7 68 69 7,0 7.4

Abb. 5.10: dT/dp,p(y) und dT/dp.(y) von verzwilligtem NdBCO. Zum Vergleich dT./dp,, = 1/2(dT/dp, +
dT./dpy,) und dT./dp. aus eigenen Messungen an Y(Ca)BCO.
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Vergleichbare Werte wie fiir dT/dp,}, innerhalb der a,b-Ebene von YBCO findet man
auch fiir NdBCO bei einer Verschiebung tiber dem Sauerstoffgehalt von ca. yngsco = Yysco +
0.1. Die Probe von A. Erb mit y = 7.0 weicht von diesem Verhalten ab. Griinde fiir den
Unterschied zwischen den beiden Proben mit y = 7.0 sind nicht bekannt. Die Werte fiir YBCO
wurden aus dTo/dp,p = 1/2(dT./dp, + dT./dpp) berechnet. Die &hnliche Struktur laBt
vermuten, daf dTc/dp,p sich auch bei NdBCO aus zwei grofen, konkurrierenden Anteilen
zusammensetzt. Zur Uberpriifung wiren entzwilligte NdBCO-Proben notwendig.

Die Werte fiir dT/dp. von YBCO und NdBCO sind in der Auftragung iiber y in etwa wie
yNdBCO = YyBco + 0.08 verschoben. Wie man aus Versuchen mit Ca-Dotierung weifl [Wo0l99]
liegt die optimale Dotierung fiir NdBCO sehr nahe bei y = 7.0. Folglich wird der
Vorzeichenwechsel von dT./dp. fir NdBCO wie bei YBCO fast genau bei optimaler
Dotierung beobachtet.

ZusammengefaBt liefern die Messungen an verzwilligten NdBCO-Einkristallen nahe
y =7.0 dhnliche Ergebnisse wie fiir YBCO mit einem um ca. 0.1 erhhten y,. Die stirkere
Fragmentierung der Sauerstoffketten bei NdBCO [Liit96a, Liit96b] macht die Untersuchung
der a,b-Druckeffekte bei niedrigeren Dotierungen an entzwilligten Proben interessant.

5.9 Uniaxiale Druckabhingigkeiten von Bi;Sr,CaCu,0y (BSCCO)

BSCCO besitzt im Gegensatz zu YBCO keine CuO-Ketten, die offensichtlich Einflufl auf
dT/dp; haben [Mei94]. Da BSCCO auBerdem deutlich zweidimensionalere supraleitende
' Eigenschaften zeigt, hofft man auch die Druckabhingigkeiten innerhalb der fiir die
Supraleitung wichtigen CuO,-Ebenen besser beobachten zu konnen. ,

Da die supraleitende Anomalie fiir wenig iiberdotiertes (in dieser Arbeit als optimal
- dotiert bezeichnetes) BSCCO keinen Sprung aufweist, ist Gl. (2.8) zur Bestimmung von
dT /dp; ungeeignet. Stattdessen wird die Beziehung (2.10) verwendet, wo die uniaxialen
Druckabhingigkeiten mit Hilfe der Fluktuationsamplituden A*,, und A*c, berechnet werden.

Um eine gleiche Behandlung zu gewiéhrleisten, und da auch hier der Sprung sehr klein ist,
wurde Gl. (2.10) auch fiir stérker iiberdotiertes BSCCO angewandt.

Das Molvolumen betrigt nach [Yam§89] 1.344-10"* m’/mol. Die Werte fiir A*cp stammen aus
[Jun94] und [Jun99].

Die Werte fiir dT /dp, |, innerhalb der Ebene mit Hilfe der Auswertung aus Abschnitt 4
betragen fiir beide Achsen fast iibereinstimmend + 1.2 K/GPa fiir die Probe aus [Mei96b]
(T, = 88 K) und + 0.8 K/GPa fiir die iiberdotierte Probe (T, = 78 K). Fiir die c-Achse war das
Auswerteverfahren wegen der stark verrauschten Messung (Probenlingen < 1 mm, vgl.
Abschnitt 7.3) nicht anwendbar.

Die Werte aus einer fritheren Veroffentlichung [Mei%6b] (T, =88 K) dT/dp, = + 1.6
K/GPa, dT /dp,, = + 2 K/GPa sind etwas groBer, dort wurde dT /dp, = - 3 K/GPa bestimmt.

Direkte Messungen von Ueda et al. [Ued95] liefern dT /dp, ;, = + 1.3 K/GPa (T, = 85 K),
wobei unklar ist, ob die dort verwendete Probe leicht iiber- oder unterdotiert war.

Alle Werte fiir die in dieser Arbeit bestimmten Druck- und Dehnungsabhingigkeiten sind
im Anhang in Tabelle 7.c zusammengefafit.
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Zusammenfassung zu uniaxialen Druck- und Dehnungsabhiingigkeiten

Die Sonderstellung von YBCO bei den HTSL auf Grund der CuO-Ketten spiegelt sich
auch in den uniaxialen Druckabhingigkeiten von T, wieder [Mei94]. Mit Hilfe der in dieser
Arbeit untersuchten Proben wurde fiir y = 6.76-7.0 systematisch die Dotierungsabhéngigkeit
der uniaxialen Druckabhingigkeiten dT./dp; (i = a,b,c) untersucht.

Fiir alle Achsenrichtungen beobachtet man eine Dotierungsabhéngigkeit von dT./dp;. Mit
Hilfe von Y 9Cay 1 Ba;CusOy-Proben wird gezeigt, daf fiir den charakteristischen Verlauf von
dT./dp; ein Zusammenhang mit der Ladungstrdgerkonzentration (bzw. T,) und nicht mit dem
Sauerstoffgehalt vorliegt. Als neues, wichtiges Ergebnis ist die Ahnlichkeit der
Dotierungsabhéngigkeit von dT/dp, und dT./dpyyq4 festzuhalten.

Die fiir YBCO in dieser Arbeit zum ersten Mal iiber der Dotierung aufgetragenen
uniaxialen Dehnungsabhéngigkeiten dT./de; zeigen alle eine lineare Abnahme mit steigender
Dotierung. Der Nulldurchgang fiir -dT./de, (und nicht fiir -dT./de.) bei optimaler Dotierung
spricht fiir reinen Ladungstransfer fiir die a-Richtung und einen vergleichbaren Anteil in c-
Richtung, der noch zusitzliche, intrinsische Beitrdge enthdlt. Bei einem moglichen
Ladungstransfermodell miifiten alle Achsen beteiligt sein. Damit wére auch der positive Wert
fir dT/dp, von YBayCuyOg [Mei94] als Ladungstransfereffekt zu interpretieren. Intrinsische
Dehnungsabhingigkeiten treten fiir YBCO demnach in b- und in geringerem Maf3e auch in c-
Richtung auf. : : \ o

Fiir YBCO stehen Beitriage zum Ladungstransfer zwischen CuO,-Ebenen und CuO-Ketten
durch a- oder b-Dehnung im Widerspruch zu den LDA-Rechnungen von Pickett [Pic97]. -

Wegen des Poisson-Effekts miissen die uniaxialen Dehnungsabhingigkeiten dT/de; statt
der uniaxialen Druckabhingigkeiten dT./dp; verwendet werden, um im Vergleich mit
mikroskopischen Modellen den Mechanismen der Supraleitung fiir YBCO auf die Spur zu
kommen. ' ‘
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6. Zusammenfassung der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit wurden Messungen des linearen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten 0 i(T) (i=ab,c) an entzwilligten YBa,Cu;0, (YBCO)-, Y, CaBa,Cu;0,
(YCaBCO)- und Bi,Sr,CaCu,0y (BSCCO)-Einkristallen vorgestellt. Mit Hilfe von o (T)
wurden supraleitende Fluktuationen und uniaxiale Druckabhingigkeiten der supraleitenden
Ubergangstemperatur T, untersucht.

Die supraleitenden Fluktuationen von YBCO zeigen stark dotierungsabhingige Eigen-
schaften, die unter Verwendung der Korrelation der universellen Skalierungsgrofien kritischer
Exponent o und Amplitudenverhiltnis A*/A- erfafit und analysiert werden. Das Verhalten
kann durch einen mit zunehmender Dotierung gréfer werdenden Temperaturbereich von 3D-
(gegeniiber 2D-) Fluktuationen bei gleichzeitiger Verkleinerung des kritischen Bereichs
erklart werden. Die fiir YBCO bei steigendem Sauerstoffgehalt beobachtete Verkleinerung des
kritischen Bereichs, die sich durch ein Crossover zu einem Molekularfeldverhalten mit
steigender Dotierung duflert, steht vermutlich im Zusammenhang mit dem oberhalb von T,
beobachteten Pseudogap. Fiir optimale Dotierung, wo z.B. die Anomalie in der spezifische
Wiérme nur ca. 4% des Untergrundes betrégt, sind die Anomalien bzw. die Beitrige durch
supraleitende Fluktuationen fiir die Grofe o (T) etwa so gro wie der Untergrund. Durch die
Ausnutzung der Anisotropie von & (T) wird hier die Auswertung supraleitender Fluktuationen -
ohne die Beriicksichtigung eines Untergrundes moglich. Dabei werden in einem Bereich von
T, = 10 K kritische Fluktuationen beobachtet, wobei die Werte fiir die universellen
SkalierungsgroBen (giiltig fiir Cy(T) und 0 (T)) Amplitudenverhiltnis A*/A~ = 1 und
kritischer Exponent a =~ 0 mit den Werten fiir die 3D-XY-Universalititsklasse
tibereinstimmen. Fiir BSCCO, das in vielen supraleitenden Eigenschaften ein deutlich
zweidimensionaleres Verhalten als YBCO zeigt, werden bei optimaler Dotierung kritische’
2D-Fluktuationen beobachtet. Mit zunehmender Dotierung wird auch fiir BSCCO ein
anwachsender 3D-Bereich erkennbar. Bei einer iiberdotierten Probe mit T, = 78 K war aber
(noch) keine Verkleinerung des kritischen Bereichs zu beobachten.

Die uniaxialen Druckabhéngigkeiten von T, dT/dp;, die zum Versténdnis der Mechanis-
men der HTSL hilfreich sein konnen, kénnen aufler in experimentell aufwendigen direkten
Messungen auch mit Hilfe von @ (T) iiber das Ehrenfest-Theorem bzw. die Pippard-
Beziehung bestimmt werden. Um eine systematische Dotierungsabhingigkeit von dT/dp; fiir
YBCO zu gewinnen, wurden Sauerstoffgehalte y = 6.76 - 7.0 untersucht. Mit einer YCaBCO-
Probe wurden daran anschliefende Ergebnisse weiter im iiberdotierten Bereich gewonnen. Die
erhaltenen positiven Werte von dT./dp, in der Umgebung von y = 6.7 bestitigen erstmals
Ergebnisse fritherer Messungen [Kra93]. Dabei zeigt sich auch, daf die Dotierungs-
abhingigkeiten von dT./dp,, von dT./dp. und der hydrostatischen Druckabhingigkeit
dT/dpnyq sehr dhnlich aussehen.

Die Ergebnisse fiir YCaBCO belegen klar einen (nicht unerwarteten) Zusammenhang des
charakteristischen Verlaufs von dT./dp; mit der Ladungstrdgerkonzentration ny-ngp, (bzw. T)
statt mit dem Sauerstoffgehalt y. Zum Vergleich mit mikroskopischen Modellen sind die
uniaxialen Dehnungsabhingigkeiten dT /de; gegeniiber dT./dp; besser geeignet. dT/de; wird
in dieser Arbeit erstmals fiir YBCO iiber der Dotierung gezeigt, wobei sich eine etwas andere
Dotierungsabhingigkeit als fiir dT/dp; ergibt. Die bei dT./de, beobachtete Dotierungsab-
hingigkeit ist im Modell des druckinduzierten Ladungstransfers zu verstehen. Diese Interpre-
tation steht aber im Widerspruch zu Ergebnissen aus LDA-Rechnungen [Pic97].
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7. Anhang

In den folgenden Abschnitten werden weitere Ergebnisse meiner Doktorarbeit gezeigt, die
als Erginzung fiir den speziell interessierten Leser zu verstehen sind und keine neuen
Erkenntnisse zu den Kernaussagen dieser Arbeit beitragen. Auf den Seiten 100-102 wird in
Tabellenform eine Ubersicht iiber die Proben und die in den grafischen Darstellungen dieser
Arbeit verwendeten Daten gegeben.

7.1 Thermische Ausdehnung von YBCO bei tiefen Temperaturen (4 - 25 K)

Fiir tiefe Temperaturen wird fiir Supraleiter mit Knotenlinien in der supraleitenden
Bandliicke (d-Welle!) ein T2-Verhalten in der spezifischen Wiarme (B = 0) vorhergesagt
[Wri96], was fiir die Theorie die Klarung der Frage nach der Existenz eines solchen Terms
sehr interessant macht. Dieser Term betrédgt in der spezifischen Wirme bei 2 K allerdings nur
5% [Mol97] gegeniiber dem Gitterbeitrag. Zusitzlich auftretende Schottky-Anomalien
erschweren die Beobachtung, soda3 auch an der experimentellen Bestitigung durch Moler et
al. [Mol97] weiter Zweifel bestehen. '

Wie in Abschnitt 2 gezeigt wurde, erwartet man fiir C(T) und o(T) eine -
Ubereinstimmung der Potenzen der verschiedenen Beitrége und es erscheint interessant, 6,(T)
fiir tiefe Temperaturen genauer zu untersuchen. In friihen Untersuchungen ‘mit Hilfe der
" thermischen Ausdehnung ‘wurde €in linéarer Term beobachtet [Lan88], der sich aber als stark

probenabhanglg herausstellte [Swe89]. Nach den Arbeiten von Moler et al. [Mol97] ist ein
* dominierender, linearer Term fir hohe Sauerstoffgehalte und wenige Zwillingsgrenzen am -
klemsten Daher sollten die uns zur Verfiigung stehenden, fast voll beladenen und sehr gut
entzwilligten Proben flir die Suche nach einem quadratischen Term geeignet sein. | :

Um die Genauigkeit zu verbessern, wurden fiir die Messungen bei tiefen Temperaturen -
zusitzliche Eichmessungen durchgefiihrt. Abb. 7.1 zeigt o/T iiber T fiir YBCO mit y =~ 6.95.
In dieser Auftragung wiirde ein T2-Verhalten als Gerade fiir kleine T erscheinen. Statt dessen
fallt in den Datensétzen eine Anomalie unterhalb von ca. 10 K auf. Nach Junod [Jun96] zeigt
C, von BaCuO,,; unterhalb von ca. 10 K gegeniiber der gesamten spezifischen Wérme von Y-
123 eine fast zwei Gréfenordnungen grofere Schottky-Anomalie. Moglicherweise sind solche
Verunreinigungen auch die Erklédrung fiir die in 0/(T) auftretenden Anomalien.

0la(T) und 6(T) fiir Kupfer aus Literaturdaten [Kro76) zeigen einen qualitativ dhnlichen
Temperaturverlauf. &p(T) zeigt dagegen ein anomales, fast konstantes Verhalten.

In Anlehnung an die fiir die spezifische Warme iibliche Tieftemperaturauftragung ist in
Abb. 7.2 die GroBe @./T iiber T? aufgetragen. Auch hier machen die Anomalien alle Versuche
zunichte, lineare oder kubische Terme zu entdecken. Die eingezeichnete Gerade macht klar,
daB fiir die Literaturdaten fiir Kupfer das T>-Gesetz nach Debye hochstens bis T = 10 K giiltig
ist, wo die Schottky-Anomalien fiir YBCO noch vorhanden sind.

Als Ergebnis bleibt auch fiir T < 25 K eine deutliche Anisotropie in 0.(T) innerhalb der
a,b-Ebene von YBCO festzuhalten. Dabei zeigt op(T) bis ca. 40 K eine anomale, fast
konstante Temperaturabhingigkeit. 0 4(T) zeigt ein qualitativ dhnliches Verhalten wie &(T)
von Kupfer. Ein T2 Term in 6(T) fir YBCO kann aufgrund der Schottky-Anomalien und
eines moglicherweise auch noch relativ groBen linearen Beitrags nicht bestimmt werden. Fiir
genauere Untersuchungen wéren Messungen bei noch tieferen Temperaturen an besseren
Proben erforderlich, die keine Schottky-Anomalien zeigen.
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Abb. 7.1: &(TYT fiir YBCO (y = 6.95). Unterhalb von ca. 10K sind fiir 05(T)/T und Gp(T)/T Ansitze zu

Abb. 7.2:

a/T (10°%7K*)
¢

Schottky-Anomalien zu sehen. Zum Vergleich ‘&(T)/T fir Kupfer aus Literaturdaten [Kro76].

Ob(T)/T zeigt ein gegeniiber Kupfer anomales Verhalten.
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O.(T2)/T fiir YBCO (y = 6.95). In dieser Auftragung sind die unterhalb von ca. 10 K anwachsenden
Schottky-Anomalien bei G;(T2)/T und Cp(TZ)/T sehr deutlich zu sehen. Zum Vergleich G (T2)/T
fiir Kupfer aus Literaturdaten [Kro76]. Die Gerade zeigt an, daB hier das T3-Gesetz nach Debye
hochstens bis T < 10 K giiltig ist.
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7.2 Thermische Ausdehnung von La,CuQy,5

An mit Ba dotiertem La,CuQ,q, entdeckten Bednorz und Miiller [Bed86] die HTSL.
Supraleitung tritt auch bei Dotierung mit Sr oder Sauerstoff auf. Da es sich von der
Herstellung und der Struktur mit nur einer CuO,-Ebene her um ein relativ einfaches System
handelt, ist es fiir grundlegende Untersuchungen immer noch von Interesse. Nach der
Dotierung mit Sauerstoff konnen gegentiber La,CuQ, oy Phasenseparationen und zusitzliche
Phaseniiberginge auftreten. Der jeweilige Ursprung dieser Uberginge ist unklar. Tabelle 7.2.a
gibt eine (unvollstindige) Ubersicht iiber bisher beobachtete Phaseniiberginge. Die
Einordnung der bei unseren Messungen von 0O.(T) an LayCuO,4; beobachteten
Phaseniibergidnge in Phasendiagramme aus der Literatur [Rad94, Wel97] (Abb. 7.3 und Abb.
7.4) ist auf Grund der Ubergangstemperaturen und Ordnung der Uberginge nicht klar. Wo
nicht ausdriicklich ein Phasenanteil erw#hnt ist, bezieht sich 6 immer auf die gesamte Probe.
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Abb. 7.3: Phasendiagramm firr La,CuQ .5 nach [Rad94].
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Fig. 2. Structural diagrams. (A) The tetragonal unit celd of La,Cu0, . The arrows on the copper atoms
represent thetr spins. (B) Schamatic for the CuO, octahedra tit structure of undoped La,CuQ,. (C)
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Abb. 7.4: (a) Phasendiagramm firr La,CuOy.s und (b) Illustration zu den “stage”-Uberstrukturen aus [Wel97]. “stage n”
bedeutet, dab in c-Richtung gezahlt nach jeder n-ten a,b-Oktaederschicht eine vollstandige Sauerstoffschicht liegt.
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Tabelle 7.2.a: Phaseniiberginge beim La,CuQy,5:

420 K [HTT - LTO fiir 8 ~ 0.03 [Rad94, Jor88]
HTT - LTO + Phasenseparation fiir 6 ~ 0.035 [Sta95]

340 K {HTT - LTO fiir 6 = 0.044 [Joh96]

320 K | Phasenseparation fiir 8 =~ 0.03 [Jor88]

295 K | zweite Ordnung fiir 6 ~ 0.035 [Ito95]

290 K | Phasenseparation in & < 0.01-Phase und & > 0.055-Phase fiir 6 = 0.055 {Wel97]

265 K | martensitisch ( evtl. durch strain an den Phasengrenzen ) mit Phasensep. in "rich"
(8 ~ 0.05) und "poor" mit AF-Ubergang in "poor-Phase" fiir § =~ 0.011 [Ky095] und
0 =~ 0.035 [Ito95]

Zweite, orthorhombische Phase fiir  ~ 0.044 [Rad94, Joh96]

Phasensep. in "rich" (8 = 0.05) und "poor" (d = 0) fiir & = 0.045 [Xi096b]
Phasensep. in "rich" (& = 0.08) und "poor" (6 = 0) fiir d = 0.03 [Joh94]
Phasensep. in "rich" (& = 0.06) und "poor" (6 = 0.01) fiir d = 0.1 [Lan97]

260 K | AF - Ubergang [Sig94]

255 K | "stage-ordering" innerhalb der "rich-Phase" fiir 8 = 0.055 [Wel97] und 8 = 0.015,
O ~ 0.045 [Xi096a, Xi096b] : .

250 K | AF - Ubergang fiir 8 ~ 0.044 [Joh96] ; AF + Phasenseparatlon fiir & = 0.04 [Bal96]

240 K | "excess oxygen motion" [Kre93]

222 K |erste Ordnung fiir § = 0.011 [Kyo095] und & = 0.035 [1to95]

210 K | "mass-density-modulation" - Ubergang fiir § = 0.055 [Wel97]
"space unlimited hole-cluster motion" [Kre93]

180 K | "space limited hole-cluster motion" [Kre93]

42 K |Supraleitung im 8 = 0.12 Phasenanteil [Joh94]
"stage" = 2 nach [Wel97]
45 K und weitere T, bei 30 K, 20 K und 15 K je nach & [Vav96]

33 K | Supraleitung fiir 6 ~ 0.011 [Kyo095] und & ~ 0.035 [Ito95]
Supraleitung im & = 0.08 -Phasenanteil [Joh94]

Die Probe aus kommerzieller Herstellung war ein 15 mm langer, zylindrischer,
verzwilligter Einkristall mit 6.8 mm Durchmesser. Gemessen wurden die in der Kreisebene
liegenden a,b- und c-Achsen, die mit Hilfe von polarisiertem Licht identifiziert werden
konnten. Eine Fehlorientierung der Probe in der MeBzelle wirkt sich wegen der grofien
Anisotropie zwischen a,b- und c-Achse sehr stark aus. Experimente mit Neutronenstreuung
von L. Pintschovius [Pin98] zeigten zwei fast gleich grofe Phasenanteile. Es wurde
angenomimen, daB eine der Phasen supraleitend ist.

In Abb. 7.5 und Abb. 7.7 ist o (T) fiir die c- bzw. die a,b-Richtung von La,CuQy 3
aufgetragen. Im Gegensatz zu La,CuQ,q,, wo zwischen 4 K und 300 K keine
Phaseniibergidnge in o (T) sichtbar sind [Gug93], zeigt A (T) fiir La,CuO,q; in allen
Achsenrichtungen mehrere Uberginge, die mit T,-T; (bzw. T, fiir die Supraleitung)
bezeichnet sind. Wo es zweckmiflig erschien, sind teilweise Rohdaten gezeigt.
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In der Arbeit von Kydmen et al. [Kyo95] wurde an La,CuO,p; eine weitere,
supraleitende Phase mit T.~ 40 K nach Temperm bei ca. 210 K beobachtet. Bereits frither
waren solche Effekte bei Messungen von Zhou et al. [Zho94] und Oda et al. [Oda91]
aufgefallen. Um dies zu untersuchen, wurden Messungen wihrend des Aufheizens im
AnschluB} an die folgenden Abkiihlverfahren durchgefiihrt:

(1) Langsames Abkiihlen der Probe iiber 28 h zwischen 250 K und 230 K (c-Achse).
(2) Langsames Abkiihlen der Probe iiber 35 h zwischen 205 K und 180 K (a- und c-Achse).

Abb. 7.5 zeigt Qo(T) von Lay,CuQ,y; im Bereich 4 K - 300 K. Da die thermische
Ausdehnung in c-Richtung #hnlich grof8 wie fiir Kupfer ist, sind die Anomalien in den
Rohdaten, die sich aus der Relativmessung zu unserer Cu-Be-MeBzelle ergeben, deutlich
besser zu sehen.

Bei T, ~ 287 K 14Bt die Form der Anomalie auf einen Ubergang zweiter Ordnung
schlieBen, wie er bereits dhnlich bei La,CuQ,4;; von Kyomen et al. [Kyo95] bei 287 K und
bei La,CuOy 35 von Kremer et al. [Kre93 ] bei 295 K gesehen wurde.

Bei T, ~ 253 K zeigt 0 (T) einen Peak mit einer Hysterese zwischen Abkiihl- und
Aufheizzyklus, was typisch fiir einen Ubergang erster Ordnung ist.

Bei T, ~ 203 K liegt ein kinetisch gehemmter Ubergang erster Ordnung. Durch Tempern
(langsames Abkiihlen) fiir 35 h zwischen 205 K und 180 K nimmt die GréB8e der Anomalie
um einen Faktor drei zu. Dagegen zeigte Tempern fiir 28 h zwischen 250 K und 230 K keinen
Effekt. :

BeiT =32 K beobachtet man einen negatlven Sprung Aoc (T) Aus Abb. 7.6 liest man die
Sprunghohe AG~=-1- 107 1/K ab. Unter Annahme eihes supraleitenden Phasenanteils von

50% entspricht dies ca. 30% der entsprechenden Anomalie von La,¢Sry,CuO, mit ‘

vergleichbarem T, [Gug94].

Die identisch aussehenden Anomalien in Abb. 7.6 lassen den Schiuf zu, daB die
durchgefiihrten Temperbehandlungen weder T, noch den supraleitenden Phasenanteil geéndert
haben. Ein weiteres T, = 40 K trat nach den Temperbehandlungen nicht auf. Auch die
systematischen Untersuchungen von Zhou et al. [Zho94] zeigen bei der Sauerstoffdotierung
8 = 0.034 nur einen sehr kleiner Einflu des Temperns, wihrend fiir 8 = 0.017 und & = 0.047
bei 40 K deutliche, zusitzliche Anomalien in den Widerstandsmessungen beobachtet werden.
Oberhalb & = 0.07 bleibt Tempern wieder ohne Effekt auf die Supraleitung (mit T ~ 40 K). Es
ist vorstellbar, daB alle diese Effekte im Massivmaterial (Bulk) nicht zu beobachten sind.

Alternativ konnte die Bildung der supraleitenden Phase mit dem hoheren T, = 40 K nahe
8 ~0.03 gehemmt und deshalb in unserer Probe nicht zu beobachten sein. Wenn man einen
isolierenden Anteil mit 8 =~ 0 annimmt, ergibt sich fiir den zweiten der beiden gleich grofien
Phasenanteile ein & ~ 0.06. Nach [Zho94] korrespondiert der Sauerstoffgehalt 6 ~ 0.06 mit der
Ladungstrdgerkonzentration p =0.125, die insbesondere in der "Streifen-Diskussion” eine
Rolle spielt [Tra95], wo bestimmte Uberstrukturen begiinstigt sind. Solche Uberstrukturen
konnen moglicherweise die Bildung der Phase mit T, = 40 K unterdriicken.
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Abb. 7.5: @(T) fir LayCuO4 03 in c-Richtung. Die im unteren Bild aufgetragenen Rohdaten zeigen die
Phaseniiberginge deutlicher.
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Abb 7.6: Supraleltender Uberoan'J in & (T) fiir La;CuOy g3 in c- Rlchtunc (Rohdaten). Die Messungen stimmen
auch nach den Temperbehandlungen iiberein, msbesondere tritt kem zweites T, bei ca. 40K auf.

Abb. 7.7 zeigt Ol ,u(T) von LayCuOy ;. Der thermische Ausdehnungskoeffizient o bei
300 K ist innerhalb der a,b-Ebene fast eine ganze Grofienordnung kleiner als in c-Richtung,
was im Zusammenhang mit dem tetragonal-orthorhombischen Phaseniibergang bei hoheren
Temperaturen steht [Gug93]. Abb. 7.9 zeigt die Rohdaten von 0, p(T). Fiir & ,p(T) werden
bei den gleichen Temperaturen T, T,, T3 und T, wie fiir & (T) Anomalien beobachtet. Im
direkten Vergleich mit Abb. 7.5 (unten) ist sehr gut das umgekehrte Vorzeichen der Anomalie
bei T, und die anomale Hysterese zwischen Aufheizen und Abkiihlen zu sehen. Die auffillige
Hysterese in O ,p(T) zwischen ca. 50 K und 180 K konnte durch interne Spannungen an
Phasengrenzen zustande kommen. Dafl diese Hysterese nichts mit der normalen Hysterese
zwischen Aufheizen und Abkiihlen zu tun hat, sicht man daran, daB sich Aufheiz- und
Abkiihlkurven bei ca. 180 K kreuzen. In ab-Richtung treten etwa viermal grofere
Langenidnderungen relativ zu Kupfer als in c-Richtung auf, was die Verwendung des
empfindlichsten MeBbereichs verhindert. Aus diesem Grund ist die Messung in a,b-Richtung
ungenauer.

Um den supraleitenden Phaseniibergang bei @ ,p(T) zu finden, wurde ein Polynom
abgezogen. Abb. 7.8 zeigt eine sehr kleine, positive Anomalie von & 5 p(T).
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Abb. 7.7: 0.(T) fir LayCuQy g3 in a,b-Richtung. Man erkennt eine deutliche Hysterese zwischen ca. 50 K und
180 K zwischen den Messungen beim Aufheizen und Abkiihlen mit 15 mK/s, die sich bei ca. 180.K
kreuzen. Im Vergleich zu & ¢(T) ist &, p(T) sehr klein. Die diinne durchgezogene Linie zeigt das
Polynom, das in Abb. 7.9 abgezogen wurde..
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Abb. 7.8: 0.(T) fiir LayCuOy4 o3 in a,b-Richtung nach Abzug des Polynoms aus Abb. 7.7. Man erkennt eine
kleine, positive Anomalie bei T, sowie eine weitere Anomalie beim Einsetzen der Hysterese.
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Anomalie bei T3. Die diinnen, gestrichelten Linien zeigen (nach der Farbe zugeordnet) die Daten der .

Abkiihlkurven.

Zusammenfassung:

La,CuQyq; zeigt eine starke Anisotropie in der thermischen Ausdehnung: o (T) ist
unterhalb des tetragonal-orthorhombischen Phaseniibergangs fast eine Groenordnung gréBer
als 0 ,p(T). Nach der Dotierung mit Sauerstoff lassen sich drei zusitzliche Uberginge
gegeniiber La,CuO, gy bzw. La, ,Sr,CuO, beobachten. Dies 14t eine hohe Mobilitit von
Sauerstoff sogar noch weit unterhalb von 300 K vermuten, die sich in Form von
Phasenseparationen und Phasenumordnungen auswirkt. Tabelle 7.2.a zeigt mogliche Ursachen
dieser Anomalien auf. Wahrscheinlich steht die starke anomale Hysterese in & ,p(T) im
Zusammenhang mit der Koexistenz verschiedener Phasen.

Fiir die Supraleitung zeigt sich die gleiche Anisotropie der Druckabhingigkeit von T, wie
bei La, ,Sr,CuO, mit positiven Werten fiir dT./dp,,, und einem groferen, negativen Wert fiir
dT/dp.. La,,Sr,CuQ, zeigt Bulk-Supraleitung, wihrend La,CuQ,4y; einen supraleitenden
Phasenanteil von ca. 50% hat.

Die in Anlehnung an [Kyo95] durchgefiihrten Temperbehandlungen énderten weder den
supraleitenden Phasenanteil noch das urspriingliche T, ~ 32 K. Moglicherweise ist das zweite
T, =~ 40 K kein Bulk-Effekt oder die Effekte durch Tempern werden nahe & = 0.03 [Zho94]
unterdriickt. Dies fillt bei unserer Probe mit den bei 8 = 0.06 (supraleitender Phasenanteil
unserer La,CuO, g;-Probe) besonders ausgeprigten Streifenstrukturen [Tra95] zusammen.

Zur systematischen Untersuchung der Phaseniiberginge wiren weitere Sauerstoff-
dotierungen notwendig.
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7.3 Ubersicht zu den Messungen dieser Arbeit

Der folgende Abschnitt ist als Ubersicht und Zusammenfassung aller Daten der thermi-
schen Ausdehnung dieser Arbeit gedacht. Er soll dem Leser Vergleiche in einheitlichen Auf-
tragungen ermdoglichen. Im Text wird ganz allgemein die Anisotropie und der Kurvenverlauf
von O (T) qualitativ fiir die verschiedenen HTSL bei verschiedenen Dotierungen diskutiert.

YB32CH30y

In Abb. 7.10 ist der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient & (T) fiir einen
entzwilligten YBCO-Einkristall (y = 6.95) aufgetragen. Man erkennt eine starke Anisotropie
zwischen der a,b-Ebene und der c-Richtung, sowie eine ausgeprigte Anisotropie innerhalb der
a,b-Ebene. Der Kurvenverlauf in a- und c-Richtung ist dem von Kupfer (als Beispiel fiir das
Verhalten eines normalen Metalls) sehr dhnlich, in b- (Ketten-) Richtung weicht die Form
dagegen ab. Die supraleitenden Anomalien bei T, innerhalb der a,b-Ebene sind etwa so grof3
wie der Untergrund. Auch hier fallt eine starke Anisotropie innerhalb der a,b-Ebene auf, in
c-Richtung ist nur eine kleine Anomalie sichtbar.

Oberhalb von 260 K tritt noch ein zusitzlicher, anisotroper Effekt in Erscheinung. Da
dieser bei y = 7.0 verschwindet (vgl. Abb. 7.12), wird er mit Sauerstoffordnungsphinomenen
in Verbindung gebracht. Auf diese Anomalién wird in dieser Arbeit nicht niher eingegangen,
sie werden in einer folgenden Dissertation von P. Nagel ! behandelt.

20
v c-Achse _
154 T =914K
B P
o 10- .'
13
5- /) -
0 Yl 5~ . ' , r |
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Abb. 7.10: Anisotropie von @& (T) fiir leicht iberdotiertes YBCO (SRL86, y =6.95) in den drei
orthorhombischen Achsenrichtungen. Zum Vergleich ist & (T) fiir Kupfer aufgetragen.

! Institut fiir Festkorperphysik, Forschungszentrum Karlsruhe.
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Abb. 7.11 vergleicht ¢ (T) fiir verschiedene, entzwilligte YBCO-Proben mit y ~ 6.95. Die
Anisotropie und die Anomalien sind in allen Fillen dhnlich und belegen die Qualitdt der
Proben und der Messungen. Die Greek2-Probe ist verunreinigt und zeigt ein ca. 8 K
niedrigeres T, gegeniiber den sauberen Proben. Die dhnlich grofie a,b-Anisotropie spricht aber
fiir eine vergleichbar gute Entzwilligung.
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e SR1’_486
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Abb. 7.11: G (T) fiir verschiedene YBCO Proben mit y = 6.95 fiir alle drei Achsenrichtungen. T, des Greek2-
Kristalls ist durch Verunreinigungen reduziert.
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T (K)

Abb. 7.12:  Anisotropie von G(T) fiir YBCO (SRL86) bei verschiedenen Sauerstoffgehalten. Die
unterschiedliche Lage von @ ¢(T) ist vermutlich auf zwei abweichende Einbaurichtungen der
Probe zuriickzufiihren. :

Die Abb. 7.12 und Abb. 7.13 geben die Abhingigkeit von @ (T) von der Sauerstoff-
dotierung bei YBCO wieder. Offenbar liegen die Messungen unterhalb von T, in a- und b-
Richtung jeweils sehr gut libereinander. Oberhalb von T, kommt dann ein (bis zur Sauerstoff-
ordnung bei ca. 260 K) schwach temperaturabhédngiger Anteil dazu, der moglicherweise
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elektronischen Ursprungs ist. Aber auch ein Zusammenhang mit Phasenseparationen und
strukturellen Ubergingen kann nicht ausgeschlossen werden. Der Vergleich der GroBe der
Anomalien fiir y = 6.95 (Ursprungsbeladung) und y = 6.93 (vorletzte, eigene Beladung vor y =
7.0) bestitigt, daBl der Entzwilligungszustand des Kristalls nach dem Umbeladen erhalten
blieb und die Unterschiede durch die Dotierungsabhéngigkeit verursacht werden. In c-
Richtung sind oberhalb von T, zwei unterschiedliche Moglichkeiten fiir die Lage der Daten zu
erkennen. Auf Grund des unsystematischen Verhaltens mit der Dotierung ist dies wahrschein-
lich auf zwei leicht unterschiedliche Einbaurichtungen der Probe zuriickzufiihren. Fiir die c-
Richtung scheint eine dotierungsabhingige Aufspaltung unterhalb von T, vorzuliegen.

T(K)

Abb. 7.13: VergroBerung des Bereichs nahe T, aus Abb. 7.12.

Yo.9Cag,1BarCuz0,

Abb. 7.14 zeigt a(T) fiir entzwilligte Yo.9Cap ;Ba,Cu30y-Einkristalle. Die Messungen
zeigen die gleichen Charakteristiken wie bei reinem YBCO. Dies kann als erster Hinweis
gelten, daB die Dotierung mit Kalzium keine weiteren, gravierenden Anderungen der
Eigenschaften von YBCO bewirkt, als die Dotierung der Ebenen mit Ladungstrigem (vgl.
Abschnitt 3.2). Da die Kristalle viel kleiner sind, zeigt sich in den Mefdaten eine stdrkere
Streuung und ein deutlicherer Einflufl von Stérungen gegeniiber reinem YBCO.

86




20
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Abb. 7.14: & (T) von YCaBCO. Die Messungen in c-Richtung sind durch die geringe Probenlidnge und die
ungiinstige Auflagefldche der Proben stark verrauscht und weisen zusétzliche Anomalien auf, Die
Probe mit y = 6.5 wurde in c-Richtung nicht gemessen.

NdBaZCu;;Oy

Die Abb. 7.15 und Abb. 7.16 zeigen Messungen an verzwilligten NdBCO-Einkristallen.
Zum Vergleich ist verzwilligtes YBCO aufgetragen. Offenbar ist der Kurvenverlauf in
Ebenen- und c-Richtung jeweils sehr dhnlich. Die Anisotropie zwischen Ebenen- und
c-Richtung ist jedoch bei NABCO (0l¢/ppene(200 K) = 1.5) deutlich kleiner als bei YBCO
(O e/Ebene(200 K) ~ 2.25). Dabei fillt in Abb. 7.15 auf, daB Qgpene(T) filr die Ndo Y 1Ba,Cuz0,
(WAX133) Proben eine Abnahme hin zu den Werten fiir YBCO zeigt. In Abb. 7.16 ist
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dagegen kein solcher Trend fiir 0.(T) zu erkennen. Die supraleitenden Anomalien von YBCO
und NdBCO erscheinen in etwa vergleichbar. Im untersuchten Temperaturbereich ist bei
NdBCO kein Beitrag durch Sauerstoffordnung zu erkennen.

] NdBaZCu3Oy: a,b-Ebene

y=696 T =941K

- AE280

104 . wax133.19 y=696 T.=943K

«  AES502G y=70 T =95.2K

<& .« Wax1334 y=70 T =956K
ES |
o YBCO 7.00
= 54 (AFA80G)
13
0 N ‘ | . : . . , — . )
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Abb. 7.15: & 4-Ebene(T) von verzwilligtem NdBCO. Zum Vergleich YBCO.
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NdBa2Cu30 : c-Achse
y

- AE280 y=696 T =941K
o Wax133-19 y=6.96 T =943K
o AE502G y=70 T =952K
+ Wax1334 y=7.0 T =956K

YBCO 7.00 (ARAROG)

| e

T T 7 =¥

150 200 250 300
T (K)

50 100

Abb. 7.16: & (T) von verzwilligtem NdBCO. Zum Vergleich & , p-Epene(T) aus Abb. 7.15 und & 4 p-Ebene(T)
von YBCO mit y = 7.00. Beim AE280-Kristall wurde ein aufgewachsenes Stiick mitgemessen, das
offenbar nicht c-orientiert war.
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Bi;Sr,CaCu, 0y

Messungen an BSCCO erfolgten an einer {iberdotierten Probe und bereits frither [Mei96b]
bei optimaler Dotierung. Die Ergebnisse zeigt Abb. 7.17. Innerhalb der a,b-Ebene tritt auch
hier eine Anisotropie von . (T) auf, die auch dotierungsabhingig, aber kleiner als bei YBCO
ist. Beide supraleitenden Anomalien in der a,b-Ebene sind positiv. Die absolute Lage der
Kurven ist bei der c-Achse unsicher. Dies gilt aufgrund der geringen Probenlange von nur 0.5
mm insbesondere fiir die tiberdotierte Probe. Trotzdem kann man sagen das die Anisotropie
von 0O.(T) zwischen a,b-Ebene und c-Richtung noch sichtbar kleiner als bei NdBCO ist.

{ - liberdotiert
- opt. dotiert
15+
2 b-ACh o L ——
clo 1 0 — S v
O N\ e T
=~ 1 =T
~ 1 e
sl
54 7 T e
| a_AChse
0l |

0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Abb. 7.17: & (T) von optimal dotiertem und iiberdotiertem BSCCO.

Die Messungen an La,CuQO,,; sind im vorhergehenden Abschnitt 7.2 gezeigt und diskutiert.
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7.4 Erginzende Auswertungen von Fluktuationen in O((T)

In diesem Abschnitt werden Fluktuationsanalysen an weiteren YBCO-Proben mit y ~
6.95 gezeigt, die die Ergebnisse aus Abschnitt 4 bestétigen.

Die Abb. 7.19 und Abb. 7.21 zeigen die Auswertung fiir ,,_,(T) aus Messungen bei einer
Aufheizrate von 5 mK/s nach Abzug eines Untergrundes fiir die Proben SRLO5 bzw. SRLCP
im Originalzustand (jeweils y ~ 6.95). Fiir beide Proben wurde fiir ein festes o ~ 0 das
Amplitudenverhéltnis A*/A- ~ 1.1 fiir SRLO5 und A*/A- ~ 1.05 fiir SRLCP bestimmt. Dies
bestdtigt das Ergebnis der Auswertung ohne Abzug eines Untergrundes aus Abschnitt 4.3.
Geht man davon aus, daf3 alle SRL-Kristalle etwa das gleiche T, max = 92.7 K haben, passen
die Werte fiir I" sehr gut zu der bei der umbeladenen Probe SRL86 beobachteten
Dotierungsabhéngigkeit von I (Tabelle 7.b).

2
Y]3212Cu306_94 Ableitung Untergrund
]
1 ’ g , M essung (b-a)
0 : ' Untergrund

75 100 125 150
T (K)

Abb. 7.18: G p.,(T) von SRLOS (y = 6.94) mit dem verwendeten Untergrund und dessen Ableitung.

Abb. 7.22 zeigt die Abweichungsquadrate tiber dem Amplitudenverhiltnis A+/A- fiir
O p.o(T) von SRL86 (5 mK/s) nach Abzug des Untergrundes aus Abb. 4.24 unter
Beriicksichtigung einer Verbreiterung nach Gl. (4.11). Die Ubereinstimmung mit fritheren
Ergebnissen (vgl. Abb. 4.7) fiir SRLCP (5§ mK/s), die noch ohne die Beriicksichtigung eines
Untergrundes oder einer Verbreiterung gewonnen wurden, ist sehr gut.
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Abb. 7.19;: Gy(T) von SRLO5 (5 mK/s) nach Abzug des Untergrundes aus Abb. 7.18 zusammen mit dem Fit.

0,02
Ableitung Untergrund :
YBa2cu306.95 9 9
0- }
i ........................ MeSSUng (b_a) - 0
Untergrund Q
i b-a r 32
H (2]
| g
--0,02
81
;M
—'0,04 LN—
-4 v T Lam ] ¥ T L8 v T ¥ T v T T '0,06
50 75 100 125 50 75 100 125 150
T (K) T(K)

Abb. 7.20: G y.(T) von SRLCP (y = 6.95) mit dem verwendeten Untergrund und dessen Ableitung.
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Abb. 7.21: G p_,(T) von SRLCP (5mK/s) nach Abzug des Untergrundes aus Abb. 7.20 zusammen mit dem Fit.

Abb. 7.22: Abweichungsquadrate iiber dem Amplitudenverhiltnis A+/A- fiir 6 p.,(T) von SRL86 (5 mK/s). Zur
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Auswertung der Daten wurde der Untergrund aus Abb. 4.24 verwendet und eine Verbreiterung nach
Gl. (4.11) beriicksichtigt (vgl. Abb. 4.7).
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Die Abb. 7.23 bis Abb. 7.28 zeigen die Auswertung von G (T) fiir die einzelnen
Achsenrichtungen von Y, 9Cag 1Ba,Cu;0y. Die Ergebnisse fiir I" stimmen mit den in Abschnitt
4 gezeigten Ergebnissen fiir 0y,.,(T) bei den entsprechenden Dotierungen tiberein.

0,08
) .
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------------- Messung !
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T(K) T(K)

Abb. 7.23: &,(T) von Y, oCa ;Ba,CuszOg 5 mit dem verwendeten Untergrund und dessen Ableitung.
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Abb. 7.24: &.p(T) von Y oCay |Ba,Cu;0g 5 nach Abzug des Untergrundes aus Abb. 7.23 zusammen mit dem Fit.
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Abb. 7.25: & (T) von Y, 9Caq ;Ba,CuyOg »g mit dem jeweiligen Untergrund und dessen Ableitung.
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Abb. 7.26: @.(T) von Y oCay, ;Ba,Cu;0q¢ 45 (optimale Dotierung) nach Abzug des jeweiligen Untergrundes aus
Abb. 7.25 zusammen mit dem Fit,
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- Abb.7.27: &(T) von Y,.9Cag 1Ba,CugOg g, mit dem jeweiligen Untergrund und dessen Ableitung.
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Abb. 7.28: &.,(T) von Y, oCag ;Ba,Cus0g g5 nach Abzug des jeweiligen Untergrundes aus Abb. 7.27 zusammen
mit dem Fit.
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7.5 Numerische Simulationen des anisotropen XY-Modells

P. Olsson fiihrte Simulationen fiir die spezifische Wirme dreidimensionaler Systeme mit
2-Komponenten Ordnungsparameter durch [Ols99]. Durch eine Reduzierung der Kopplung in
z-Richtung wird das System anisotrop und verhélt sich mehr zweidimensional.

In Abb. 7.29 wurde ein Fit mit einer Verbreiterung nach GI. (4.11) an die Simulation des
isotropen Falls (3D-XY) angepalit. Man erhélt im freien Fit I' = 0.28. Fiir fest vorgegebenes
I' = 0.25 éndert sich der Fit nur minimal. Zum Vergleich ist ein Fit mit abweichendem I'-Wert
aufgetragen. Unterhalb von T, ist ein Sprung AC,(T) = ACKT/T)® mit n = 4.4 zur
Beschreibung der Daten erforderlich. Dies zeigt, daB auch das Abklingen des Sprungs
unterhalb von T, ein (nichtuniverseller) Bestandteil kritischen Verhaltens mit sehr dhnlichem
Verlauf fiir spezifische Warme und thermische Ausdehnung ist. In Abb. 7.30 ist die gute
Ubereinstimmung mit den Daten fiir y = 6.88 mit I' = 0.24 gezeigt. Dazu muBte T, und die
Grofe des Ubergangs skaliert sowie eine Konstante addiert werden. Die Abweichung
unterhalb von T, ist darauf zuriickzufiihren, daB ein klassisches Modell verwendet wurde, in
dem C, fiir T = O nicht verschwindet.

Diese Ergebnisse zeigen, dafl die Zellengrofe und die Genauigkeit der Simulationen

geeignet ist, alle in den Messungen auftretenden Bereiche abzudecken. Man darf annehmen, -

daB dies auch fiir die bereits in Abb. 4.44 gezeigten, anisotropen Simulationen zutrifft, fiir die

eine quantitative Auswertung wegen zu weniger Punkte nahe T, nicht moglich war. Abb. 4.45

.zeigt eine anisotrope Simulation auf eine Messung fiir y = 6.82 skaliert.

3
e
S
LLI 2 -
X
2
OD- - gotrope  Xy-Simulation
1 | I =0.28 (fre|)
......... I = 0.25 (fest)
i T = 018 (feS’()

LESL N AL B T AN R B S I Y ¢ ¥ T T T LA B B LN

1E-4 1E-3 0,01 0,1
It1=11-T/T |

Abb. 7.29: 3D-XY-Simulation von P. Olsson: Ein freier Fit mit Gl. (4.11) liefert I" = 0.28. Die feste Vorgabe
des 3D-XY-Wertes I" = 0.25 fiihrt zu einen minimal abweichenden Fit. Ein Fit mit fest vorgege-
benem I'=0.18 ist als Beispiel fiir die Sensitivitidt der Methode aufgenomimen worden. Bei der
Simulation ist unterhalb von T ein Sprung ACK(T) = AC(T/T )" mit n = 4.4 zur Beschreibung der
Daten erforderlich.
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Abb. 7.30: 3D-XY-Simulation aus Abb. 4.44 skaljert auf die Mefdaten fiir die b-Richtung von YBa;Cu30¢ gg
(T = 0.24). Die Abweichung unterhalb von T, ist darauf zuriickzufithren, daf} ein klassisches Modell
verwendet wurde, in dem Cp(T) fiir T = O nicht verschwindet.

7.6 Diskussion der Form der Anomalien in Ol,(T)

Wihrend fiir die Auswertung von O (T) von YBCO alle Fitparameter und das Verhalten
auflerhalb des Fitbereichs einem dotierungsabhingigen Trend folgen (Abschnitt 4), treten ab y
= 6.88 und darunter bei der Auswertung von O 4(T) fiir den Parameter n (Tabelle 7.b) und den
Kurvenverlauf auBerhalb des Fitbereichs starke Abweichungen auf. Da auch noch ein
Vorzeichenwechsel der Anomalie erscheint, ist es naheliegend, das Verhalten der b-Achse als
normal zu betrachten und zusétzliche Effekte in der a-Achse zu vermuten. Zur Erklarung geht
man davon aus, daB O ,(T) aus zwei Anteilen zusammengesetzt ist:

Der erste Anteil liefert eine Anomalie vergleichbar derjenigen in der b-Achse mit
negativem Vorzeichen und gleichem I'.

Der zweite Anteil ist bei gleichem I" dagegen positiv und dotierungsabhangig mit einem
Maximum nahe y = 6.7. Im folgenden wird dieser Anteil als "6.7-Anomalie" (%)
bezeichnet.

Die Abb. 7.31 und Abb. 7.32 zeigen beide Anteile fiir zwei verschiedene Dotierungen.
Fir y = 6.82 wurde einfach die negative b-Anomalie verwendet. Fiir y = 6.88 wurde die
negative b-Anomalie (gestrichelte Kurve) so skaliert, da} die resultierende "6.7-Anomalie”
(offene Symbole) auch ein dhnliches I" hat.

In Abschnitt 5 wird gezeigt, daf fiir die uniaxiale Druckabhéngigkeit in a-Richtung ein Maximum nahe y = 6.7

auftritt.
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Durch Aufsummieren zweier Anomalien verschiedenen Vorzeichens mit gleichem I'
wiirde man einfach eine kleinere Anomalie mit gleichem I" wie die beiden Anteile erhalten.
Dies trifft aber nur sehr nahe T, zu. Weiter weg von T, auftretende Korrekturen zum Scaling
oder Crossover-Verhalten sind nicht mehr universell und werden im allgemeinen daher fiir
verschiedene physikalische Effekte auch unterschiedlich aussehen. Die beiden Anteile lassen
sich also durch verschiedene Crossover-Verhalten unterscheiden, wihrend sich beide wie
erwartet sehr nahe bei T, universell verhalten. Durch die zumindest teilweise Kompensierung
der logarithmischen Divergenzen werden die Unterschiede in den nichtuniversellen
Abweichungen in den Messungen deutlich sichtbar. Mit der Einschrinkung der Fitbereiche in
Abschnitt 4.5 gelingt es, diese gestorten Bereiche abzuschneiden. So erhdlt man bei den
unterdotierten Proben bei der Auswertung von O ,(T) #hnliche I'- Werte wie fiir die b-
Richtung, wo die Fits iiber weitere Bereiche passen.

Mbglicherweise steckt in O (T) auch noch eine "6.7-Anomalie”, die aber deutlich
schwicher dotierungsabhéngig sein miifite als fiir die a-Achse. Ohne weitere Informationen
erscheint eine Separation nicht méglich.
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Abb. 7.31: Die Anomalie von @ 4(T) bei T, fiir y = 6.82 zusammen mit den beiden Anteilen, aus denen sie sich
vermutlich zusammensetzt. Setzt man voraus, dal eine negative b-Anomalie (gestrichelte Kurve)
vorhanden ist, enthilt die Messung noch eine zusitzliche groBe, positive "6.7-Anomalie”. Da sich
beide Effekte nahe bei T, fast aufheben, werden die (nichtuniversellen) Unterschiede weiter weg von
T, hier besonders deutlich.
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Form mit der b-Achse erwarten, da nur dort universelles Verhalten vorliegen wird.
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7.7 Tabellen

Tabelle 7.a: Kenndaten der Proben.

Y(Ca)BCO
Kristall T, (K) y / Ca-Gehalt ax b xc (mm) entzwilligt | Hersteller
AE480G 88.2+04 7.00 24x22x1.6 nein Erb
Greek2 83.25+0.5 16.95 935x1.6x1.6 ja Rykov
Greek2A 78.8+0.5 7.00 " ja Rykov
Greek2B 794 £ 0.5 6.99 " ja Rykov
Greek2C 84 +0.8 6.88 " ja Rykov
MK?225ii 76.4 + 0.6 6.92 10%Ca 0.68 x 0.67 x0.11 | ja Klaser
MK2250pt  |86.4+0.2 6.78 10%Ca " ja Klaser
MK?241 62.1 £0.5 6.5 10%Ca 0.88x1.35x0.21 | ja Klaser
SRLOS 923+0.15 [694 45x1x? ja Rykov
SRL86 914+0.25 1695 5.77x297x1.89 | ja Rykov
SRL86A 92.2+0.2 6.88 " ja Rykov
SRL86B 85+0.3 6.82 " ja Rykov
SRL86C 80+ 1.2 6.76 ! ja ~ .~ |Rykov -
'| SRL86D 92.3+0.2 6.93 ) ja *'| Rykov
SRL86E 86.7 +0.6 70 " ja ‘| Rykov
SRLCP 91.7+0.15 {6.95 32x3x3 ja Rykov
SRLTW 92.7+0.15 1692 4.1 x?7x 1.15 _ | nein | Rykov:
SRLTWA (853 6.82 L nein Rykov
SRLTWB . [924+0.15 |6.93 " nein ‘| Rykov
NdBCO
Kristall T. (K) y |Y-Gehalt |axbxc(mm) entzwilligt | Hersteller
AE280 94.1 +0.9 696 | 0% 3.7x ?7x1.49 nein Erb
AE502G 952 +0.15 |7.0 0 % 1.8x 1.6x 1.11 nein Erb
WAX133-4 195.6+0.3 7.0 |NdpoYo; [13x?7x0.91 nein Wolf
WAX133-19 194.3 + 0.6 6.96 | NdyoYp " nein Wolf
BSCCO
Kcristall T, (K) y ax b xc(mm) entzwilligt | Hersteller
B2212opt 88.4+2 9x4x1mm intrinsisch | Revaz
B2212iiber |77.5x2 4.5x4x0.5mm intrinsisch | Revaz

Bemerkung: Bei Proben, die selbst umbeladen wurden, wurde fiir jede folgende Beladung an
den urspriinglichen Namen der Probe ein A,B,C,... angehingt (Dies trifft nicht fiir die AE...-
Proben zu). Der Sauerstoffgehalt wurde aus den Beladungsbedingungen auf der Grundlage der
Arbeit von Lindemer et al. [Lin89] bestimmt. Bei verzwilligten Kristallen ist die lidngere
Achse mit "a" bezeichnet. Fiir Achsenrichtungen, deren Linge nicht gemessen wurde, wurden
Fragezeichen eingesetzt. Jedoch sind nicht fiir alle Richtungen, fiir die eine Lénge angegeben
ist, auch Messungen durchgefiihrt worden. In Abschnitt 7.3 ist der thermische Ausdehnungs-
koeffizient ¢, ;(T) von allen fiir diese Arbeit untersuchten Proben aufgetragen.
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Tabelle 7.b: Ubersicht der Ergebnisse und Fitparameter zu den Fluktuationsanalysen in Abschnitt 4 und in Abschnitt 7.4.

Auswertung fiir & (T) von Y(Ca)BCO und BSCCO:

Kristall y I'b-a 1T Iy AGp, [AG, Ady A:tb-a Aia Aib Ch-a Ca Gp Teba| Tea Teb |Mb-a D Np
a0y | 10Ky [ 10y a0y jaomlacl @ | ® | ®w | ® | ® | ®
SRL86B |6.82 04 [0.351 0.046 [0.195 0019 [0.068 02 (043 8532 [84.8 R E
SRL86A |6.88 0267 [027 (0237 [0.837 [-0224 [0.65 [0224 [-006 [0.155 [022 [0.19 [022 [92.17 [92.17 [922 |77 {185 |72
SRL86D |6.93 0.183 [0.186 [0.182 [1.82  [-077 [1.04 [0334 [-0.144 [0.19 [024 [0.17 [023 [92.39 [92.28 [92.45 [5.66 |58 [5.6
SRLO5 |6.94 0.164 2.34 0.384 0.11 92.28 4.73
SRLCP |6.95 0.158 [0.163 |0.164 |2.03 [-094 [1.09 [0322 [-0.153 [0.179 [0.13 0.056 |0.19 ]91.62 |91.72 [91.77 |5.47 |4.53 |5.05
SRL86 |6.95 0.14 |0.13 J0.147 [2.375 [-1.11  |125 [0323 [-0.145 [0.183 |02 [0.19 021 |91.4 |91.38 |91.4 |5.19 |6.07 |5.38
SRL86E |7.0 0.08 [0.080 [0.1 [324 [-1.69 [1.48 |026 |-0.15 |0.146 |052 052 |044 |86.78 |86.8 |86.6 |S5.17 |4.46 |5
MK241 6.5 10%Ca |0.398 0.37 |0.162 0.12  [0.065 0.044 |05 041 |62.05 62.09 |3.38 4
MK2250pt |6.78 10%Ca [0.223 [0.213 [0.216 072 |-024 [0.465 [0.16 [-0052 [0.1 0.19 Jo.a1 Jo0.17 |864 [86.31 [86.37 [5.56 [6.27 |5.95
MK225ii [6.92 10%Ca |0.118 [0.142 [0.119 [2.05  [-1.17 l0o95  [024 [-0.16 [0.11 0.57 [0.78 [0.69 [76.38 |76.38 [76.39 [3.8 [2.51 |3.33
B22120pt |8+ >3 < 0.008 0.065 2.12 88.5 -
B2212i [8+5 0.93 0.074 0.068 1.45 71.55 1
Auswertung fiir C;(T) von YBCO aus MefRdaten von (*) V. Breit [Bre93] Auswertung fiir Cy(T) von NdBCO aus Mefdaten von U. Tutsch [Tut99].
und (**) S. Pelzer [Pel97].
Kristall y |T AC,/T Afoa 6 | To | n Kristall y |T ACYT A%ba o | T | n
mJ mol 'K | mImol'KD | ®) | K) mJ mol'K2) | (mImol 'K | (®) | ®)
* AE217 10c |6.94 [0.157 [38.73 6.07 032 |91.05 |74 WAX133-d 691 [0.175 [17.4 3.05 1.7 {84.65 |15
** SRLCP 6.95 |0.178 |47.7 8.5 0.04 191.68 |3.5 WAX133-¢c [6.96 |0.152 |35.36 5.37 0.53 1934 |8.27
* AE217 11b |6.96 [ 0.141 }37.63 5.31 0.38 |91.14 |74 WAX133-a |7.0 |0.105 }52.94 5.58 0.32 195.27 |6.69
* AE2179a |7.0 [0.083 [51.17 425 0.79 |87.26 | 6.47




Tabelle 7.c: Ubersicht zu uniaxialen Druck- und Dehnungsabhingigkeiten.

Kristall y T (K) | nyngp | Aay, Aoty Aa, AC/T, dT/dp, | dTJ/dp, | dT/dp. |-dT/de, | -dT/de, | -dT /de,
(10%/K) | (10°%/K) | (10°%/K) | (mI/mol/K?) | (K/GPa) | (K/GPa) | (K/IGPa) | (K) (K) (K)

SRL86C 6.76 |80 -0.04 |0.19 |02 0.33 13.75 1.45 1.53 2.52 715 840 716

SRL86B 6.82 |85 -0.031 {0.046 |0.195 [0.3 20 0.93 1.58 1.74 546 709 538

SRL86A 6.88 1922 |-0.008 |-0.22 [0.65 |0.14 |33 0.7 2.06 0.44 143 504 230

SRL86D 693 1923 |0 077 {104 |-006 |42 -193 |26 -0.15 |-112  |428 82

SRLCP 6.95 |91.68 |0.011 |-1 .12 |-02 47.7 (%) 2.2 2.58 044 |-200 |358 6.5

SRL86 695 (914 (0013 |-1.11 |1.25 [-0275 |48 246 [2.82 0.5 229|385 0.54

SRL86E 7.0 867 10.028 |-1.69 148 |-042 |51 341 [2.99 -0.87 |-454  |268 -120

MK225ii 10%Ca |6.92 |76.8 {0.037 |-.119 |1 -0.67 |38 (*%) 328 [2.76 185 |-526  |131 315

MK2250 10%Ca |6.78 |86.4 [0.002 [-028 1049 [-0.18 [30(**) -1 1.7 063 |45 270 24

MK2410 10%Ca [ 6.5 62.5 |-0.057 |-0.01 |0.019 5.45 (¥*%)  |-1 3.7

AE280G 6.96 |94.1 |-0.005 0.27 0.18 |36 0.79 0,525

WAX 133-19  [6.96 [943 |-0.005 0.33 0.09 |36(1) 0.96 0,26

AE502G 70 1952 |0 0.033 2006 |53 0.06 0.12

WAX 133-4 70 |956 |0 0.37 -0.084 |53(1) 0.73 -0.167

(*) [Pel97], (**) [Vie97], (***) [Biit96].
Werte fiir SRL86 aus dem C/T(y) Verlauf bei [Bre93], der iiber y bis zur Ubereinstimmung mit dem Wert von [Pel97] bei y = 6.95 verschoben wurde.

(1) [Tut99), diese Werte wurden auch fiir die AE-Kristalle mit gleichem y verwendet.

3

Kristall T (K) | np-nep | A7, Ebene AicPfT ¢ | dT/dpay
(10°%/K) | (mJ/mol/K?) | (K/GPa)

B2212-opt  [88.5 [0.02 [0.065 |7.46 (% 1.2

B2212-iber |77.5 10.04 10069 [11.85(**) (0.8

(*) [Jun94], (**) [Jun99].
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