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Zusammenfassung

Die Ubergangstemperatur zur Supraleitung (7.) kann im System R;_,Ca,Ba,-
Cus0, (R=Y, Nd) sehr leicht durch Variation des Sauerstoff- oder Kalziumgehalts
verdndert werden. Werden die Proben hydrostatischem Druck ausgesetzt, so be-
obachtet man je nach Sauerstoff- und Kalziumgehalt entweder T.-Erhohungen,
konstante T.-Werte oder auch T,.-Absenkungen.

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Frage, welche Ursachen fiir T.-
Anderungen unter Druck (d7,/dp) verantwortlich sind, und welche Rolle Dotierung
und Struktur der Proben spielen.

Der hydrostatische Druckeffekt d7,./dp wird wie viele andere supraleitende Eigen-
schaften sehr stark durch die Lochkonzentration ny in den CuOs-Ebenen bestimmt.
Im unterdotierten Bereich werden bei den verschiedenen R;_,Ca,Ba;Cus0, positive
dT./dp-Werte beobachtet, die je nach System Werte bis 7 K/GPa annehmen. Jen-
seits der optimalen Dotierung zeigen alle Systeme mit wachsender Lochkonzentration
einen einheitlichen d7T./dp(ny)-Verlauf mit linear abnehmenden und fiir ny, > 0.175
sogar negativen dT./dp-Werten. Es wird gezeigt, dass der dT./dp(ny)-Verlauf mit
einem Druckeffektmaximum im unterdotierten Bereich zwar qualitativ durch druck-
induzierten Ladungstransfer von den CuO-Ketten in die CuOy-Ebenen beschrieben
werden kann, dass es jedoch insbesondere im unterdotierten Bereich zusatzliche, sy-
stemabhéngige Druckeffekte gibt, die nicht durch Ladungstransfer verursacht werden.
Im Rahmen des Modells des druckinduzierten Entpinnens von Spin-Ladungsstreifen
wird deutlich, warum die Nichtladungstransfereffekte inshesondere im unterdotierten
Bereich fiir groke T.-Anderungen unter Druck sorgen und warum diese Nichtladungs-
transfereffekte von System zu System stark unterschiedlich sind.



Abstract

T.-Variations of R,_,Ca,Ba;Cu;0, under High Pressure:
Influence of Doping and Structure

The transition temperature to superconductivity, 7., of the high-temperature su-
perconductor Ry_,Ca,BayCus0, (R=Y, Nd) can easily be changed by variation of
oxygen or calcium content. Fxposing the sample to hydrostatic pressure leads to
additional T changes depending on the oxygen and calcium content. In this work
possible origins of the T, changes under hydrostatic pressure and the role of doping
and structural aspects will be discussed.

Like many other superconducting properties the pressure effect d7,/dp is stron-
gly depending on the hole concentration ny in the CuQO, planes. In the underdoped
region the pressure effect of Ry_,Ca,Ba;Cusz0, is positive and can reach values up
to 7 K/GPa. In the optimally doped and overdoped region all R;_,Ca,BayCus0,
systems show the same linear decreasing dT./dp(ny) dependence. For ny, > 0.175 the
dT./dp values are even negative. It will be shown that the d7./dp(ny)-dependence
with a pressure effect maximum in the underdoped region can be qualitatively de-
scribed by pressure induced charge transfer from the CuQO chains to the CuQO, pla-
nes especially in the underdoped region, however, additional effects besides charge
transfer increase T. under hydrostatic pressure. In the light of the model of pressure
induced depinning of spin-charge stripes it becomes clear why non-charge transfer
effects lead to large T, variations under pressure especially in the underdoped regime
and why these non-charge transfer effects differ strongly from system to system.
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1 Einleitung

Seit der Entdeckung der Supraleitung in Quecksilber im Jahre 1911 [1] haben Druck-
experimente zur Entdeckung vieler neuer Supraleiter gefithrt. Zur Zeit kennt man 51
Elemente, die in festem Zustand supraleitend werden - 29 dieser Elemente zeigen
Supraleitung bei Atmosphérendruck, weitere 22 Elemente werden erst unter hohem
Druck supraleitend, darunter Eisen, Silizium, Phosphor und Schwefel.

Auch die Entdeckung des wohl bekanntesten Hochtemperatursupraleiters (HTSL)
YBa,Cus0, [2] mit einer Ubergangstemperatur zur Supraleitung (T.) von ca. 92 K
wurde sehr stark durch Druckexperimente stimuliert. Man hatte namlich festgestellt,
dass die Ubergangstemperatur des 1986 durch Bednorz und Miiller [3] entdeckten La-
Ba-Cu-0O-Systems durch das Frsetzen des Bariumatoms durch das kleinere Strontiu-
matom (,chemischer Druck®) oder durch das Anlegen hydrostatischen Druckes erhoht
werden kann. Als Ursache fiir die T.-Erhéhung vermutete man damals die Abnahme
der Gitterparameter und die Zunahme des Cu®*/Cu?T-Verhiltnises. Die Gruppen
um M. K. Wu und C. W. Chu versuchten, eine Abnahme der Gitterparameter und
Zunahme des Cu®t /Cu?*-Verhiltnises auf chemischem Wege zu erreichen, indem sie
eine Multi-Phasen-Verbindung Y-Ba-Cu-O herstellten - und fanden dabei den ersten
Supraleiter, der mit einer Ubergangstemperatur oberhalb von 77 K ein Kandidat
fiir technische Anwendungen mit kostengiinstiger Kithlung durch fliissigen Stickstoff
war.

Das bisherige (bestétigte) Rekord-T, der HTSL wurde im Jahre 1994 von Gao et
al. bei einem hydrostatischem Druck von p ~ 30 GPa gefunden [4]. Mit ca. 164 K
war die Ubergangstemperatur T. von HgBayCayCusOg bei diesem Druck um ca. 30 K
héher als die maximale Ubergangstemperatur dieses Systems bei Atmosphérendruck.

Wie in einem Reviewartikel von Schilling und Klotz aus dem Jahr 1992 [5] gezeigt
wurde und in Abbildung 1.1 dargestellt ist, wirkt sich Druck bei Hochtemperatur-
supraleitern jedoch keineswegs immer nur positiv auf die Supraleitung aus. Bei ei-
nigen der in Abb. 1.1 dargestellten Systemen (T13Ba;CaCuz0sg, Yo9Cag1BazCuyOs
und Laj g5510.15Cu0y) steigt T. unter Druck zwar zunéchst einmal an, {ibersteigt
dann aber ein Maximum, fallt dann aber mit weiter zunehmendem Druck wieder ab.
Tl;Ba; CuOgyy zeigt sogar im gesamten Druckbereich bis 8 GPa eine Abnahme der
Ubergangstemperatur zur Supraleitung.

Nun stellt sich natiirlich die Frage, warum T,-Anderungen unter Druck in un-
terschiedlichen Systemen so verschieden sind. Warum sind schon die T.-Werte bei
Atmosphéarendruck so unterschiedlich? Steckt eine Systematik dahinter? Welche Ur-
sachen fiihren zu den T,-Anderungen unter Druck?

Mit diesen Fragen beschéaftigt sich die vorliegende Arbeit. Zur Klarung werden
zunichst die T.-Werte von Y,_,Ca,Bay;Cuz0,-Einkristallen mit y = 0,0.1 und 0.2
und Nd;_,Ca,BayCus;0,-Finkristallen mit y = 0 und 0.08 bei Atmosphérendruck
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Abbildung 1.1: Die Ubergangstemperatur verschiedener Kupratsupraleiter als Funktion des
Druckes aus einer Arbeit von Schilling und Klotz [5].

verglichen. Es wird erlautert, warum die Systeme, je nach Sauerstoffgehalt z, sehr
unterschiedliche Ubergangstemperaturen aufweisen, aukerdem wird der Einfluss von
strukturellen Unterschieden und chemischer Dotierung auf die Ubergangstemperatur
diskutiert. Innerhalb eines Systems, z. B. in YBayCu30O,, wurden nicht nur sehr un-
terschiedliche Ubergangstemperaturen bei Atmosphérendruck beobachtet, sondern
auch die T.-Anderungen unter Druck waren sehr verschieden. Welche Systematik
dahinter steckt, soll in den folgenden Kapiteln gezeigt werden.

Zu einem Zeitpunkt, an dem die Messungen fiir diese Arbeit abgeschlossen und
die Hélfte der Arbeit zu Papier gebracht war, gab es wieder eine kleine Sensati-
on in der Supraleitungsforschung. Eine japanische Gruppe hatte Supraleitung in
Magnesiumdiborid (MgB;) mit einer Ubergangstemperatur von ca. 39 K entdeckt
[6, 7]. Obwohl diese Ubergangstemperatur, verglichen mit den Ubergangstemperatu-
ren der Hochtemperatursupraleiter, nicht sehr hoch ist, schien diese Substanz doch
sehr ungewohnlich zu sein. Fiir einen klassischen BCS-Supraleiter war die Ubergangs-
temperatur ungewéhnlich hoch - eigentlich schon zu hoch, wenn man theoretischen
Vorhersagen glaubte - und zu einem Hochtemperatursupraleiter fehlten dem System



die charakteristischen CuQy-Ebenen. Zur Uberpriifung verschiedener theoretischer
Vorhersagen beziiglich des Supraleitungsmechanismus, die auch Aussagen iiber T,-
Anderungen unter Druck machten, wurden 7T.-Messungen und Réntgenstrukturun-
tersuchungen an MgB, unter hydrostatischem Druck durchgefiihrt. Da das Material
zwar nicht direkt in den Kontext dieser Arbeit passt - die Ergebnisse aber dennoch
sehr interessant sind, werden sie kurz in Anhang A prasentiert und diskutiert.



2 Einfithrung in die Physik der Kuprat-Supraleiter

Mit der Entdeckung der Hochtemperatursupraleitung am La-Ba-Cu-O-System im
Jahr 1986 [3] begann eine neue Ara auf dem Gebiet der Supraleitung. Die Hochtem-
peratursupraleiter (HTSL), haufig auch als Kuprat-Supraleiter bezeichnet, zeichnen
sich durch eine perowskitartige Ebenen-Struktur aus. Allen Kupraten gemeinsam
sind dabei eine oder mehrere CuOq-Ebenen, die nach heutiger Meinung die mobi-
len Ladungstrager enthalten und iiberwiegend die Supraleitung tragen. Die CuQ,-
Ebenen werden haufig durch A,,0,-Ebenen getrennt, die einerseits als Ladungstra-
gerreservoir dienen und die Dotierung der CuOs-Ebenen kontrollieren und anderer-
seits die Struktur stabilisieren.

Die teilweise sehr hohen Ubergangstemperaturen der HTSL weisen darauf hin,
dass die Wechselwirkung, die zur Paarung der fermionischen Ladungstréger fithrt, im
Gegensatz zu den klassischen metallischen Supraleitern, nicht iiber den Austausch
virtueller Phononen zustande kommt. Vielmehr gibt es in letzter Zeit Hinweise, dass
der Paarungsmechanismus mit antiferromagnetischen Spinfluktuationen in Zusam-
menhang steht. Einen Hinweis auf den unkonventionellen Paarungsmechanismus lie-
fert die Symmetrie des Ordnungsparameters fiir den supraleitenden Paarzustand, der
im Ginzburg-Landau Formalismus die folgende Form hat: !

(r) = [U(r)] - ) (2.1)

Die Grofe |U(r)|? ist ein Mak der lokalen suprafluiden Dichte n,(7), was den Schluss

"Einen Uberblick iiber die Paarungssymmetrie der Kupratsupraleiter gibt [8] zusammen mit den
darin enthaltenen Referenzen.

a)

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung von A(k) in der Brillouinzone fiir
a) s-Wellen-Symmetrie, b) dgy2_,2-Symmetrie.



2.1 Die Struktur von RBayCuz0, (R123)

zuldsst, dass W(r) nichts anderes ist als die Wellenfunktion der Cooperpaare. Bei den
klassischen Supraleitern ist die Wellenfunktion isotrop und kann durch eine s-Welle
beschrieben werden. Dies bedeutet nichts anderes, als dass die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit eines gepaarten Teilchens in allen Richtungen des Raumes gleich ist.
Bei den Kupratsupraleitern beobachtete man dagegen eine anisotrope Symmetrie
der Wellenfunktion. Viele Experimente sind mit einer d,2_,2-Symmetrie konsistent,
die mit einer Wellenfunktion einher geht, die in etwa die Form eines vierbldttrigen
Kleeblattes hat.

Charakteristische Energie-Liicken A(k) fiir s- und d,2_,2-Symmetrie sind in Abbil-
dung 2.1 im Impulsraum schematisch dargestellt. Die Tatsache, dass die Energieliicke
bei d,2_,2-Symmetrie in Richtung der Diagonalen (k, = +k,) verschwindet, bedeu-
tet, dass die Zustandsdichte N(F) erst bei £ = 0 verschwindet, wahrend sie bei
s-Wellen-Symmetrie fiir £/ < A Null ist. Nachgewiesen werden kann dies in Tunnel-
experimenten, da die Form der Zustandsdichte durch d7/dU (I: Strom, U: Spannung)
wiedergegeben wird.

2.1 Die Struktur von RBay;Cu30, (R123)

Das RBayCusz0,-System, kurz auch R123 genannt, wird aufgrund der beiden CuO,-
Ebenen, die in jeder Einheitszelle zu finden sind, zu den sogenannten Zweischichtern
gezahlt (siehe auch Abbildung 2.2). Zwischen den beiden CuO,-Ebenen befindet sich
der Platz des R-Atoms (Yttrium oder ein Atom der Seltenen Erden). Jeweils eine
BaO-Ebene trennt die CuOz-Ebenen von der CuO-Ebene, die als Ladungstragerre-
servoir dient. Je nach Besetzungsgrad der Sauerstoffplatze in der CuO-Ebene kann
der Sauerstoffgehalt des RBay;CuzO,-Systems zwischen z = 6.0 und x = 7.0 va-
rileren. Bei kleinen Sauerstoffgehalten ist das System tetragonal und der Sauerstoff
ordnet sich in der CuO-Ebene rein statistisch an. Wird der Sauerstoffgehalt erh6ht, so
kommt es durch die Wechselwirkungen zwischen benachbarten Sauerstoff-Tonen zur
Bildung von CuO-Ketten. Dadurch &ndern sich die Achsenparameter in Richtung
der CuO-Ketten und senkrecht dazu unterschiedlich und das System wird ortho-
rhombisch. Die Richtung der CuO-Ketten bestimmt im orthorhombischen System
die Richtung der kristallographischen b-Achse. Die meisten natiirlich gewachsenen
Einkristalle sind jedoch a, b-verzwillingt. Das bedeutet, dass der Kristall versucht,
Spannungen dadurch auszugleichen, dass er die a- und b-Achse mit unterschiedli-
chen Achsenparametern vertauscht. Eine solche Verzwillingung hat bei den in dieser
Arbeit durchgefiihrten T.-Messungen und Strukturuntersuchungen unter hydrosta-
tischem Druck keinen Einfluss auf die Ergebnisse. Bei der Untersuchung von aniso-
tropen Eigenschaften wie der thermischen Ausdehnung, Widerstandsmessungen oder
bei T.-Messungen unter uniaxialem Druck sollten verzwillingte Kristalle jedoch nicht
verwendet werden.
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<€ CuO-Ebene

<— CuO,-Ebene

<— CuO,-Ebene
Cu(2)

<€— CuO-Ebene

a  0O() oy cut

Abbildung 2.2: Die Einheitszelle des RBasCuzO,-Systems mit der Bezeichnung verschiedener
Atomplétze, wobei R fiir Yttrium oder ein Atom der Seltenen Erden steht. Bei Kalzium-dotierten
Proben werden bei einem gewissen Prozentsatz der Einheitszellen die R-Pléatze mit Kalzium besetzt.

Die Sauerstoffatome in der CuO-Ebene sind schon bei Temperaturen oberhalb
von 200 K so beweglich, dass sie auf freie benachbarte Platze springen und sich so in
der CuO-Ebene forthewegen kénnen. Setzt man den Supraleiter Temperaturen ober-
halb von 300°C aus, so ist ein Austausch von Sauerstoff mit der Umgebung moglich.
Diese Tatsache kann genutzt werden, um den Sauerstoffgehalt von RBa;CuzO, durch
Tempern in einer geigneten Atmosphére gezielt zu verdndern (siehe auch Kapitel 5).
Die CuO-Ketten dienen im RBa;CusO,-System als Reservoir fiir Ladungstrager,
die iiber Barium und Apex-Sauerstoff O(4) in die CuOy-Ebenen transferiert wer-
den. Entscheidend fiir den Grad der Dotierung der Ebenen ist dabei nicht allein der
Sauerstoffgehalt, sondern in gleichem Mafe auch die relative Position, die das Apex-
Sauerstoffion bzw. das Bariumion zwischen CuO-Kette und CuOs-Ebene einnehmen.
Da es durch Kompression der ¢-Achse zu einer Verschiebung des negativ geladenen
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Apex-Sauerstoffions in Richtung der CuQOy-Ebenen und des positiv geladenen Bari-
umions in Richtung der Ketten kommt, kann man sich diese Tatsache in Druckexpe-
rimenten gezielt zunutze machen, um durch druckinduzierten Ladungstransfer eine
zusitzliche Dotierung der CuOy-Ebenen zu erreichen (siehe auch Abschnitt 2.2.4).

2.2 Lochdotierung von FBay,Cu30,

Die Dotierung, d. h. die Ladungstrédgerkonzentration in den CuOq-Ebenen, die einen
entscheidenden Einfluss auf die supraleitenden Eigenschaften hat, kann in RBas-
Cuz0, auf mehreren Wegen gezielt verdndert werden. Dies wird im Folgenden néher
erlautert.

2.2.1 Variation des Sauerstoffgehaltes / Sauerstoffordnung

Wie in Kapitel 2.1 bereits angesprochen, kann der Sauerstoffgehalt = von RBas-
Cu30, durch Tempern bei geeigneten Temperaturen und Sauerstoffpartialdriicken
gezielt verdndert werden. Die Ladungstrigerkonzentration in den CuQOjy-Ebenen ist
dabei jedoch nicht direkt proportional zum Sauerstoffgehalt, sondern hangt noch von
einigen anderen Faktoren ab. So wird die Gesamtzahl der durch den Sauerstoff in die
Einheitszelle gebrachten Ladungstrager stark von der Sauerstoffordnung beeinflusst.
Erhéht man den Sauerstoffgehalt ausgehend von o = 6.0, so tritt zunéchst eine rein
statistische Verteilung der Sauerstoffatome in der CuO-Ebene auf. Da zu Beginn
nur in einzelnen Einheitszellen ein Sauerstoffatom in der CuO-Ebene sitzt, kénnen
die beiden Elektronen, die ein Sauerstoffatom zur Erzielung der O?*~-Konfiguration
benétigt, in den meisten Fillen direkt von den benachbarten Cu'*-Tonen abgezogen
werden, die daraufhin in den Cu?*-Zustand iibergehen. In solch einem Fall werden
in der Einheitszelle keine beweglichen Locher erzeugt (sieche Abbildung 2.3 a). Eine
weitere Erhéhung des Sauerstoffgehaltes fiihrt dazu, dass mehr und mehr Sauer-
stoffatome auf Platze in der CuO-Ebene gehen, deren benachbarte Sauerstoffplatze
schon ganz oder teilweise besetzt sind. Durch die abstoliende Wechselwirkung zwi-
schen O*~-Tonen auf O(1) und benachbarten O(5)-Plitzen wird die gleichzeitige Be-
setzung vermieden. Je nach Vorzeichen und Stérke der Wechselwirkungen zwischen
O* -Tonen auf benachbarten O(1)-Platzen kann es zu einer mehr oder weniger stati-
stischen Verteilung auf O(1)-Platzen in der CuO-Ebene oder zur Bildung von ganzen
CuO-Ketten kommen. Die Stérke der Wechselwirkung variiert betrachtlich, wenn die
Grobe des R-Atoms verdndert wird. Bei dem sehr haufig untersuchten Fall R=Y liegt
eine starke Anziehung vor. Zur Erzeugung von Ladungstréagern ist es dabei nach ei-
nem Modell von Veal und Paulikas [9] besonders giinstig, wenn ein Sauerstoffatom
auf einen freien Cu(1)-Platz geht, dessen benachbarte Cu(1)-Platze bereits besetzt
sind. In diesem Fall sind die beiden Kupferionen schon im Cu?*-Zustand, so dass
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Cu

a) @\‘ 0 Locher entstehen

[ ]
N ® 0
e ]
[ J O [ J O ./‘O ‘\. O [ J O [ J O Ounbesetzt
+ @ o

1 1 2: 1 2- 1
cu”  cu"'-cu® cu'ocu® Ccu

besetzt

zusétzlich

b) 2] e 1 Loch entsteht
\!\' e

o.o.oO‘F\OOOO°

cu® cu® cu".cu® Cu

c) Q 2e 2 Lécher entstehen

N

o.oz.ooo.o.o
cu*

2: 2- 2:
cu” cu” cu”

Abbildung 2.3: Erzeugung von Ladungstragern durch Sauerstoffdotierung. Je nachdem, ob ein
Sauerstoffatom auf einen Platz ohne Sauerstoffnachbarn oder auf einen Platz mit einem oder zwei
Nachbarn platziert wird, entstehen in der Einheitszelle zwischen 0 und 2 Locher.

die beiden Elektronen, die zur Erreichung des O?~-Zustandes nétig sind, an ande-
ren Stellen der Einheitszelle entnommen werden miissen. Dadurch entstehen in der
Einheitszelle insgesammt 2 Locher (Abb. 2.3 ¢). Ist nur ein benachbarter O(1)-Platz
besetzt, so kann durch das Hinzufiigen eines Sauerstoffatoms immer noch ein Loch
in der Einheitszelle erzeugt werden (Abb. 2.3b).

So hat die Sauerstoffordnung also einen entscheidenden Einfluss auf die Zahl der
bei einem bestimmten Sauerstoffgehalt erzeugten Locher in der Einheitszelle, wobei
lange Ketten giinstig fiir die Lochbildung sind.

Die Auswirkungen unterschiedlicher Sauerstoffordnung auf die Ubergangstempe-
ratur zur Supraleitung wurden in Abschreckexperimenten von Claus et al. [10] aus-
fiihrlich demonstriert. Dabei wurden YBay;CuzO, Proben zunéachst bei verschiedenen
Temperaturen getempert, um bei festem Sauerstoffgehalt = einen unterschiedlichen
Grad der Sauerstoffordnung einzustellen. Zum Einfrieren der so erhaltenen Sauerstof-
fordnung wurden die Proben anschliefend in fliissigem Stickstoff abgeschreckt. Fiir
die Proben mit besser geordneten CuO-Ketten (die bei tieferer Temperatur getem-



2.2 Lochdotierung von RBayCuz0,

13

pert wurden) ergaben sich dabei im Bereich 6.35 < 2 < 6.85 die hoheren T.-Werte.
Bei geringeren Sauerstoffgehalten trat unabhéngig von der Sauerstoffordnung kei-
ne Supraleitung auf, wéhrend bei hoheren Sauerstoffgehalten aufgrund der nahezu
vollstandig gefiillten CuO-Ketten keine Ordnungseffekte mehr festgestellt werden
konnten.

2.2.2 Ca-Dotierung

Eine weitere Moglichkeit, die Lochkonzentration in den CuOs-Ebenen, nj,, zu erho-
hen, ist die Dotierung mit Kalzium. Dabei ersetzt das zweiwertige Kalziumion Ca**
das dreiwertige Seltene Erdion R**, wodurch ein zusétzliches Loch in den CuQ,-
Ebenen entsteht. Wahrend man in YBayCus0O, durch Variation des Sauerstoffgehal-
tes nur den unterdotierten (d7./dny > 0), den optimal dotierten (d7./dnj, ~ 0) und
den schwach tiberdotierten (d7./dnj, < 0) Bereich erforschen kann, ermdglicht die
Kalziumdotierung bei grofen Sauerstoffgehalten das Vordringen in den stark iiber-
dotierten Bereich, wo die Ubergangstemperaturen zur Supraleitung mit zunehmen-
der Lochkonzentration abnehmen (siehe dazu auch Abschnitt 2.4 und das T.(np)-
Phasendiagramm in Abbildung 2.6).

Der limitierende Faktor bei der Kalziumdotierung ist die Tatsache, dass ab einem
Ca-Gehalt von ca. 20 % nicht nur R-Platze, sondern vermehrt auch Bariumplatze be-
setzt werden. Da Barium in RBayCusQO, ebenfalls als Ba?T vorliegt, trigt eine solche
Fehlbesetzung jedoch nicht zur Lochdotierung bei und kann zu Fehlinterpretationen
der tatsdchlichen Lochkonzentration fiihren.

2.2.3 Einfluss des R-lIonenradius

Obwohl sich RBayCusz0,-Systeme mit verschiedenen R-lonen strukturell auf den
ersten Blick stark &hneln, sind die physikalischen Eigenschaften bei gleichem Sau-
erstoffgehalt = sehr unterschiedlich. So zeigen z. B. die maximal erreichbaren Uber-
gangstemperaturen T; .y der einzelnen Systeme eine starke Abhdngigkeit vom Ra-
dius des R-Tons, wobei Systeme mit groferen R-Ionen auch die héheren T, .- Werte
aufweisen [11]. Die maximalen Ubergangstemperaturen werden in den verschiedenen
RBayCuz0,-Systemen nicht bei den gleichen Sauerstoffgehalten = erreicht, sondern
sind wie die Fulpunkte der T.(z)-Kurven mit zunehmendem R-Ionenradius zu grofe-
ren Sauerstoffgehalten verschoben. Wie spéter in Kapitel 7 ausfiihrlicher diskutiert
werden wird, werden die Unterschiede in den T.(z)-Kurven in erster Linie durch
die Aufweitung der Einheitszelle mit zunehmendem R-lIonenradius und die damit
verbundene Veranderung von Atompositionen und Sauerstoffordnung verursacht.
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2.2.4 Druck

Eine Moglichkeit, RBay;Cuz0, ohne Verédnderung der chemischen Zusammensetzung
zu dotieren, ist die Kompression der Einheitszelle. Dabei bleibt zwar die Zahl der
Ladungstrager in der Einheitszelle konstant, jedoch wird das Verhéaltnis von La-
dungstragern in der CuO-Kette und den CuOz-Ebenen, ny, kette/7h Ebene, geandert.
Der druckinduzierte Ladungstransfer vom Ladungsreservoir Kette zu den Ebenen,
die die eigentlichen Tréger der Supraleitung sind, kommt durch die Verschiebung des
negativen Apex-Sauerstoffions in Richtung der Ebenen, sowie die Verschiebung des
positiven Bariumions in Richtung der Ketten zustande [12, 13]. Ursache dieser re-
lativen Verschiebungen, insbesondere der Verschiebung des Apex-Sauerstoffions zur
CuOs-Ebene, sind unterschiedlich harte Bindungen zwischen den einzelnen Ionen,
die durch dufseren Druck unterschiedlich stark komprimiert werden. Rechnungen von
Ludwig et al. [13] zeigen, dass der Ladungstransfer besonders effektiv ist, wenn Druck
in c-Achsenrichtung ausgeiibt wird. Im Gegensatz hierzu &ndert Druck in a- und
b-Achsenrichtung die Position von Apex-Sauerstoff- und Bariumion nur unwesent-
lich, so dass Ladungstransfereffekte in diesem Fall vernachlassigbar sind. Anschaulich
kann man das Phanomen ,druckinduzierter Ladungstransfer* durch die Anderungen
in der Elektrostatik verstehen, durch die der Aufenthalt fiir die Locher in der Ebene
giinstiger wird.

Anhand von Strukturdaten, die mit Neutronenbeugungsexperimenten an YBas-
Cu30¢.60 und YBayCuzOg 93 ermittelt wurden, berechneten Jorgensen et al. [12] mit
Hilfe von Bindungsvalenz-Summen Werte fiir den druckinduzierten Ladungstransfer
von 0.0080 bzw. 0.0065 Lochern/GPa. Experimentell bestétigt wurde die Tatsache,
dass die Zahl der Ladungstréger in den CuO-Ebenen unter Druck ansteigt, auch mit
Hilfe von Hallmessungen von Honma et al. [14, 15, 16, 17].

2.3 np-Bestimmung

Die direkte Bestimmung der Ladungstragerkonzentration ny in den CuOjz-Ebenen,
die, wie in Abschnitt 2.4 ndher beschrieben, einen entscheidenenden Einfluss auf vie-
le physikalische Eigenschaften der Kuprate hat, ist bei den RBay;CuzO,-Systemen
sehr schwierig. Anders als beim Lay_,(Ba/Sr),CuQ4-System (La214), bei dem ny,
gerade der Ba- bzw. Sr-Konzentration x entspricht, kann bei RBay,Cus0, die La-
dungstragerkonzentration in den CuQOy-Ebenen nur in wenigen Féllen direkt aus der
chemischen Dotierung bestimmt werden. Fiir RBayCuszQ0g ist ny gerade Null. Do-
tiert man RBayCusQOgo mit Kalzium, so entspricht der Lochgehalt pro Ebene gerade
dem halben Kalziumgehalt. Bei R;_,Ca,Ba;Cus;0,-Proben mit einem Sauerstoffge-
halt x > 6.0 gestaltet sich die Abschatzung der Lochkonzentration aufgrund des
grofen Einflusses der Sauerstoffordnung auf die Zahl der erzeugten Ladungstriger
und die Verteilung der Ladungstrager auf CuO-Kette und CuQOy-Ebene sehr schwierig



2.3 np-Bestimmung

15

(Vgl. Abschnitt 2.2.1). Bei solchen Proben bietet es sich an, die Lochkonzentration
in den CuOg-Ebenen mit Hilfe von Bindungsvalenzsummen (BVS) aus Strukturda-
ten zu berechnen, die durch Neutronenbeugungsexperimente bestimmt werden. Die
Bindungsvalenz V; fiir ein Atom ¢ betrigt

Vi=Yle (2.2)
J
wobei r;; die interatomaren Abstédnde des Atoms ¢ zu den Nachbarn j sind. B und rg
sind in [18, 19, 20| fiir eine ganze Reihe von Substanzen aufgelistet, wobei die Werte
fiir B fiir nahezu alle Substanzen identisch sind: B ~ 0.37 A.

Die Lochkonzentration in einer CuQs-Ebene erhalt man nach Tallon et al. aus
den Bindungsvalenzsummen der Atome in dieser Ebene, d. h. von Cu(2), O(2) und

0(3) [21]:
np = Vo =24 Voue) — Vo) — Vo). (2.3)

In dieser Arbeit wurden die Ladungstragerkonzentrationen ny, verschiedener Kuprate
entweder direkt aus der Dotierung oder mit Hilfe von BVS-Rechnungen bestimmt.
Fiir Y,_,Ca,BayCusz0g sowie Laj_,Sr,CuOy4 und Lay_,Sr,CaCuzOg wurde ny, = y/2
bzw. ny = x gesetzt und fiir Y,_,Ca,BayCus0, ny, = V_. Der Auftrag der normierten
Ubergangstemperatur dieser Substanzen T./T.max iber der Lochkonzentration in
den CuQOy-Ebenen (Fig. 2.4) ergab fiir alle Substanzen den Verlauf einer nach unten
geoffneten Parabel (siehe dazu auch Ref. [22])

T,
T =1—c-(nh— Nhopt)’ (2.4)
mit ¢ = 82.6 und einer optimalen Lochkonzentration ny o, = 0.16, bei der das

maximale T, erreicht wird.

Seit Veroffentlichung von Gleichung 2.4 gibt es in der Literatur zahlreiche Hin-
weise, dass es sich bei der an Lay_,5r,CuO4 und Y,_,Ca,Bay;Cus0, beobachteten
Te/Temax(nn)-Abhédngigkeit um eine fiir alle lochdotierten Hochtemperatursupralei-
ter universelle Beziehung zu handeln scheint (siehe dazu auch Abschnitt 2.4). In
vielen Arbeiten, in denen ny, nicht experimentell bestimmt werden kann, werden da-
her Abschatzungen von ny, mit Hilfe von Gleichung 2.4 und experimentell bestimmten
Werten fiir T, und T max gemacht, wobei:

1.

Nh = Nh,opt +0.11 - 1— Tamax .

(2.5)

In einer Arbeit von Tutsch et al. [23] wurden mit Hilfe von Neutronenbeugungs-
daten und BVS-Rechnungen die Verteilungen von Lochern in den Einheitszellen von
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YBayCuz0, und NdBayCuzO, mit einer leichten Y-Fehlbesetzung ermittelt (siehe
Abbildung 2.5). Da die Lochkonzentration in der Einheitszelle, wie schon in Abschnitt
2.2.1 beschrieben, sehr stark von der Sauerstoffordnung abhéngt, sind die Kurven-
verlaufe in Abbildung 2.5 nicht linear, sondern zeigen zumindest fiir YBayCuz0,
im Bereich 6.6 < = < 6.8 ein plateauartiges Verhalten. Die Plateaus, die fiir die
Lochkonzentrationen in den Ketten, der Ebene und am Apexsauerstoffion zu beob-
achten sind, sind eine Folge der sogenannten Ortho II-Ordnung, die bei YBayCuz0,.
besonders stark ausgepragt ist und bei der sich in der CuO-Ebene jeweils nahezu
volle und nahezu leere Ketten abwechseln. Wahrend in der Arbeit von Tallon et al.
die optimale Lochkonzentration mit maximalen Ubergangstemperaturen bei einem
Wert von np, opt = 0.16 gefunden wurde, beobachten Tutsch et al. in beiden Systemen
maximale Ubergangstemperaturen bei npopt = 0.24 Lochern pro CuO,-Ebene.
Chmaissem et al. [24] fiihrten ebenfalls BVS-Rechnungen durch und fanden fiir die
optimale Dotierung von YBayCuz0, einen Wert von ny, op¢ = 0.105.

Die Differenzen, die in den drei oben genannten Arbeiten allein fiir die optimale

{ A YBaCuO, ¢ Y CaBaCuO,,

+ La, SrCuO, m Y, CaBa,Cu0,
X La, Sr CaCu,0, ® Y Ca BaCuO

c,max
o
oo

|
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=1-8260n-n_ Y

Tc/Tc,max h " "h,opt
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Abbildung 2.4: Normierte Ubergangstemperatur zur Supraleitung verschiedener Kupratsupralei-
ter als Funktion der Ladungstriagerkonzentration in den CuOs-Ebenen aus einer Arbeit von Tallon

et al. [21].



2.3 np-Bestimmung

17

LINNL UL L N N Y L I N Y L I B Y L B B Y L B
Nd(Y)123 —
0,5 +
Q i Y123 -
2
o 04 |
‘©
: -
= )
W o3t 2
e ’
Q- B "l
E "l
< 02} o .
S e
) | ! %
0,1+ v v'l
A |
00 E N

6,0 6,2 6,4 6,6 6,8 7,0

Sauerstoffgehalt x

Abbildung 2.5: Verteilung von Lochern auf CuOs-Ebene (Cu(2)), Apex-Sauerstoffatome (O(4))
und Kette (Cu(1)), die in einer Arbeit von Tutsch et al. [23] mit Hilfe von Bindungsvalenzsummen
aus Neutronenbeugungsdaten ermittelt wurden.

Dotierung von YBayCu3z0, auftreten, kommen wohl daher, dass die BVS-Technik
eine empirische Methode ist, die urspriinglich eingefiihrt wurde, um Kristallstruk-
turen zu ermitteln und spéter auf die Bestimmung der Ladungsverteilung in Su-
praleitern ausgeweitet wurde. Je nachdem, wie nun Effekte, wie z.B. der Finfluss
von Gitterverspannungen in die Rechnungen mit einbezogen werden, unterscheiden
sich die Ergebnisse zum Teil erheblich. Dies deutet darauf hin, dass der Vergleich
von Daten, die auf unterschiedliche Weise berechnet wurden unter Umstanden zu
Fehlern fiihrt. Daher sollten absolute Aussagen mit Vorsicht betrachtet werden.
Andererseits scheint die BVS-Methode zumindest fiir relative Aussagen akzeptabel
zu sein, wenn die Ladungstragerkonzentrationen immer nach der selben Methode er-
mittelt werden. Da in der Literatur die Lochkonzentrationen vieler Substanzen haufig
iiber Gleichung 2.5 bestimmt werden, die aus dem laut Tallon et al. ,universellen®
Te/Temax(nn)-Zusammenhang 2.4 folgt, und aukerdem eine direkte Bestimmung tiber
Stochiometrie oder Struktur der Proben nicht méglich war, bot sich dieses Verfahren
auch fiir die hier vorliegende Arbeit an, um einen Vergleich mit den vielen Arbeiten
in der Literatur zu ermdéglichen. Wie im weiteren Verlauf dieser Arbeit deutlich wer-
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den wird, ist die Bestimmung der Lochkonzentration anhand der gemessenen T.- und
Tt max- Werte nur fiir die unter Atmosphéarendruck bestimmten Daten anwendbar, da
bei héheren Driicken Nicht-Ladungstransfereffekte auftreten, die zu Ubergangstem-
peraturen fithren, die nicht auf der T,(nn(p=0))-Parabel liegen.

2.4 Das T.(ny)-Phasendiagramm

Wie im Vorangegangenen bereits beschrieben, hat die Lochkonzentration in den
CuQOy-Ebenen einen entscheidenden Einfluss auf die supraleitenden Eigenschaften.
In Abbildung 2.6 a und 2.6 b sind zwei der zahlreichen, in der Literatur zu findenden
und heftig diskutierten T'(nj;)-Phasendiagramme der lochdotierten Kupratsupralei-
ter schematisch dargestellt (vgl.dazu auch Referenz [25]). Allen Phasendiagrammen
gemeinsam ist, dass die Kupratsupraleiter, die bei n, = 0 Mott-Isolatoren sind, bei
kleinen Lochkonzentrationen eine langreichweitige antiferromagnetische Ordnung der
Cu(2)-Spins mit Néel-Temperaturen Ty bis 400 K aufweisen. Mit zunehmender Do-
tierung wird die langreichweitige Ordnung gestort, was zu einem rapiden Abfall der
Neel-Temperatur fiihrt. Jenseits des Bereichs mit langreichweitiger antiferromagne-
tischer Ordnung tritt Supraleitung auf, wobei die Ubergangstemperatur zur Supra-
leitung mit zunehmender Lochkonzentration im sogenannten unterdotierten Bereich
zunachst ansteigt, bei optimaler Dotierung ein Maximum iiberschreitet und im iiber-
dotierten Bereich, wo magnetische Korrelationen langsam vernachlédssighar werden,

a) Ta b) Ta
T*
AFM Pseudogap AFM
Streifen T,
Supraleitung
> >
m, QcP m,

Abbildung 2.6: Phasendiagramm der Kupratsupraleiter.
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wieder abfillt. Im unterdotierten Bereich ist unterhalb einer Temperatur T der
wPseudogap“-Bereich? zu erkennen, dessen Natur gegenwirtig Gegenstand heftiger
Diskussionen ist [25]. Der Pseudogap-Bereich ist gekennzeichnet durch das Auftre-
ten einer Pseudo-Energieliicke A, die die gleiche Symmetrie (d,2_,2) zeigt wie die
supraleitende Energieliicke Ag [27].

Tunnelexperimente an BiySroCaCuyOgis von Renner et al. [28] geben sogar Hin-
weise darauf, dass die Pseudo-Energieliicke bei der Ubergangstemperatur zur Su-
praleitung direkt in die supraleitende Energieliicke iibergeht, der Mechanismus, der
zum Auftreten der Energieliicken fiihrt, also eventuell derselbe ist (Abbildung 2.6 a).
In Einklang mit diesen Ergebnissen wurde von Emery und Kivelson [29] ein ,Prefor-
med Pair“-Modell des Pseudogaps entwickelt, bei dem sich unterhalb der Pseudogap-
Temperatur T* Paare bilden, die aber noch nicht iiber die zur Supraleitung nétige
Phasenkohérenz verfiigen. Erst bei T, entsteht die makroskopische Phasenkohérenz,
die die Supraleitung erméglicht.

Andere Theorien zum Pseudogap deuten darauf hin, dass Pseudogap und Su-
praleitung zwei voneinander unabhéngige Phianomene sind, die moglicherweise sogar
miteinander konkurrieren. Diese Theorien sind eher konform mit dem Phasendia-
gramm in Abbildung 2.6 b, in dem 7™ von einem hohen Wert bei niederen Dotierun-
gen auf T* = 0 im leicht {iberdotierten Bereich abféllt. Einige Experimente deuten
auf die Fxistenz eines quantenkritischen Punktes hin, an der Stelle, an der T™ ver-

schwindet [30].

Ein weiteres Phdnomen, das insbesondere im unterdotierten Bereich des Pha-
sendiagramms auftritt und allem Anschein nach typisch fiir die Kuprate ist, ist eine
Trennung von Spins und Ladungen in den CuOs-Ebenen und die Anordnung in Spin-
bzw. Ladungsstreifen. Im folgenden Abschnitt soll dieses Phanomen ausfiihrlicher
diskutiert werden.

2.4.1 Spin-Ladungsstreifen

Obwohl das Phéanomen ,Streifen” derzeit ein heftig diskutiertes Thema ist, scheint
die grundlegende Ursache klar zu sein, ndmlich der Ausschluss von Ladungen aus Be-
reichen wohlgeordneter magnetischer Momente. Die langreichweitige Coulombwech-
selwirkung wirkt diesem Bestreben jedoch entgegen, so dass es als Kompromiss zur
wechselweisen Bildung von Streifen mit Spins und Ladungen kommt [31]. In Neu-
tronenstreuexperimenten an undotierten Kupratsupraleitern (n, = 0) werden neben
den fundamentalen Bragg-Peaks bei (h,k,0) mit h,k = 0,1,2,...% auch Reflexe bei
(%, %) gefunden, die durch die Verdopplung der Einheitszelle aufgrund der langreich-
weitigen antiferromagnetischen Ordnung der Cu-Spins verursacht werden. Kommt es

Zsiehe zu diesem Thema auch den Review von Tom Timusk und Bryan Statt [26]
3Koordinatenangabe in Einheiten des reziproken Gitters (%ﬂ)
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Abbildung 2.7:

a) Schematische Darstellung der Streifenordnung. Der TLadungsstreifen sind dabei Anti-
Phasengrenzen fiir die antiferromagnetische Ordnung.

b) Aufspaltung des magnetischen Reflexes in Neutronenstreuexperimenten durch Spinstreifen. Tn
entzwillingten oder eindoménigen Proben, in denen die Streifen nur in eine Raumrichtung laufen,
wiirde man nur die beiden horizontalen bzw. vertikalen Reflexe erwarten.

c) Scan entlang (h,,0) durch die magnetischen Reflexe bei h = 1 £ 4§, gemessen an

Laj 6—4Ndg 4Sr,CuOy4 mit = 0.12,0.15 und 0.20 nach [32].

bei einer Erhohung der Dotierung zu einer periodischen Modulierung der Spin- und
Ladungsstruktur, so tauchen Uberstrukturreflexe auf, wobei die genaue Lage sowohl
von der Periode, als auch von der Richtung der Spin- bzw. Ladungsmodulation ab-
hangig ist. Abbildung 2.7 a zeigt eine Streifenstruktur, wie sie bei einer Dotierung

von ny, = + erwartet wird. Auffallend ist dabei, dass die mittlere Dotierung eines

8
Ladungsstreifens 1 Loch pro zwei Elementarzellen betrégt, so dass der Abstand - die
Periodizitat - zweier Ladungsstreifen, gerade 4a (a: Gitterparamter) ist. Die Periode

der Spinstreifen hingegen betrigt bei dieser Dotierung 8a, was auf die Tatsache zu-
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riickzufithren ist, dass die Ladungstreifen eine Anti-Phasengrenze der Spinordnung
bilden. Durch eine solche Anti-Phasengrenze werden seitliche Bewegung der Ladun-
gen ermoglicht, ohne dabei die Spinordnung zu frustrieren. In einem Bild, in dem
kurzreichweitige Wechselwirkungen fiir die Streifenbildung verantwortlich sind [33],
wiirde dies zu einer Absenkung der kinetischen Energie der Locher fiithren.

Tranquada et al. [34] fanden 1995 in Neutronenstreuexperimenten Anzei-
chen einer statischen Streifenordnung bei Lajg_,Ndg4Sr,CuOy mit =z = 0.12.
Im Lay_,(Ba/Sr),CuQ4-System tritt je nach Dotierungsbereich und Temperatur
eine orthorhombische (Low Temperature Orthorhombic) bzw. tetragonale (Low
Temperature Tetragonal) Tieftemperaturphase auf [35], bei denen es zu unter-
schiedlichen Verkippungen von CuQOg-Oktaedern kommt. Durch die so entstehende
Gitterverzerrung konnen diagonale Streifen (LTO-Phase) bzw. horizontale und
vertikale Streifen (LTT-Phase) verankert werden. Im Bereich der statischen Strei-
fenordnung passen Streifenordnung und Gitterverzerrung gerade so zusammen,
dass es zur Verankerung der Sreifen kommt. Aufféllig ist dabei, dass in diesem
Bereich der statischen Streifen die Ubergangstemperatur zur Supraleitung stark
unterdriickt ist. Neutronen- bzw. Réntgenbeugungsexperimente von Ichikawa et al.
[36] deuten darauf hin, dass die T.-Unterdriickung durch die magnetische Ordnung
hervorgerufen wird, die bei tieferen Temperaturen auftritt als die Ladungsordnung.
Obwohl bei den R;_,Ca,Ba;Cusz0,-Verbindungen im Dotierungsbereich ny, ~ é auf
den ersten Blick keine strukturelle Besonderheit zu erkennen ist, die fiir eine Veranke-
rung von Spin- oder Ladungsstreifen verantwortlich gemacht werden kénnte, mehren
sich die Hinweise, dass auch in diesem System bei dhnlichen Lochkonzentrationen in
den CuQOy-Ebenen eine mehr oder weniger statische Streifenordnung auftritt. So fin-
det man z. B. im T¢.(ny)-Verlauf unterschiedlicher R;_,Ca,Bas;Cuz0,-Verbindungen
einen Einbruch [37], der nicht allein durch die nichtlineare Beziehung zwischen Loch-
konzentration ny, und Sauerstoffgehalt = verursacht sein kann, die in Abschnitt 2.2.1
diskutiert wurde. In pSR-Messungen wurden dariiber hinaus Hinweise gefunden,
dass in YBay(Cuy—.7n. )30, [38] und BiySrsCay_, Y,(Cui_yZn,)O0sys [39] durch das
Einbringen von Storstellen (Zn-Dotierung) Spinfluktuationen vermindert werden
und so Streifen verankert werden.

In den folgenden drei Kapiteln wird nun zunéchst naher auf die apparativen
Gegebenheiten und die verwendeten Proben eingegangen. Anschlieflend werden die
Messergebnisse im Einzelnen dargelegt und diskutiert.



3 Die Gasdruckapparatur (p <1 GPa)

Fiir die in dieser Arbeit durchgefiithrten T.-Messungen unter Druck standen zwei Ap-
paraturen zur Verfligung. Fine Anlage, deren Kernstiick eine Diamantdruckzelle fiir
Messungen bis zu Driicken von 12 GPa ist, wird in Kapitel 4 ndher beschrieben. Die
andere Anlage ist eine Gasdruckapparatur, mit der Messungen im Druckbereich bis
1 GPa mit vergleichsweise geringem Aufwand unter absolut hydrostatischen Bedin-
gungen durchgefiihrt werden kénnen.

Da im Rahmen dieser Arbeit an der in mehreren Diplomarbeiten aufgebauten
und verbesserten Gasdruckapparatur keine wesentlichen Anderungen durchgefiihrt
wurden, soll hier nur eine kurze Beschreibung erfolgen. Detailliertere Angaben findet

der interessierte Leser in [40, 41, 42, 43, 44, 45].
Die wesentlichen Elemente der Gasdruckapparatur sind zum einen das Druckerzeu-

Membrankompressor

""""""""" Hochdruckbereich

\ ? © bis 1000 MPa P
bis 25 MPa @: ©) 10
He-Flasche . : K
: . bis 150 MPa ryostat
N S ©  Druckverstarker I L
.~ Niederdruckbereich: il
Olpum,me\\
@ Manometer : :
X1 Ventil : A ° —P §
1 Berstscheibe u
@ Pumpe o '~ Oldruckbereich
: bis 80 MPa

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Druckerzeugungssystems der Gasdruckapparatur,
bei dem Heliumgas mit Hilfe eines Membrankompressors und eines Druckverstirkers komprimiert
werden kann.
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gungssystem und zum anderen das in einer Kupfer-Beryllium Druckzelle befindli-
che Spulensystem, mit dessen Hilfe die Ubergangstemperatur zur Supraleitung bei
verschiedenen Driicken bestimmt werden kann. Die Druckzelle befindet sich in ei-
nem Helium Durchflusskryostaten, der einen Temperaturbereich von ca. 7 K bis
Raumtemperatur zuganglich macht, wobei die Temperatur mit Hilfe eines kalibrier-
ten Cernox-Widerstandes gemessen wird, der sich zwar innerhalb der Druckzelle,

aber ausserhalb des Hochdruckbereichs befindet.

3.1 Das Hochdrucksystem

In Abbildung 3.1 ist der schematische Aufbau des Systems zur Druckerzeugung dar-
gestellt. Mit Hilfe eines Membrankompressors wird zunachst aus einer Heliumgas-
flasche entnommenes Gas im gesamten Drucksystem bis zu einem Druck von ca.
130 MPa komprimiert und anschlieliend der Niederdruckbereich abgekoppelt. ITm
Hochdruckbereich kann das Gas danach mit Hilfe eines Druckverstéirkers bis zu ei-
nem Maximaldruck von 1 GPa komprimiert werden. Da bei einem so hohen Druck
das gesamte Drucksystem sehr stark beansprucht wird, werden in der Praxis zumeist
keine hoheren Driicke angelegt als 0.6 GPa. Insbesondere die Lebensdauer der in
Abbildung 3.2 dargestellten Kabeldurchfithrung, mit deren Hilfe die 4 Spulenzulei-
tungen aus dem Hochdruckbereich herausgefiihrt werden, wird dadurch wesentlich

Schraube Kleber

Kabeldurchflihrung

T-Stuck

Spulendrahte (zur Druckzelle)

Abbildung 3.2: Die geklebte Kabeldurchfiihrung, mit deren Hilfe die Spulendrahte aus dem Hoch-
druckbereich herausgefithrt werden.
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erhoht.

Die Druckbestimmung gestaltet sich bei der Gasdruckapparatur wesentlich ein-
facher als bei der in Kapitel 4 beschriebenen Anlage. Anhand der Widerstandsén-
derung eines kalibrierten Manganinsensors, der sich bei Raumtemperatur ausserhalb
des Kryostaten befindet, kann der Druck zu jedem Zeitpunkt der Messung sehr ein-
fach berechnet werden.

3.2 T.-Bestimmung

Dank der vergleichsweise grofiziigigen Platzverhéltnisse in der Druckzelle (Abb. 3.3)
ist auch die T.-Bestimmung recht unproblematisch. Das gesamte Spulensystem hat
eine Lange von 28 mm und einen Aufiendurchmesser von 7 mm. Es besteht aus einer
Feldspule und einem Pickup-Spulensystem mit zwei gegensinnig gewickelten Pickup-
Spulen, wobei die Erreger- und die Aufnehmerspulen auf getrennten Spulenkérpern
gewickelt sind. Die Feldspule hat 1200 Windungen, die in 4 Lagen mit einem 60 gm
starken Draht gewickelt wurden. Fiir die beiden Pickup-Spulen wurde ein diinnerer
Draht mit einem Durchmesser von 30 um verwendet, der in jeweils 12 Lagen aufge-
bracht wurde, wobei die Gesamtwindungszahl jeder Spule 2013 Windungen betrégt.

Dadurch, dass Feld- und Pickup-Spulen auf unterschiedlichen Spulenkérpern ge-
wickelt sind, kann nach dem Wickeln sehr einfach ein Abgleich des Spulensystems
vorgenommen werden, indem die Position der Pickup-Spulen in der Feldspule iiber
ein Schraubgewinde leicht verdandert wird. Dabei werden gezielt die Feldinhomoge-
nitdten in den Randbereichen der Erregerspule ausgenutzt. In Abbildung 3.4a und

Druckzelle Spulensystem  Kegelstopfen Schraube

Hochdruck-
Anschlul} —

Spulendrahte ———

Abbildung 3.3: Die Kupfer-Beryllium Druckzelle mit Spulensystem.
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b sind Original-Messdaten gezeigt, die mit dem beschriebenen Spulensystem aufge-
nommen wurden. Sowohl im Real- als auch im Imaginéarteil des der 1. Harmonischen
der ac-Suszeptibilitit proportionalen Signals ist der Ubergang zwischen Supraleitung
und Normalleitung sehr gut zu erkennen. Nach einer Phasendrehung um 0.6° (die
Drehung der Phase kann von Messung zu Messung geringfiigig variieren) und Abzug
jeweils einer Geraden ergeben sich die in Kurven von Abbildung 3.4c und d.

Original-Messdaten Phase gedreht + Gerade abgezogen
-6.0
6.21 C
FYE NdBa,Cu.O,
6.6
-6.8
-7.04
721
741
7.6 1
-7.81 1.5
-8.0

QO
~
~
©
o
1

Realteil [uV]
U/ V]~

O
-
o

N

4654
-470- 3
1 l
-475 5
- 3
-480 =
-

Imaginarteil [nV]

485

80 9 100 110 90 ' 100
TIK] T[K]

Abbildung 3.4: Real- und Imaginirteil der ac-Suszeptibilitit von NdBasCuzO7 bei Atmospha-
rendruck.

a, b) Original-Messdaten.

¢, d) Bearbeitete Daten nach Phasendrehung um 0.6° und Abzug einer Geraden.



4 Apparatur zur Strukturuntersuchung und 7.-
Bestimmung unter hohem Druck (p < 12 GPa)

Als Erganzung zu der in Kapitel 3 beschriebenen Gasdruckapparatur wurde in der
vorliegenden Arbeit auch eine Apparatur verwendet, mit der sowohl T.-Messungen
als auch Strukturuntersuchungen unter hohem quasi-hydrostatischem Druck bis ca.
12 GPa durchgefithrt werden kénnen. Effekte, wie das harter werden der Probe, die
in der Gas-Druckapparatur vernachlassighar sind, spielen bei hoheren Driicken eine
durchaus nicht zu vernachlassigende Rolle.

Das Kernstiick dieser Anlage ist eine Diamantdruckzelle (Abb. 4.1), die nach
Planen von W. B. Holzapfel [46] gefertigt wurde. Bei dieser Diamantdruckzelle wird
der Druck iiber eine Zangenmechanik erzeugt, die zwei gegeniiberliegende Diamanten
gegeneinander presst. Die Probe befindet sich dabei zusammen mit einem Druckiiber-
tragungsmedium zwischen den beiden Diamanten in der Bohrung eines sogenannten
Gaskets. Das Gasket ist eine Metallscheibe aus Inconel, einer d&ufserst zdhen und reifs-
festen, unmagnetischen Ni-Legierung mit einem Gehalt von ca. 77 % Ni, 15 % Cr
und 8 % Fe, die die Probe daran hindert, dem Druck seitlich auszuweichen. Ein in

10 cm

Abbildung 4.1: Schnitt durch die Diamantdruckzelle.
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der Druckzelle integriertes und in Abschnitt 4.3 naher beschriebenes Spulensystem
ermoglicht die Bestimmung der Ubergangstemperatur zur Supraleitung bei verschie-
denen Driicken.

Die Diamantdruckzelle wird wihrend der Messung in einem Konti-Kryostaten der
Firma Cryovac montiert, der Temperaturdnderungen in einem Temperaturintervall
von ca. 15 K - 310 K zuldsst. Kryostat und Druckzelle sind so konstruiert, dass
gebeugte Rontgenstrahlung in einem horizontalen Winkelbereich von + 40° zum
einfallenden Strahl aus dem Kryostaten austreten kann.

Die Bestimmung des in der Druckzelle herrschenden Druckes kann auf zwei ver-
schiedene Arten erfolgen. Bei Verwendung von NaF oder NaCl als Druckmedium
kann der Druck mit Hilfe von bekannten Zustandsgleichungen direkt aus der Ver-
schiebung der Rontgenreflexe des Druckmediums berechnet werden.

Verstarker,

Voltmeter

@< Lock-In

Gitterspektrometer
mit
Photomultiplier

Verstarker

Nd/YAG-Laser

Signal-
verarbeitung
y

Roéntgen-
réhre und
Mono-
chromator

Ortsauflésender
Detektor Diamant-

Druckzelle
mit Spule Kryostat

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der Apparatur zur Strukturuntersuchung und Tt-
Bestimmung unter Druck.
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Eine von der Wahl des Druckmediums unabhiangige Methode zur Druckbestimmung
ist die Rubinfluoreszenzmethode, bei der der Druck aus der Verschiebung zweier
Rubinfluoreszenzlinien berechnet werden kann. Im Folgenden wird eine genauere Be-
schreibung einzelner Mefmethoden und der dazugehérigen Gerite gegeben. Einen

schematischen Uberblick iiber den Aufbau der Apparatur gibt Abbildung 4.2.

4.1 Strukturuntersuchung
4.1.1 Allgemeines zur Rontgen-Strukturuntersuchung

Rontgenstrahlung der Wellenldnge A wird von den Ebenen eines Kristallgitters so
reflektiert, dass Fin- und Ausfallwinkel gleich sind. Koharent einfallende Rontgen-
strahlen, die an parallelen, benachbarten Kristallebenen mit Abstand dp;;* reflektiert
werden, interferieren dabei konstruktiv, wenn der Gangunterschied A\ der Strahlen
gerade ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldange der eingestrahlten Rontgenstrah-
lung betragt. Daraus resultiert die Braggsche Bedingung fiir konstruktive Interferenz

[47]:
n')\ZQ'th'SiH@ (41)

Gleichung 4.1 beschreibt nur die Winkel, unter denen konstruktive Interferenz auf-
tritt, sagt jedoch nichts iiber die Intensitdt der zu erwartenden Reflexe aus. Diese
hangt von der Kristallstruktur, dem Streuvermdégen der Atome und auferdem auch
noch von der Temperatur ab. Lakt man die Temperatur zunéchst einmal aufer Acht,
so betragt die Intensitét eines Reflexes

Inkg = | Fna]? (4.2)
wobei Fyy; der sogenannte Strukturfaktor ist 2:

Fhkl — Z f] 627rni (ha;+ky;+1z;) (43)

J

Der Strukturfaktor £} wiederum ist die Summe der Produkte aus einem atomaren
Streufaktor f; und einem geometrischen Faktor e27 (725 +ku+12) Der atomare Streu-
faktor tragt der Tatsache Rechnung, dass die Elektronen eines Atoms, an denen eine
einfallende elektromagnetische Welle gestreut wird, nicht im Zentrum des Atoms sit-
zen, sondern rdumlich um den Atomkern herum verteilt sind. Wenn G ein Vektor
des reziproken Gitters ist, R der Ortsvektor vom Zentrum eines Basisatoms zu einem

Ih, k,1: Millersche Indizes
2z, yj, zj: Koordinaten des j-ten Basisatoms in einem Bezugssystem, welches durch die primi-
tiven Translationen d, @ und d3 gegeben ist.
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Punkt in der Elektronenhiille und n;(R) die Verteilung der Elektronenzahldichte des
J-ten Basisatoms um sein Zentrum herum, dann ergibt sich fiir f;:

fi= [ty e

=2

3

dv (4.4)

Die Rontgen-Strukturuntersuchungen wurden in der vorliegenden Arbeit nach
dem Debye-Scherrer-Verfahren durchgefiihrt, bei dem die Probe als feinkérniges Pul-
ver vorliegt und von monochromatischer Rontgenstrahlung durchstrahlt wird. Bei
angemessener Probenmenge und Feinkornigkeit finden sich im Pulver fiir alle (hkl)-
Ebenen kleine Kérnchen, deren Orientierungen gerade so sind, dass die Beugungs-
bedingung 4.1 fiir eine Ebene erfiillt ist. Bei geringerer Probenmenge dreht man die
Probe {iblicherweise zur Verbesserung der Statistik. Dies ist in der vorliegenden An-
lage jedoch nicht moglich, da die Probe von der Diamantdruckzelle umgeben ist. Die
von Ebenen mit bestimmten (hkl) reflektierten Rontgenstrahlen liegen auf einem
Kegelmantel um den Priméarstrahl und bilden mit ihm den Offnungswinkel 20411
Mit Hilfe eines ortsauflésenden Detektors kann nun ein Réntgenspektrum aufgenom-
men werden, ohne dass dabei die Probe gedreht oder die Messanordnung veridndert
werden mufs.

4.1.2 Rontgenanlage und Detektor

Zur Erzeugung der Rontgenstrahlung wurde in der vorliegenden Arbeit eine Anlage
der Firma ,Rich. Seiffert und Co® verwendet. Die Rontgenanlage des Typs ,Iso-
Debyeflex 3003“ bietet im Vergleich zu dem in vorangegangenen Arbeiten verwen-
deten Modell ,Iso-Debyeflex 2002 den Vorteil einer einfachen Ansteuerung iiber die
serielle Schnittstelle. Uber das Auslesen von Statusbytes kénnen dabei sehr schnell
Fehlfunktionen erkannt und gegebenenfalls vom Messprogramm abgefangen werden.
Mit Hilfe einer 3000 Watt Mo-Rohre und eines Monochromators erhalt man eine Mi-
schung aus Mo-K,, und Mo-K,, Strahlung, wobei die Wellenldngen (A, = 0.709 A;
Ai,, = 0.714 A) so nah beieinander liegen, dass sie mit Hilfe des hier verwendeten
Monochromators nicht ausreichend getrennt werden kénnen. Da die Intensitat der
Mo- K,, Strahlung jedoch sehr viel héher ist als die der Mo-K,, Strahlung, wird die
Messung dadurch kaum beeintrichtigt.

Detektiert wird die Rontgenstrahlung mit einem ortsauflésenden Detektor der Fir-
ma ,,Inel“. Der Detektor liegt auf einem Kreishogen, in dessen Mittelpunkt sich die
Probe befindet und erfasst einfallende Réntgenstrahlung in einen Winkelbereich von
120°. Dabei ionisiert die Rontgenstrahlung Kryptonatome in einem unter Druck ste-
henden Gasgemisch aus 85 % Krypton und 15 % Athan (p = 4.2 bar). Die dabei
frei werdenden Elektronen werden zu einer aus einer gebogenen Metallschneide be-
stehenden Anode beschleunigt und ionisieren auf ihrem Weg weitere Kryptonatome.
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Nach ithrem Auftreffen auf die Anode laufen die Elektronen zu beiden Enden des
Detektors. Die vom Ort des Auftreffens abhéngige Laufzeitdifferenz wird von der
Detektorelektronik zunéchst in ein proportionales analoges und dann in durch einen
Analog/Digitalwandler in ein digitales Signal umgewandelt und mit Hilfe eines Viel-
kanalanalysatos einem von etwa 8000 Kanélen zugeordnet. Um die Kanéle in Winkel
umrechnen zu koénnen, wird der Detektor vor jeder Spektrumaufnahme neu kali-
briert. Zur Kalibrierung wird der Detektor mit Hilfe eines Schrittmotors auf einem
Goniometer von —48° bis +48° in Winkelschritten Schritten von 0.3° gedreht, und
dabei der Kanal bestimmt, in dem der abgeschwichte Primérstrahl auftrifft. Auf die-
se Weise erhdlt man sehr einfach eine Zuordnung von Kanélen und Winkeln (Abb.

4.3).

Winkel [°]
30 24 18 12 06 00 -06 -1.2 -18 -24 -30
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
15000
$ 10000 |
%]
c
9
= J
5000 —
0

I T I T I T I T I T I T I T I T I
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Abbildung 4.3: Rontgen-Eichspektrum, mit dessen Hilfe eine Zuordnung von Kanélen zu Win-
keln vorgenommen wird. Jeder Peak wird separat aufgenommen, wobei der Detektor mit Hilfe
eines Schrittmotors jeweils um 0.3° gedreht und der abgeschwichte, unreflektierte Primérstrahl
detektiert wird. Um eine Identifizierung der Nulllage zu ermoglichen, wird der Peak bei 0° ldnger
aufgenommen.
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4.1.3 Auswertung der Roéntgenspektren und Berechnung der Gitterpa-
rameter

Zur Auswertung der Rontgenspektren miissen den bei bestimmten Winkeln 26},
auftretenden Rontgenpeaks die entsprechenden Millerschen Indizes (hkl) zugeordnet
werden. Daher werden zunéchst, entsprechend Abschnitt 4.1.1, die erwarteten Re-
flexlagen und -intensitaten fiir jede im Probenraum enthaltene Substanz berechnet.
In dieser Arbeit wurde die Druckabhangigkeit der Gitterparameter von Substanzen
untersucht, deren Struktur bei Atmosphéarendruck genau bekannt ist. Daher wurden
fiir die theoretischen Berechnungen Literaturwerte bzw. mit Hilfe von Neutronen-
streuexperimenten bestimmte Gitterparameter und Atompositionen verwendet.

In Abbildung 4.4 sind die fiir NdBay;Cu307, NaF und Inconel berechneten Reflex-
lagen und Intensitéten zusammen mit einem gemessenen Spektrum dargestellt. Es
ist deutlich zu erkennen, dass die gemessenen Reflexe bei etwas héheren Winkeln
liegen, als die berechneten. Fine einfache Erkléarung fiir dieses Phanomen liefert die
Tatsache, dass die Berechnung mit Gitterparametern erfolgte, die bei Raumtempe-
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Abbildung 4.4: Vergleich von Reflexlagen, die fiir NdBay;CuzO7, NaF und Inconel bei T'= 300 K
berechnet wurden, mit einem bei 95 K aufgenommenen Rontgen-Spektrum.
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ratur bestimmt wurden, wahrend das Spektrums bei einer Temperatur von 95 K
aufgenommen wurde. Durch die geringere Temperatur kommt es zu einer Verringe-
rung der Gitterparameter, wodurch sich die Reflexe zu hoheren Winkeln verschieben.
Trotz dieser kleinen Differenz zwischen berechneten und gemessenen Reflexlagen ist
die Zuordnung der Millerschen Indizes auf diese Weise sehr einfach.

Fiir die Berechnung der Gitterparameter einer orthorhombischen Substanz mit
(a # b # ¢) bendtigt man die Winkellagen und damit nach Gleichung 4.1 die Ebe-
nenabstinde dj,1,;; von drei Reflexen, die von nicht parallelen Ebenen stammen. Fiir
die drei Reflexe erhélt man mit

A

a’? b2 2

ein System aus drei linear unabhéngigen Gleichungen, aus dem man nun die Gitter-
parameter a, b und ¢ berechnen kann. Fiir tetragonale Systeme (a = b # ¢) verringert
sich die Zahl der zur Auswertung benéotigten Reflexe auf zwei, bei kubischen Syste-
men (¢ = b = ¢) konnen die Gitterparameter aus der Lage eines einzigen Reflexes
berechnet werden.

4.2 Druckbestimmung

Im Folgenden werden die beiden Methoden beschrieben, die in dieser Arbeit genutzt
wurden, um den im Probenraum herrschenden Druck zu bestimmen. In Abschnitt
4.2.3 werden die beiden Methoden verglichen und Vor- und Nachteile erlautert.

4.2.1 Rontgenmethode

Von D. L. Decker wurde 1971 eine Zustandgleichung fiir NaCl, KCI und CsCl an-
gegeben, und mit deren Hilfe die Verringerung des Kristallvolumens unter hydro-
statischem Druck oberhalb von 0°C berechnet [48]. Im Jahr 1984 wurden diese Be-
rechnungen von C. S. Menoni et al. [49] fiir NaCl und CsCl zu tiefen Temperatu-
ren hin erweitert. Seither wurde insbesondere NaCl fiir Druckbestimmungen bis ca.
30 GPa bei verschiedenen Temperaturen als Druckstandard verwendet. Die Verringe-
rung des Gittervolumens wird dabei mit Hilfe von Rontgen-Strukturuntersuchungen
bestimmt.

Anhand der NaCl-Druckskala wurden auch andere Druckstandards kalibriert, wie
z.B. die Verschiebung von Rubinfluoreszenzlinien, die bei der in Abschnitt 4.2.2 be-
schriebenen Rubinmethode zur Druckbestimmung genutzt wird.

J. Ecke untersuchte in seiner Diplomarbeit [50] bei verschiedenen Temperaturen
die Verringerung des Gittervolumens von NaF unter Druck und ermittelte den Bulk-
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Abbildung 4.5: Verschiebung des NaF (200)-Reflexes unter Druck.

modul B(p,T) ? mit Hilfe der Birch-Gleichung, einer empirischen Zustandsgleichung,
die den p (%)—Zusammenhang beschreibt *.

Mit diesen Ergebnissen ist eine Verwendung von NaF als Druckiibertragungsme-
dium und Druckstandard méglich. Dies bietet sich bei Strukturuntersuchungen an
RBay;Cuz0, an, da die zur Auswertung nutzbaren Rontgenreflexe des RBay;CuzO,
bei Verwendung des weicheren NaCl als Druckmedium schon bei geringen Driicken
von den NaCl-Reflexen iiberdeckt werden. In Abb. 4.5 ist die Verschiebung der NaF
(200)-Reflexe bei verschiedenen Driicken dargestellt, wobei der Druck in der Druck-
zelle zunéchst erhoht und dann wieder erniedrigt wurde. ® Die Schulter, die bei den
bei positiven Winkeln auftretenden Reflexen sichtbar ist, wird durch Mo-K,, Strah-
lung verursacht, deren Wellenlédnge etwas hoher ist als die der Mo-K,,-Strahlung.

3Der Bulkmodul ist definiert als B(p) = =V (p) g—";, wobei fiir die Zunahme des Bulkmoduls unter
Druck in erster Naherung ein linearer Ansatz gemacht werden kann: B(p) = By + B’'p.
4 Die Birch-Gleichung [51] gilt in einem Druckbereich, in dem 1 > V(p)/V(p = 0) > 0.7:

@@t (@] e

5Der Druck wurde hierbei mit der in Abschnitt 4.2.2 beschriebenen Rubinmethode bestimmt.

|

p(V) = 530
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Bei negativen Winkeln ist die Winkeldifferenz der durch Mo-K,,, und Mo-K,, ver-
ursachten Reflexe dagegen so klein, dass die beiden Reflexe nicht voneinander zu
unterscheiden sind. Die Tatsache, dass die Winkeldifferenzen zwischen Reflexen der
beiden Strahlungsarten bei positiven und bei negativen Winkeln unterschiedlich sind
rithrt daher, dass schon die aus dem Monochromator austretenden Strahlen aufgrund
der unterschiedlichen Wellenlangen leicht divergierend auf die Probe auftreffen. Da
der Nullwinkel bei der Eichung jedoch mit Hilfe der intensiveren Mo-K,,-Strahlung
ermittelt wird, sind die Spektren der beiden Strahlungsarten gegeneinander verscho-
ben.

4.2.2 Rubinmethode

Neben der Réntgenmethode wurde in der hier vorliegenden Arbeit auch die in Ab-
schnitt 4.2.1 bereits erwdhnte Rubinfluoreszenzmethode zur Druckbestimmung ge-
nutzt. Der rote Rubin besteht aus AlyO3 mit geringen Cr3t-Verunreinigungen (typ.
0.05-0.5%), die einen Teil der AlI**-Plitze besetzen. Aufgrund des groferen Tonen-
radius ist das Cr**-Ion jedoch leicht in e-Richtung verschoben, was eine Anderung
der Kristallsymmetrie verursacht. Durch diese Symmetrieinderung kommt es zu ei-
ner Aufspaltung des angeregten *E-Niveaus (siche Abb. 4.6). Beim Ubergang von
den beiden angeregten Niveaus in den Grundzustand wird Fluoreszenzlicht mit den
Wellenlédngen Ar; und Agrs abgestrahlt. Bei Raumtemperatur und Atmosphérendruck
betragen die Wellenlangen [53]

Ar, = 694.2 nm, (4.7)
Ar, = 692.8 nrm. (4.8)

Unter Druck verschieben sich nun die Rubinlinien zu grofieren Wellenlangen A. Um
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Abbildung 4.6: Termschema von Rubin nach [52]
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den Zusammenhang zwischen Wellenldnge A und Druck p bei 300 K zu bestimmen,
wurde eine Messung mit NaF und Rubin durchgefiihrt, bei der sowohl die Rubinli-
nienverschiebungen anlysiert, als auch der Druck mit Hilfe der Rontgenmethode aus
der Reflexverschiebung des NaF bestimmt wurde. In Abbildung 4.7 ist diese Linien-
verschiebung unter Druck graphisch dargestellt. Fiir die Verschiebung der R;-Linie
unter Druck ergab sich dabei folgende Abhangigkeit:

AR, (p) = 694.2 nm + 0.36 nm/GPa - p (4.9)

Diese Abhingigkeit stimmt sehr gut mit den in [53]| gegebenen Daten iiberein. Da in
der hier vorliegenden Arbeit der Druck vorwiegend bei tiefen Temperaturen, genau-
er gesagt bei den T.’s der zu untersuchenden Supraleiter, bestimmt werden sollte,
musste auch die Temperaturabhéngigkeit A(7") bei der Berechnung des Druckes ein-

_{A;,(p) =694.2 nm + 0.36 nm/GPa

Intensitat [a.u.]

670 675 680 685 690 695 700 705 710 715 720 725 730

Wellenlange A [nm]

Abbildung 4.7: Rubinspektren bei verschiedenen Driicken (T=300K). Zusétzlich zu den Rubinli-
nien Ry und Ry sind Linien einer Neon-Eichlampe (A = 671.7nm, A = 717.5nm und A = 724.5nm)
7u sehen, mit deren Hilfe das Spektrometer kalibriert wird. Im Nebenbild ist die Wellenldnge Ag,
als Funktion des Druckes zu sehen.



36

4 Strukturuntersuchung und T.-Bestimmung unter hohem Druck

bezogen werden. Dazu wurden Rubinspektren im Temperaturbereich von 25— 300 K
aufgenommen (siehe Abbildung 4.8). Es ist deutlich zu erkennen, dass die beiden
Rubinlinien R; und R; mit abnehmender Temperatur nicht nur zu kleineren Wel-
lenldangen verschieben, sondern aufgrund der schwécher werdenden thermischen Ver-
schmierung immer schirfer werden. Im Nebenbild von Abbildung 4.8 sind die tempe-
raturabhangigen Verschiebungen der Ry- und der R,-Linie zusammen mit Literatur-
daten [54, 55, 56] dargestellt. Die in dieser Arbeit bestimmten Daten stimmen recht
gut mit den Literaturwerten iiberein. Zu tiefen Temperaturen hin liegen die Daten
von Adams et al. ca. 0.1 nm héher als die in dieser Arbeit gefundenen Werte. Dies
konnte eventuell mit lokalen Aufheizeffekten an deren Probe erklart werden.

An dieser Stelle sollten die Satellitenpeaks bei ungefahr 701 nm und 704 nm,
die in Abbildung 4.8 insbesondere bei tiefen Temperaturen auftreten, nicht uner-
wahnt bleiben. Sie werden in [57] durch die Anregung von Schwingungszustidnden
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Intensitat [a.u.]

690 692 694 696 698 700 702 704 706
Wellenlange A [nm]

Abbildung 4.8: Temperaturabhingige Verschiebung der Rubinlinien bei Atmosphéarendruck. ITm
Nebenbild sind Ag, und Ag, aus der hier vorliegenden Arbeit und aus Arbeiten von Adams et al.
[54], Deutschbein et al. [55] und Gibson et al. [56] als Funktion der Temperatur aufgetragen.



4.2 Druckbestimmung

37

benachbarter Cr®t-Tonen erklart.

Um nun sowohl der Druck- als auch der Temperaturabhangigkeit der Rubinlinien-
lage Rechnung zu tragen, wurde eine von J. Ecke nach aufwendigeren Untersuchungen
erhaltene Abhéingigkeit zur Druckbestimmung genutzt [50]:

GP GP
3510t 2

nm nm - K

p= (2.641 T) C(Mp) = Mp =0)) (4.10)

Obwohl die Rubinmethode zur Druckbestimmung bereits von J. Ecke in die hier
verwendete Hochdruckapparatur integriert worden war, mussten in dieser Arbeit zu-
nachst einige Komponenten erneuert und das Messprogramm erweitert werden. Ins-
besondere wurde der bisher genutzte, wassergekiihlte Argon-lonenlaser durch einen
frequenzverdoppelten Nd-YAG-Laser ersetzt. Dieser ist nicht nur einfacher hand-
habbar und im Betrieb wesentlich kostengiinstiger als der Argon-lonenlaser, sondern
auch besser an das Absorptionsspektrum des Rubins angepasst. Abbildung 4.9 zeigt
die Lagen von verschiedenen Laserlinien im Absorptionsspektrum des Rubins. Sowohl
die 488 nm als auch die 514 nm-Linie des frither verwendeten Argon-lonenlasers lie-
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Abbildung 4.9: Absorptionsspektrum von Rubin nach [52]. Zusétzlich sind die Linien von ge-
bréauchlichen Lasern in diesem Wellenldngenbereich eingetragen.
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gen deutlich schlechter als die Linie des frequenzverdoppelten Nd/YAG-Lasers, der
griines Licht mit einer Wellenldnge von 532 nm liefert. Bei gleicher Intensitat der
Fluoreszenzlinien kann mit dem Nd/YAG-Laser durch die bessere Lage im Absorp-
tionsspektrum weniger Laserlicht eingestrahlt werden. Dadurch wird nicht nur der
Lichtleiter geschont, mit dem das Laserlicht aufgrund des fehlenden direkten opti-
schen Zuganges in den Kryostaten eingekoppelt wird, sondern auch die Erwérmung
des gesamten Proberaumes durch die eingestrahlte Leistung verringert.

Fiir die Aufnahme des Rubinspektrums wird das Laserlicht des Nd/YAG-Lasers
tiber einen Kunststofflichtleiter (Firma Scholy, Typ 1020 top) in den Kryostaten und
die Druckzelle eingekoppelt. Durch einen der Druckdiamanten wird der Probenraum,
in dem sich die Probe, das Druckmedium und einige kleine Rubinstiickchen befin-
den, bestrahlt und die Rubinfluoreszenz angeregt. Das Rubinfluoreszenzlicht wird
iiber einen zweiten Lichtleiter des selben Typs aus dem Kryostaten ausgekoppelt und
tiber eine optische Bank auf ein Gitterspektrometer (Jobin-Yvon, H20 VIS; Strich-
gitter: 1200 Striche/nm) abgebildet. Neben einer Sammellinse enthélt die optische
Bank ein Filter (Schott RG 630), welche das intensive griine Laserlicht herausfiltert,
das zusammen mit dem Fluoreszenzlicht aus dem Kryostaten ausgekoppelt wird.
Mit Hilfe eines Schrittmotors kann das Gitter nun so gedreht werden, dass der ge-
wiinschte Spektralbereich in 0.1 nm-Schritten untersucht werden kann. Dabei wird
bei jedem Schritt die der Intensitdt des Fluoreszenzlichtes proportionale Ausgangs-
spannung eines an das Spektrometer angeschlossenen Photomultipliers (Hamamatsu
R928) zunachst verstarkt, gemessen und dann zum PC transferiert.

Da mit dem Schrittmotor, der das Gitter des Spektrometers dreht, nur relative Wel-
lenlangenénderungen erfasst werden konnen (in 0.1 nm Schritten), werden bei je-
der Aufnahme eines Rubinspektrums zwei Eichlinien einer Neon-Fichlampe in das
Spektrum eingeblendet (siehe auch Abbildung 4.7). Die Eichlampen befinden sich
bei Raumtemperatur und Atmosphéarendruck auferhalb des Kryostaten, so dass die
Emission immer bei denselben Wellenlangen stattfindet. Bei der Auswertung eines
Rubinspektrums kann nun zur Bestimmung der Wellenlédngen der Rubinfluoreszenz-
linien sehr einfach zwischen den beiden Neon-FEichlinien interpoliert werden.

Mit der Rubinfluoreszenzmethode ist neben der Rontgenmethode eine zweite Me-
thode zur Druckbestimmung vorhanden. In Abschnitt 4.2.3 sollen nun die beiden
Methoden verglichen und Vorteile der Rubinmethode geschildert werden.

4.2.3 Vergleich von Réntgen- und Rubinmethode

Sowohl die Réntgen- als auch die Rubinmethode zur Druckbestimmung basieren auf
der von D. L. Decker [48] verdffentlichen Zustandsgleichung fiir NaCl und sind daher
zundchst einmal von der Richtigkeit dieser Zustandsgleichung abhéngig. Die groften
Unsicherheiten, die mit der Deckerschen Zustandsgleichung einhergehen, kommen
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durch die Fehler bei der experimentellen Bestimmung verschiedener benétigter Pa-
rameter. Bis zu Driicken von 20 GPa ist der dadurch entstehende Fehler maximal
2.4 % [48]. Die weiteren Kalibrierungen, die nétig sind, um andere Materialien wie
Rubin und NaF als Druckstandard verwenden zu kénnen, fiihren zu weiteren syste-
matischen Fehlern bei der Bestimmung des exakten Druckes. Der Gesamtfehler bei
der Druckbestimmung liegt also bei beiden Methoden in der Groéfenordnung von
einigen Prozent. In Abbildung 4.10 ist ein direkter Vergleich von Druckwerten zu
sehen, die mit der Rontgen- bzw. Rubinmethode bestimmt wurden.

Die Rubinmethode bietet gegeniiber der Rontgenmethode mehrere Vorteile, ins-
besondere dann, wenn auf Strukturuntersuchungen komplett verzichtet werden kann.
So liegen typische Zeiten fiir die Detektoreichung und Aufnahme eines Rontgenspek-
trums bei ca. 20 Stunden, wahrend ein Rubinspektrum in wenigen Minuten auf-
genommen werden kann. Bei der Rontgenmethode besteht auferdem das Problem,
dass sich die Reflexe des Druckstandards haufig mit Reflexen der eigentlichen Probe
iiberlagern, was nicht nur die Druckbestimmung sondern auch die Auswertung der
Probenreflexe erheblich erschwert.

Prinzipiell ist mit der Rubinmethode zur Druckbestimmung auch der Einsatz eines
fliissigen Druckmediums moglich, worauf in der vorliegenden Arbeit aber aufgrund
der ungiinstigen Geometrie der Druckzelle verzichtet werden musste.
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Abbildung 4.10: Vergleich der Driicke, die mit der Rontgenmethode py,p und Rubinmethode
PRubin bestimmt wurden.
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4.3 T.-Bestimmung

In der Literatur findet man vorwiegend zwei Methoden, mit deren Hilfe in einer
Diamantdruckzelle die Ubergangstemperatur einer Probe zur Supraleitung bestimmt
werden kann, ndmlich Widerstands- und ac-Suszeptibilititsmessungen. Die resistive
Methode hat eine sehr hohe Ausfallrate, da die verwendeten Zuleitungen zwischen
den Diamanten gefiithrt werden miissen und unter Druck massiv gequetscht und
verformt werden. Abrisse und Kurzschliisse sind in der Regel die Folge. Die induktive
Methode bietet den groken Vorteil, dass auf die direkte Kontaktierung der Probe
verzichtet werden kann, was z.B. bei Messungen an Pulverproben zwingend ist
(siehe Abbildung 4.11).

Die fiir ac-Suszeptibilitatsmessungen notigen Komponenten wurden bereits von
F. Hornung [58] in die Apparatur integriert, inshesondere wurde von ihm ein Spu-
lensystem entwickelt, das an die engen Platzverhéltnisse in der Druckzelle angepasst
und deshalb entsprechend klein ist.

Nicht nur die unzureichenden Platzverhéltnisse stellen hohe Anforderungen an
das Spulensystem, sondern auch die geringen Probenmengen, die bei Messungen
in Diamantdruckzellen verwendet werden koénnen, und der durch die Geometrie
bedingte geringe Fiillgrad des Spulensystems (sieche Abb. 4.12). Vor dem Anlegen
des Druckes, d. h. solange das Gasket noch nicht deformiert ist, hat der Proben-
raum einen Durchmesser von ca. 0,5 mm und eine Hohe von 0,2 mm. In diesem
Probenraum befindet sich nun der zu untersuchende Supraleiter (m < 100 pug),

Abbildung 4.11: Auf einem Gasket montiertes Spulensystem (vgl. dazu auch die schematische
Darstellung in Abb. 4.12). Das am Gasket angeldtete Kupferrohrchen dient als Halterung fiir den
Temperatur-Sensor.
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Diamanten
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Probe

Feldspule

Pick-Up Spulen

Abgleich-Spulen

Abbildung 4.12: Schematische Darstellung des Spulensystems mit Gasket und Probe, sowie der
Positionierung auf dem Diamanten.

das Druckmedium und eventuell einige Rubinstiickchen zur Druckbestimmung. Um
bei solch einer geringen Probenmenge noch ein akzeptables Signal: Untergrund-
Verhéltnis zu erhalten, muss das Pickup-Spulensystem gut abgeglichen und die
Probe moglichst nah an einer der Pickup-Spulen sein. Da das gesamte Spulensystem
freitragend ist, d.h. die Wicklungen direkt wéhrend der Herstellung verklebt wer-
den, ist ein nachtraglicher Abgleich der gegeneinander geschalteten Pickup-Spulen
nicht méglich. Daher wurde mit einem von K. Grube geschriebenen Programm
bei vorgegebener duferer Geometrie und Drahtstérke zunédchst einmal die optimale
Spulenkonfiguration (Windungszahlen, Anordnung von Feld-und Pickup-Spulen)
zur Erzielung eines moglichst grofen Signal : Untergrund-Verhélnisses berechnet und
das Spulensystem dementsprechend gewickelt.

Im Gegensatz zu der von F. Hornung gewidhlten Spulenanordnung, bei der sich
die Feldspule auferhalb der beiden Pickup-Spulen befindet (Abb. 4.14a), wurde in
dieser Arbeit eine Geometrie gewahlt, bei der die Feldspule zwischen den beiden
Pickup-Spulen plaziert ist (Abb. 4.14b). In Abbildung 4.13a und 4.13b sind die
Originaldaten von T.-Messungen abgebildet, die mit einem solchen Spulensystem
detektiert wurden. Die Position des Uberganges ist bereits ohne aufwendige Bear-
beitung der Rohdaten gut zu erkennen. Zur Endauswertung der Daten wurde hier
lediglich eine Phasenkorrektur um 8° durchgefiithrt und ein linearer Untergrund
abgezogen (Abb. 4.13¢ und 4.13d). Die Phasenkorrektur ist nétig, da es durch
sparasitare” Kapazitdten und Induktivitidten im Pickup-Spulenkreis zu einer Pha-
senverschiebung zwischen Erregersignal und induziertem Signal kommen kann. Der
Korrekturwinkel wird mit Hilfe des Imaginarteils U/(T') des Messsignals ermittelt.
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Original-Messdaten Phase gedreht + Gerade abgezogen
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Abbildung 4.13: T.-Messung, die an der gleichen Pulverprobe wie in Abbildung 3.4 jedoch mit
einem Bruchteil der Probenmenge durchgefithrt wurde.

a, b) Original-Messdaten.

¢, d) Bearbeitete Daten nach Phasendrehung um 8° und Abzug einer Geraden.

Dabei wird die Phase so lange gedreht, bis das Signal ober- und unterhalb des
Verlustpeaks im Imaginérteil den gleichen Wert hat (siehe dazu auch [42]).

Trotz neuer Spulenanordnung betragt die Sprunghohe im Realteil von x} weniger
als 1 % des gesamten gemessenen Signals, wobei der Untergrund nicht nur tempera-
turabhéngig ist, sondern sich durch die Verformung des Gaskets von Druck zu Druck
zusitzlich @ndert. Dadurch ist man gezwungen, den Lock-In Verstérker in einem
sehr groffen Messbereich zu betreiben, was die Auflésung natiirlich verschlechtert.

Fiir eine bessere Kompensation bei gleicher Spulengeometrie, wurde ein weiteres
Spulensystem konstruiert. Dieses enthélt zusatzlich zur Feldspule mit 610 Win-
dungen und den beiden Pickup-Spulen (Py: 155 Windungen, Py: 295 Windungen)
zwei Kompensationsspulen mit 5 bzw. 15 Windungen (Abb. 4.14¢), die beliebig
mit den anderen Spulen in Reihe geschaltet werden kénnen. Nach dem Wickeln
und Verkleben des Spulensystems wurden einige Tests mit verschiedenen Spulen-
Konfigurationen, d. h. unterschiedlich geschalteten Spulen durchgefiihrt.

Hierzu wurde das Spulensystem zusammen mit einem Gasket, dem Diamantsitz
und einer einkristallinen Probe in fliissigem Stickstoff zunéchst auf 77 K abgekiihlt
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Abgleich-
a) Feldspule b) c) spulen
. Feldspule
Pickup- Pickug- Feldspule
Spulen Spulen Pickup-
Spulen
Probe JjProbe Jj Probe

|
Abbildung 4.14:
a) Konfiguration des in [58] benutzten Spulensystems, bei dem die Feldspule ausserhalb der beiden
Pickup-Spulen lag.
b) Spulensystem, bei dem die Feldspule zwischen den beiden Pickup-Spulen liegt. Mit dieser Kon-
figuration wurden die in Abb. 4.13 gezeigten Daten aufgenommen.

c) Spulensystem, mit dem ein Abgleich der beiden Pickup-Spulen zur Minimierung des Untergrun-
des moglich 1st.

und eine Suszeptibilitatsmessung durchgefiithrt. Die Sprunghéhe des Realteils am
T.-Ubergang betrug bei allen Spulenkonfigurationen ca. 5 pV.

(P+15)-R
(P,+5)-B
PP,
] P-(P*5)
Pickup P,
P-(P,+15)
+ v + T I Feld
-300 -200 -100 0 100 200 Kompensation15 Wdg.
Untergrund bei 77K [uV] gi‘éﬂf‘f';fa"m 5 Wdg.

Abbildung 4.15: Untergrundsignale, die in Spulentests mit verschiedenen Spulenkonfigurationen
bei 77 K ermittelt wurden. In den Darstellungen der einzelnen Konfigurationen geben die Vorzeichen
jeweils die Stromrichtung in der betreffenden Spule an. So bedeutet z.B. Py — (P 4+ 5), dass die
Pickup-Spulen P; und Ps mit der Kompensationsspule mit 5 Windungen in Reihe geschaltet werden,
wobei die Stromrichtung in P; entgegengesetzt zur Stromrichtung in den beiden anderen Spulen
ist.
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In Abbildung 4.15 ist der Untergrund bei 77 K von fiinf verschiedenen Spulen-
konfigurationen dargestellt, bei denen jeweils eine oder keine der beiden Kompen-
sationsspulen verwendet wurde. Ohne Kompensationsspule betrédgt der Untergrund
—78,5uV. Wird eine der Abgleichspulen mit 5 oder 15 Windungen dazugeschal-
tet, so andert sich der Untergrund je nach Stromrichtung um ca. 17 ¢V /Windung.
Beim Hinzuschalten der kleinen Abgleichspule mit 5 Windungen zur Pickup-Spule
Py konnte das Untergrundsignal auf 8.5V reduziert werden. Nun war es moglich,
den Lock-In-Verstéarker in einer hohen Auflésung zu betreiben.
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5.1 Herstellung

Die in dieser Arbeit untersuchten R;_,Ca,BayCuz0,- und RBay(Cui_.7n,)0,-
Einkristalle mit (R=Y,Nd) wurden von M. Kléaser an der Universitdt Karlsruhe,
bzw. von Th. Wolf am Forschungszentrum Karlsruhe hergestellt.

Die zur Herstellung der Einkristalle verwendeten Ausgangs- und Tiegelmaterialien
sowie die Ziichtungsbedingungen miissen fiir jede gewiinschte Zusammensetzung
separat gewahlt werden, um Fehlbesetzungen oder die Entstehung von Phasen mit
falscher Stéchiometrie zu vermeiden.

Gewohnlich wurden fiir die Herstellung der R,_,Ca,Ba;Cuz0,-Proben Ausgangsma-
terialien wie Y203 (bzw. Ndy03), BaO (BaCO3), CuO und CaO (CaCOj) verwendet.
Unterschiedliche Kalzium-Dotierungen (y) wurden durch Variation der Einwaage
der Ausgangsmaterialien erzielt, wobei sich zeigte, dass es bei grofen Ca-Gehalten
y > 0.2 sehr leicht zu einer Besetzung des Bariumplatzes durch Kalzium kommen
kann. Weitgehend vermieden werden kann eine solche Fehlbesetzung durch Ziichtung
der Proben bei geeigneten Sauerstoffpartialdriicken.

Im Vergleich zur Herstellung von YBayCus0O,-Einkristallen mit 1:2:3-Stochio-
metrie ist die Herstellung von reinen NdBa,CusO,-Einkristallen schwierig. Fiir die
Ziichtung kénnen zum Beispiel nicht die fiir die YBayCuz0O,-Herstellung gebrauchli-
chen Tiegel aus Yttrium stabilisiertem ZrOs (YSZ) verwendet werden, da diese Tiegel
wahrend der Ziichtung sehr leicht korrodieren und dabei Yttrium freisetzen. Das so
in die Schmelze gelangte Yttrium wird wéhrend des Wachstums in die NdBayCuz O -
Kristalle eingebaut, so dass Ndy_,,Y,,BazCuzO,-Proben mit Nd/Y-Fehlbesetzungen
im Prozentbereich entstehen konnen. Die T,- und Druckeffektwerte d7. /dp einer Kri-
stallcharge mit einer Nd/Y-Fehlbesetzung von ca. 7 % (W133), die in der Diplom-
arbeit von K. - P. Weiss systematisch untersucht wurde [45], zeigten im Vergleich
zu Y-freien NdBayCusO,-Proben geringe Verschiebungen in Richtung der Werte von
YBayCus0,-Proben (siehe auch Kapitel 6). Die in der hier vorliegenden Arbeit unter-
suchten, undotierten NdBayCuzO,-Finkristalle der Charge W155 wurden in BaZrO3-
Tiegeln gezogen, die den grofen Vorteil haben, dass sie nicht korrodieren und daher
auch nicht zur Verunreinigungen der Kristalle fiihren. Da die im Handel erhéltlichen
BaZrOs-Tiegel jedoch nicht sehr dicht gesintert sind und die Schmelze nach einiger
Zeit durch den Tiegel sickert, ist die Ziichtungsdauer begrenzt, was zur Folge hat,
dass die Kristalle dieser Charge sehr klein sind (typischerweise a - b+ ¢ < 1 mm?).
Die in dieser Arbeit untersuchten Nd;_,Ca,BayCu30,- und NdBas(Cuy_.7n.,)30,-
Einkristalle wurden in YSZ-Tiegeln gezogen, so dass eine leichte Verunreinigung mit
Yttrium nicht ausgeschlossen werden kann. Da jedoch der Einfluss der Kalzium bzw.
Zinkdotierung auf T. und d7./dp sehr viel groker ist als der Einfluss der Nd/Y-

Fehlbesetzung, wird diese im Folgenden nicht mehr erwidhnt werden.
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Ein weiteres Problem bei der Herstellung von NdBay;Cuz0,-Finkristallen entsteht
durch den vergleichsweise grofen Radius des Nd**-Tons. Wihrend in YBayCusO,, iib-
licherweise keine Fehlbesetzungen des Yttrium- bzw. Bariumplatzes auftreten, kann
es bei NdBayCu3z0, sehr leicht dazu kommen, dass Neodym-Ionen den Bariumplatz
besetzen, so dass Kristalle der Zusammensetzung Ndy,,Bay_,Cu30, wachsen. Fine
solche Nd/Ba-Fehlbesetzung hat einen entscheidenden Einfluss auf die Ubergangs-
temperatur zur Supraleitung, da durch das Ersetzen des Ba?* durch Nd** die Loch-
konzentration in der Einheitszelle verringert wird [59, 60, 61]. Werden NdBay,CuzO,-
Einkristalle, wie die in dieser Arbeit verwendeten, unter reduziertem Sauerstoffpar-
tialdruck geziichtet, kann eine Nd/Ba-Fehlbesetzung jedoch weitgehend vermieden
werden.

5.2 Charakterisierung

Um den Einfluss von Fremdphasen oder Verunreinigungen der Proben auf die Mess-
ergebnisse einschatzen zu kdnnen, ist eine Charakterisierung der Proben sehr wichtig.
Die Analyse der in unserer Arbeitsgruppe untersuchten Proben wurde von B. Obst
mit hochauflésender EDX (Energiedispersive Rontgenanalyse) und von P. Schweiss
mit Hilfe von Strukturanalysen mit Einkristall Neutronenbeugung am Vierkreisdif-
fraktometer 5C, am Reaktor Orpheé¢, CEA-Saclay [62] vorgenommen. Wihrend die
EDX-Analyse eher eine punktuelle Analysemethode ist, mit deren Hilfe kleine Proben
oder auch nur Teilbereiche einer Probe untersucht werden kénnen, liefert die Neutro-
nenstreuung integrale Frgebnisse. Aufgrund der unterschiedlichen Sensitivitéat beider
Analysemethoden fiir verschiedene Fragestellungen ergénzen sich die beiden Metho-
den sehr gut, so dass z.B. quantitative Aussagen tiber Stochiometrie, Dotierungsgrad
(z. B. Zink oder Kalziumgehalt), die Menge an Verunreinigungen oder den Beset-
zungsgrad verschiedener Plétze in der Einheitszelle gemacht werden kénnen. Des
Weiteren kéonnen mit Hilfe der Neutronenstreudaten Gitterparameter und Atompo-
sitionen bestimmt werden, so dass ein Vergleich des Einflusses von Strukturdnderun-
gen durch chemische Dotierung und hydrostatischen Druck auf die supraleitenden
Eigenschaften maoglich ist.

5.3 Sauerstoffbeladung

Eine einfache Moglichkeit, die Ladungstragerkonentration in einzelnen RBay;Cuz0,-
Proben zu verédndern, ist die Variation des Sauerstoffgehaltes x. Dazu wurden die
Proben bei unterschiedlichen Temperaturen und Sauerstoffatmosphéren in Rohrofen
getempert. In Abbildung 5.1 sind Beladungsisobaren fiir YBayCuz0O, und NdBa,-
Cuz0, dargestellt, mit deren Hilfe die fiir einen bestimmten Beladungszustand no-
tigen Driicke und Temperaturen ermittelt werden koénnen. Dabei ist sehr deutlich
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Abbildung 5.1: Beladungsisobaren fiir YBayCuzO, und NdBa;CuszO, nach Arbeiten von Linde-
mer et al. [63, 64].

zu erkennen, dass die Beladungstemperaturen fiir identische Sauerstoffgehalte fiir
YBayCusz0, meist deutlich hoher liegen, als die fiir NdBayCuzO,. Eine Erkléarung
dafiir konnten die unterschiedlichen Gitterparameter sein, die die Wechselwirkung
zwischen einzelnen Sauerstoffionen in der CuO-Ebene drastisch verandern. Ahnliche
Beladungsisobaren findet man auch fiir Y;_,Ca,Bas;Cus0, [65, 66]. Ein Vergleich
der Isobaren von YBayCuz0, und Y,_,Ca,Ba;Cus0, zeigt, dass die kalziumdotier-
ten Systeme bei gleichen Temperbedingungen weniger Sauerstoff aufnehmen als die
kalziumfreien Proben, wobei in etwa die folgende Beziehung gilt:

oly) ~ aly = 0) - 5. (5.1)

Die Ursache hierfiir liegt in der unterschiedlichen Wertigkeit von Ca*t und Y** und
den dadurch entstehenden Unterschieden im Ladungshaushalt der Einheitszelle.

Die Sauerstoffgehalte der in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden weitgehend
mit Hilfe der oben angesprochen Isobaren eingestellt. Zur Kontrolle wurden die Sau-
erstoffgehalte einzelner Proben mit Hilfe der Neutronenbeugung iiberpriift, wobei
sich bei den YBayCu3z0, und Y,_,Ca,Ba;Cuz0, recht gute Ubereinstimmungen mit
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5 Die Proben

den Sauerstoffgehalten ergab, die iiber die Temperbedingungen eingestellt wurden.

An den in dieser Arbeit untersuchten Y-freien NdBay;CuszO,-Proben der Charge
SW155° konnte aufgrund ihrer geringen Grofe keine Neutronenbeugung durchgefiihrt
werden, so dass die genauen Sauerstoffgehalte nicht ermittelt werden konnten. Um
dennoch ein Gefiihl fiir die Genauigkeit der Bestimmung der Sauerstoffgehalte zu
bekommen, sind in Abbildung 5.2 die mit Hilfe von Neutronenbeugung ermittelten
Sauerstoffgehalte von NdBayCusz0,-Proben (Charge ,2W133“) und Ndg.092Ca0.0sBas-
Cusz0,-Proben (Charge ,\W092“) mit leichten Y-Verunreinigungen dargestellt. Bei
den Ndg.g2Cag.0sBayCuzO,-Proben wurde zur Ermittelung von temperbedingungen da-
von ausgegangen, dass Gleichung 5.1 auch fiir diese Proben zum Ausgleich des La-
dungshaushaltes giiltig ist. Es ist deutlich zu erkennen, dass die mit Hilfe der Neutro-
nenbeugung ermittelten Sauerstoffgehalte nur bei hohen Sauerstoffgehalten mit den
anhand der Temperbedingungen ermittelten Werten iibereistimmen, wéhrend sie bei
niedrigeren Sauerstoffgehalten deutlich darunter liegen.

Obwohl nicht ausgeschlossen werden kann, dass der tatsédchliche Sauerstoffge-
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Abbildung 5.2: Mit Hilfe von Neutronenstreuexperimenten ermittelte Sauerstoffgehalte von
NdBasCuz0O,- und Ndp92Cag pgBasCuzOy4-Proben mit leichten Yttrium-Verunreinigungen als
Funktion der Sauerstoffgehalte, die man anhand der Beladungsisobaren nach Lindemer et al. [64]
und mit Hilfe von z(y) = 2(y = 0) — ¥ erhalten wiirde.
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halt bei Yttrium-freien Proben aufgrund von geringeren Gitterverzerrungen besser
mit dem iiber die Temperbedingungen eingestellten Sauerstoffgehalt {ibereinstimmt,
wurden die Sauerstoffgehalte der dotierten und undotierten NdBayCuzO,-Proben
korrigiert. Fiir die Korrektur wurde dabei jeweils eine lineare Anpassung an die Da-
ten in Abbildung 5.2 vorgenommen und die Sauerstoffgehalte der nicht mit Neutro-
nenstreuung untersuchten Proben entsprechend korrigiert. Obwohl der Fehler bei der
Abschétzung der Sauerstoffgehalte sicherlich im Rahmen der in Abbildung 5.2 dar-
gestellten Abweichungen liegt, ist der Einfluss auf die qualitativen Aussagen dieser
Arbeit vernachlassigbar.



6 Druckabhingigkeit der Ubergangstemperatur zur
Supraleitung

In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe der He-
Gasdruckapparatur und der Diamantdruckzelle durchgefiihrten Messungen an
unterschiedlichen R;_,Ca,Ba;Cus;0,-Proben vorgestellt. Insbesondere werden hier
die T.-Werte und druckinduzierten TC—Anderungen der verschiedenen Systeme bei
gleichen Sauerstoffgehalten verglichen, um den Einfluss der R-Ionen auf 7. und den
Druckeffekt dT./dp bei ansonsten “gleicher Chemie* abschatzen zu konnen.

6.1 T.(p) bei hohen Driicken (p < 12 GPa)

Abbildung 6.1 zeigt die druckinduzierte Verschiebung des Ubergangs von der Nor-
malleitung zur Supraleitung am Beispiel einer NdBayCuzOg g6-Pulverprobe bei ver-
schiedenen Driicken. Als T.-Kriterium wurde das 50 %-Kriterium verwendet. In der
Literatur findet man aukerdem haufig Auswertungen nach dem 10%- oder 90 %-
Kriterium, weshalb die in verschiedenen Arbeiten angegebenen T.-Werte auch bei
der gleichen Messmethode hdufig grofse Differenzen aufweisen.

Bei genauer Betrachtung von Abbildung 6.1 stellt man mit zunehmendem Druck
eine leichte Verbreiterung der Uberginge fest. Eine solche Verbreiterung kann so-
wohl durch Druckgradienten hervorgerufen werden als auch durch nicht véllig hy-
drostatische Druckbedingungen, da die uniaxialen Druckabhangigkeiten von 7, im
Ry_,Ca,BayCus0,-System stark anisotrop sind [67, 68, 69, 70, 71, 72]. In Hoch-
druckexperimenten sind uniaxiale Druckkomponenten bei tiefen Temperaturen nicht
vermeidbar, da bei diesen Extrembedingungen jedes Druckmedium in einen festen
Zustand tibergeht. Um dennoch méoglichst nahe an hydrostatische Bedingungen her-
anzukommen, ist es daher wichtig, ein Druckiibertragungsmedium zu benutzen, das
erheblich weicher ist als das zu untersuchende Material. Dabei erwies sich NaF als
das geeignetste Material, da es einerseits zur Druckbestimmung verwendet werden
kann und andererseits bei den Rontgenstrukturuntersuchungen nur wenig stort. Des
Weiteren fithrt NaF nur zu geringen Ubergangsverbreiterungen und sorgt damit fiir
recht gute, quasihydrostatische Druckbedingungen. Neben NaF wurde in dieser Ar-
beit ein Test mit Cgp als Druckiibertragungsmedium durchgefiihrt, da dieses Fulleren
mit seiner fuftballartigen Struktur und den schwachen Bindungen zwischen den Cgg-
Molekiilen auch bei tiefen Temperaturen sehr weich sein sollte. Es zeigte sich jedoch
nicht nur, dass die Hydrostatizitdt eher weniger gewahrleistet war als bei Verwen-
dung von NaF, sondern auch, dass die Reflexe, die in den Réntgenspektren durch
Cgp auftraten, sich so massiv mit den Reflexen der NdBayCuz0O,-Probe iiberlagerten,
dass eine Auswertung nicht mehr moglich war. Die Verwendung von Druckmedien
wie Gemischen aus n-Pentan/Isopentan oder Methanol/Ethanol, die zumindest bei
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Abbildung 6.1: Verschiebung des Realteils der ac-Suszeptibilitdt von NdBagCuzOg g6 bei verschie-
denen Driicken. Die im kleinen Bild dargestellten T¢(p)-Werte wurden mit Hilfe des 50 %-Kriteriums
bestimmt.

Raumtemperatur bis zu hohen Driicken hydrostatische Bedingungen garantieren, ist
bei der Verwendung von Pulverproben in der vorhandenen Diamantdruckzelle aus
praparationstechnischen Griinden nicht praktikabel.

In Abbildung 6.2a sind die Ubergangstemperaturen von NdBayCusO,-Proben
mit verschiedenen Sauerstoffgehalten @ bei Atmosphérendruck dargestellt. T.(p = 0)
steigt mit zunehmendem Sauerstoffgehalt monoton an und erreicht bei © = 7.0 einen
Wert von 95 K. Unter Druck ist die T.-Anderung der einzelnen Proben sehr unter-
schiedlich (Abb. 6.2b). Wahrend T bei allen untersuchten Proben mit < 7.0 unter
Druck ansteigt, bleibt T, bei NdBayCuzO7 g zunachst nahezu konstant und beginnt
bei p > 4GPa abzufallen. Die sauerstoffdefizitiare Probe mit x = 6.67 zeigt einen
eher moderaten Anstieg der Ubergangstemperatur. Mit zunehmendem Sauerstoffge-
halt wird die Anfangssteigung der Te.(p)-Verlaufe zunachst grofer und nimmt hin zu
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Abbildung 6.2:

T. von NdBa,CuzO,

a) bei Atmosphéarendruck als Funktion des Sauerstoffgehaltes @ und
b) unter hohem Druck.

x = 7.0 wieder stark ab. Abbildung 6.3 zeigt die Anfangssteigung der durchgezogenen
Linien aus Abbildung 6.2b, die aus einer quadratischen Anpassung an die Messdaten
gewonnen wurden und die sich daraus ergebenden Standardabweichungen als Fehler-
balken. Die quadratische Anpassung wurde gewéhlt, weil sie die Daten im Rahmen
des Messfehlers recht gut beschreibt. Lediglich die Anfangssteigung der Probe mit
x = T erscheint durch die einfache Anpassung positiv, wihrend die Messpunkte eine
leichte T.-Abnahme zeigen.

Zur Klarung der Ursachen der unterschiedlichen Ti.(p)-Verlaufe von NdBayCus0O,-
Proben mit unterschiedlichem Sauerstoffgehalt x werden in den nachsten Abschnitten
die T,-Werte von Proben mit anderem Seltenen Erdion R bzw. zusétzlicher Kalzium-
Dotierung y betrachtet.
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Abbildung 6.3: Anfangssteigungen der Tt (p)-Kurven von NdBasCuzO,.

6.2 T, von R;_,Ca,Bay;Cu30,-Proben mit unterschiedlichem
Sauerstoffgehalt

In Abbildung 6.4a ist die Ubergangstemperatur zur Supraleitung verschiedener
Ry_,Ca,Bay;Cuz0,-Proben als Funktion des Sauerstoffgehalts x dargestellt. Mit
Ausnahme von NdBay;CusO, ist allen Systemen gemeinsam, dass 7. mit zuneh-
mendem Sauerstoffgehalt zunéchst ansteigt, ein Maximum {iberschreitet und dann
wieder abféllt. Das T. von NdBayCu30, steigt mit zunehmendem Sauerstoffgehalt,
wie bereits in Abbildung 6.2a gezeigt, bis zu * = 7.0 monoton an und scheint
sein Maximum gerade bei diesem Sauerstoffgehalt zu erreichen. Obwohl die T¢.(z)-
Verliaufe der unterschiedlichen Systeme gewisse Ahnlichkeiten aufweisen, sind sie
nicht nur erheblich horizontal gegeneinander verschoben, sondern unterscheiden
sich auch in den maximal erreichten T.-Werten. Diese sind in Abbildung 6.4c
dargestellt, wihrend die optimalen Sauerstoffgehalte, bei denen T, ax erreicht wird,
in Abbildung 6.4b zu sehen sind. Mit zunehmendem Kalziumgehalt ist sowohl im
Yttrium- als auch im Neodymsystem eine deutliche Absenkung der maximalen
Ubergangstemperatur zu erkennen, wobei die Ty max-Absenkung im Neodymsystem,
das bei y = 0 ein hoheres T, ax zeigt, deutlich starker ausgepragt ist.

Die Tatsache, dass die maximalen Ubergangstemperaturen Tt .max bei unterschiedli-
chen Sauerstoffgehalten erreicht werden, ist nicht verwunderlich, wenn man bedenkt,
dass die supraleitenden Eigenschaften der Kupratsupraleiter, wie in Kapitel 2.3 be-
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Abbildung 6.4: a) T von NdBa;CuzO,, Ndg 92Cag nsBasCuzO,, YBas;CuzO, und Yq_,Ca,Bao-
CuzO,; mit y=0.1 und 0.2.

b) Sauerstoffgehalt zqp:, bel dem die maximale Ubergangstemperatur zur Supraleitung erreicht
wird als Funktion des Kalziumgehaltes.

¢) Die maximale Ubergangstemperatur zur Supraleitung, Tt max, als Funktion des Kalziumgehaltes.

reits beschrieben, weitgehend durch die Lochkonzentration in den CuQO,-Ebenen
bestimmt werden. So spiegelt die horizontale Verschiebung der Te.(z)-Kurven le-
diglich die unterschiedliche Dotierung der CuQO;z-Ebenen in R;_,Ca,Ba;Cuz0, mit
unterschiedlichem Kalziumgehalt y, bzw. unterschiedlichem R-Tonenradius wider,
worauf jedoch erst in Kapitel 7 ndher eingegangen werden soll.
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6.3 T, unter moderatem Druck (p < 0.6 GPa)

Aufgrund des grofien Zeitaufwandes bei Messungen in der Diamantdruckzelle wurden
systematische Untersuchungen von T,-Anderungen bis zu Driicken von 11 GPa nur an
NdBay;Cus0, durchgefiithrt. Ergebnisse fiir einige Y;_,Ca,Ba;CuszO,-Proben stehen
aus einer Arbeit von F. Hornung [58] zur Verfiigung. Ein umfassender Einblick in
das Verhalten von T, unter Druck wurde mit Hilfe der Gas-Druckapparatur fiir alle
im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten Ry_,Ca,Ba;Cus0,-Systeme gewonnen.

In Abbildung 6.5 ist zunédchst die Verschiebung des Realteiles x| und des Ima-
gindrteiles x| der ac-Suszeptibilitat einer NdBay;CuszOg 7s-Probe unter Druck darge-
stellt. Anders als bei den Messungen in der Diamantdruckzelle erkennt man keinerlei
Anzeichen einer Druckverbreiterung der Uberginge, was den vollig hydrostatischen
Bedingungen in diesem Temperatur- und Druckbereich bei Verwendung von Helium
als Druckmedium zu verdanken ist. Eine lineare Anpassung an die in Abbildung 6.5¢

dargestellten T.(p)-Werte ergibt einen Druckeffekt d7./dp = 3.9 K/GPa.

o

Realteil 7, [a.u.]

El

5,

N

.g

g NdBaZCu3OG_78
(®)]

]

£E

[ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T 1
54 56 58 60 62 64 66 68
T [K]

Abbildung 6.5:
Verschiebung von a) x}(7T) und b) x{(7T) einer NdBa;Cu3zOg 75-Probe unter Druck.
c) T, als Funktion des angelegten Druckes in der Gasdruckapparatur
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Abbildung 6.6: Druckeffekte dT,/dp von NdBasCusO,,, die mit Hilfe der Diamantdruckzelle (<)
bzw. mit Hilfe der Helium-Gasdruckapparatur (e) bestimmt wurden.

Die mit Hilfe der Gas-Druckapparatur bestimmten Druckeffekte auf T. von
NdBayCuz0, sind in Abbildung 6.6 bei verschiedenen Sauerstoffgehalten zusammen
mit den mit Hilfe der Diamantdruckzelle ermittelten Daten dargestellt, wobei mit
Ausnahme der Werte fiir die NdBayCu30Og ss-Probe eine recht gute Ubereinstimmung
zu finden ist. Die grofie Abweichung bei @ = 6.88 ist auf nicht ganz hydrostatische
Bedingungen wihrend der Messung zuriickzufithren, bei der nicht NaF sondern
Cgo als Druckmedium verwendet wurde. Solche systematischen Fehler sind in den
Fehlerbalken, die bei den Frgebnissen der in der Diamantdruckzelle durchgefiihrten
Messungen eingezeichnet sind, nicht beriicksichtigt. Die eingezeichneten Fehlerbal-
ken entsprechen lediglich der Standardabweichung aus der quadratischen Anpassung
an die T.(p)-Daten.

In Abbildung 6.7 sind alle Druckeffekte der in dieser Arbeit untersuchten
Ry_,Ca,BayCus0,-Proben zusammengestellt. Es wird deutlich, dass die dT./dp(z)-
Verlaufe von YBayCuz O, und den Ca-dotierten Systemen im Vergleich zu d7T./dp(z)
von NdBayCuz0, ahnlich wie die in Abbildung 6.4 dargestellten T.(x)-Verlaufe zu

kleineren Sauerstoffgehalten hin verschoben sind.

Allen dT./dp(z)-Verlaufen gemeinsam ist die Tatsache, dass die Druckeffekte von
kleinen Sauerstoffgehalten kommend positive Werte zeigen und zu hohen Sauerstoff-
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gehalten hin stark abfallen. Die Yttrium-Systeme zeigen bei hohen Sauerstoffge-
halten sogar negative d7./dp-Werte. Extrapoliert man den dT./dp(x)-Verlauf von
Ndg.92Cag 0sBasCuz0O, zu héheren Sauerstoffgehalten, so findet man einen Nulldurch-
gang etwas unterhalb von = = 7.0. Fiir NdBayCu30, scheint der Nulldurchgang
knapp jenseits der maximalen Sauerstoffdotierung « = 7.0 zu liegen.

Stark unterschiedlich sind die maximalen dT./dp-Werte, wobei fiir YBay;Cuz0,
mit etwa 7 K/GPa ein mehr als doppelt so hoher Wert gefunden wurde wie fiir
Y.5Cag2BayCus0,.

In den folgenden Kapiteln soll nun ergriindet werden, welche Faktoren zum einen
T. und zum anderen die Anderung von T, unter Druck bestimmen. Da die supra-
leitenden Figenschaften der Kuprate, wie in Kapitel 2 bereits angedeutet, stark von
der Lochkonzentration ny, in den CuOs-Ebenen abhéngen, wird in Kapitel 7 zunachst
untersucht, welchen Einfluss Druck, Struktur und chemische Dotierung auf ny, haben.

8
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Abbildung 6.7: dT./dp verschiedener R,_,Ca,BasCuzO,Proben in Abhéngigkeit vom Sauerstoff-
gehalt.



7 Einfluss von Struktur und Dotierung auf die La-
dungstragerkonzentration

Die supraleitenden Eigenschaften der HT'SL hdngen stark von der Zahl der Ladungs-
trager in den CuQOs-Ebenen ab. Wéhrend sich jedoch z. B. in Lay_,5r,CuQ, alle
durch die Strontium-Dotierung entstandenen freien Ladungstrager in den CuOs-
Ebenen befinden, sind in R;_,Ca,Ba;Cuz0, die durch Sauerstoffdotierung entste-
henden Locher {iber die gesamte Einheitszelle verteilt. Welche Faktoren diese Vertei-
lung im einzelnen bestimmen, wird in den nichsten Abschnitten diskutiert.

7.1 Einfluss von Kalziumdotierung und unterschiedlichen R-
Ionenradien

Wie in Kapitel 2 bereits beschrieben, ldsst sich die Lochkonzentration ny in den
CuOs-Ebenen vieler Kupratsupraleiter sehr einfach mit Hilfe von gemessenen Wer-
ten fiir Tt, Tt max und Gleichung 2.4 (Seite 15) bestimmen. Abbildung 7.1 zeigt die
auf diese Weise bestimmten ny(z)-Abhéngigkeiten der verschiedenen R;_,Ca,Bas-
Cu30,-Proben. Bei festem Sauerstoffgehalt = weist Y gCag2BasCuzO, die hochste
Zahl an Lochern in den CuOy-Ebenen auf. Mit abnehmender Kalzium-Konzentration
sinkt nj, in allen Systemen, wobei der Unterschied zwischen den Y;_,Ca,Ba;Cuz0,-
Systemen mit hohen Kalziumkonzentrationen gering ist. Die hoheren Lochkonzentra-
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Abbildung 7.1: Mit Hilfe von Gleichung 2.4 bestimmte Lochkonzentration in den CuOs-Ebenen
als Funktion des Sauerstoffgehaltes z.
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tionen der Ca-dotierten Systeme sind nicht verwunderlich, da hier durch das Ersetzen
von Y2t durch Ca?* jeweils ein zusitzliches Loch in die Einheitszelle gebracht wurde.

Wirklich erstaunlich dagegen ist die Tatsache, dass die beiden Kalzium-freien
Systeme bei gleichem Sauerstoffgehalt so unterschiedliche Lochkonzentrationen auf-
weisen. Ursache dieser Differenz ist die unterschiedliche Gréfe von Yttrium- und
Neodymionen. Das grofsere Neodymion sorgt einerseits fiir eine Aufweitung der Ein-
heitszelle und andererseits fiir eine Anderung der relativen Atomabstinde unterein-

ander [73, 74, 75].

Durch die Aufweitung der Einheitszelle wird die Sauerstoffordnung sehr stark
beeinflusst, was wiederum erhebliche Auswirkungen auf die Zahl der Ladungstra-
ger in der Einheitszelle hat (siehe dazu auch Kapitel 2.2.1). In einer Arbeit von
Buchgeister et al. [73] wurde zum Beispiel gezeigt, dass der Ubergang von der
tetragonalen in die orthorhombische Phase, d. h. die Bildung von CuO-Ketten,
mit zunehmendem R-lTonenradius bei immer héheren Sauerstoffgehalten stattfindet.
Liitgemeier et al. [76, 77| zeigten weiterhin, dass die mittlere CuO-Kettenldnge
als Funktion des Sauerstoffgehaltes mit abnehmendem R-lonenradius zunimmt,
wodurch die Entstehung von Léchern in der Einheitszelle begiinstigt wird.

In einer Arbeit von de Fontaine et al. [78] wurde die Entstehung von Ketten in der
CuO-Ebene im Rahmen des empirischen ASYNNNI Modells (ASYmmetric Next-
Nearest-Neighbour Ising Modell) beschrieben. Die bei gleichem Sauerstoffgehalt
unterschiedlich stark ausgepragte Sauerstoffordnung verschiedener RBayCuz0,-
Systeme ldsst sich dadurch erklédren, dass Wechselwirkungen zwischen einzelnen
Sauerstoffatomen von ihrem Abstand zueinander, d. h. von den Gitterparame-
tern, abhdangen. Wihrend z. B. die Wechselwirkung zwischen zwei benachbarten
O(1)-Kettensauerstoffatomen in Systemen mit kleinen R-lonenradien (R =Y, Yb,
etc.)) anziehenden Charakter hat, wird sie mit zunehmendem R-lonenradius, d. h.
mit zunehmenden b-Achsenparameter immer schwacher oder sogar abstofend [77].
Dies fiihrt im Rahmen des ASYNNNI-Modells dazu, dass Systeme mit kleinen R-
Ionenradien eine gute Sauerstoffordnung mit langen CuO-Ketten aufweisen, wahrend
in Systemen mit grofen R-lonenradien je nach Sauerstoffgehalt nur verhéltnismafig
kurze Kettenstiicke oder gar eine Fischgratenstruktur zu finden ist (siehe dazu auch

Referenz [79]).
Im Rahmen des ASYNNNI-Modells nicht zu erklaren ist die Tatsache, dass sich

bei # = 7.0 die Lochkonzentrationen in den CuOj;-Ebenen von YBayCus;O, und
NdBayCuz0, erheblich unterscheiden. Da in Neutronenbeugungsexperimenten nie-
mals eine Besetzung der O(5)-Platze gefunden wurde, miissen bei diesem Sauerstoff-
gehalt in beiden Systemen zwangslaufig alle O(1)-Pldtze besetzt sein. Dies jedoch ist
gleichbedeutend mit der Tatsache, dass in den Einheitszellen identische Ladungstra-
gerkonzentrationen vorhanden sein miissen. Die unterschiedlichen Lochkonzentratio-
nen in den CuOy-Ebenen lassen sich also nur durch eine unterschiedliche Verteilung
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der Locher innerhalb der Einheitszelle erklaren. Wie bereits in Kapitel 2.3 erldutert,
wurde in [23] mit Hilfe von BVS-Rechnungen tatsichlich gezeigt, dass sich die Lo-
cher in NdBay;Cus0, insbesondere bei hohen Sauerstoffgehalten eher in der Kette
oder am Apexsauerstoff aufhalten als in den CuOs-Ebenen (Abbildung 2.5), was
durch die Anderung der relativen Atompositionen beim Ubergang von YBayCusO,
zu NdBayCusz0, erklart werden kann.

7.2 Druckabhiangigkeit der Ladungstrigerkonzentration

Wie bereits in Kapitel 2.2.4 angesprochen, kann die Ladungstragerkonzentration in
den CuOq-Ebenen nicht nur durch chemische Dotierung, sondern auch durch Druck
geandert werden. Die Gesamtzahl der Loécher in der Einheitszelle bleibt dabei kon-
stant, gedndert wird lediglich die Verteilung der Lécher auf CuO-; BaO- und CuO»-
Ebene. Wie in der Dissertation von F. Hornung [58] gezeigt wurde, ist die Anderung
der Lochkonzentration in der CuQOy-Ebene dny, /dp jedoch entgegen weitlaufiger An-
nahmen nicht linear im Druck. Setzt man einen Festkorper ndmlich wachsenden
Driicken aus, wird das Material héarter, was sich in einer Zunahme des Bulkmoduls
unter Druck aufert. Der Bulkmodul B ist definiert als

op
B(p)=-V(p)— 7.1
() (P57 (7.1)
wobei fiir die Zunahme des Bulkmoduls unter Druck in erster Ndherung ein linearer
Ansatz gemacht werden kann:

B(p) = By + B'p. (7.2)

Bp beschreibt also die Héarte des Materials bei p = 0, wahrend B’ ein Mak fiir die
Héartezunahme ist. Da fiir den Ladungstransfer in RBay;CuszO, in erster Linie die
Anderungen von Atomabstinden durch die Kompression des Materials verantwort-
lich sind (relative Bewegung von Apex-O?~ in Richtung der CuOy-Ebenen, bzw. von
Ba?* in Richtung der CuO-Ketten), ist es nicht verwunderlich, dass der Ladungs-
transfer dny, /dp mit zunehmendem Druck, d.h. mit zunehmender Hérte des Materials
abnimmt. F. Hornung zeigte in seiner Dissertation sehr schon, dass anstelle des weit
verbreiteten, in p linearen Ladungstransfermodells mit

nn(p) = nn(p = 0) + a - p, (7.3)

besser ein Modell geeignet ist, bei dem von einem in V(p), oder genauer gesagt in
(1 = V(p)/V(0)) linearen Ladungstransfer ausgegangen wird:

i) = v =1 +a (1= 52) (7.4)
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Bei Kenntnis von a und By ldsst sich der neue Ladungstransferkoeffizient einfach
berechnen geméfs

Der Bulkmodul By von NdBayCus0O,. ergibt sich aus den Strukturdaten, die bei
Messungen in der Diamantdruckzelle ermittelt wurden. Abbildung 7.2a zeigt die fiir
Volumen und Druck ermittelten Daten in der fiir eine Birch-Anpassung geeigneten
Darstellung p(V5/V) (siehe auch Seite 33), wihrend in Abbildung 7.2b die Volumen-
abnahme als Funktion des Druckes dargestellt ist. Hier ist sehr schén zu erkennen,
dass das Material unter Druck immer harter wird, d.h. die Volumenabnahme immer
geringer wird. Um einen Vergleich mit den in der Dissertation von F. Hornung er-
mittelt p(V)-Daten von YBayCuzO, zu ermdéglichen, wurde eine Birchanpassung mit

a) 10
| o NdBa,Cu.O,
g ® NdBa,Cu,O, ..
© —— Birchfit:
% 6 B, = 119 GPa (freier Parameter) °
S B' = 15.4 (fest)
S 44
o
o,
0 I I T I
1.00 1.01 1.02 1.03 1.04 1.05
V(p=0) / V(p)

b)

1.00 ‘

090 ] ®C.g
g ose O-o.
= 097 - 0®a... °
S 096 O @O(i .
> 4 e

0.95 O .................

0-94 T I T I T I T I T

0 2 4 6 8 10
Druck p [GPa]

Abbildung 7.2:
a) Birchanpassung an die p(V5/V) Daten von NdBayCuzO, mit z = 6.96 und 7.0.
b) Normiertes Volumen als Funktion des Druckes.
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einem festen Wert fiir B’ erstellt (B’ = 15.4). Fiir den Bulkmodul von NdBa;Cu30,
ergab sich dabei ein Wert von By = 119 GPa. NdBayCuz0,, ist damit etwas weicher
als YBayCuz0,, dessen Bulkmodul By = 130.3 GPa betrigt [58].

Der Ladungstransferkoeffizient o« wurde in mehreren Arbeiten auf unterschiedli-
che Weise bestimmt. Mit Hilfe von Messungen der thermischen Ausdehnung ergaben
sich fiir o Werte von 6 - 1073GPa™" [69] bzw. 5- 1072 GPa™" [70], wihrend mit Hilfe
von T.-Messungen unter hydrostatischem Druck Werte von 3.7 - 1073 GPa™" [30]
und 4 - 1072 GPa™' [82] ermittelt wurden. Ludwig [81] bestimmte a anhand von T.-
Messungen unter uniaxialem Druck in Richtung der ¢-Achse und erhielt damit einen

Wert von o = 3.1-1072 GPa™'.

Im Folgenden wird wie in der Dissertation von F. Hornung der von Ludwig er-
mittelte Wert fiir o zur Bestimmung der Ladungstréagerkonzentration unter Druck
verwendet. Auf diese Weise ist ein Vergleich der T.(ny,)-Daten fiir Y;_,Ca,BayCu30,
und NdBayCu3z0,, die in der Arbeit von F. Hornung bzw. in der hier vorliegenden
Arbeit gewonnen wurden, besonders einfach.



8 Dotierungsabhingigkeit von 7, und Druckeffekt
dT./dp

Wie in den vorangegangenen Kapiteln bereits angedeutet, &ndert sich unter Druck die
Ladungstragerkonzentration in den CuQOs-Ebenen durch einen Transfer von Ladun-
gen von den CuO-Ketten in die Ebenen. In den folgenden Abschnitten soll nun der
Zusammenhang zwischen TC—Anderungen unter Druck und der ,universellen* T¢.(ny,)-
Abhingigkeit geklirt werden. In Abbildung 8.1a ist die normierte Ubergangstempe-
ratur T./Temax von NdBayCusO, als Funktion der Ladungstragerkonzentration in
den CuOjy-Ebenen dargestellt. Die Zunahme der Ladungstragerkonzentration unter
Druck wurde dabei, wie in Kapitel 7.2 beschrieben, mit Hilfe des im Volumen, oder
besser in (1—V (p)/ Vo) linearen Ladungstransfermodells nach F. Hornung [58] berech-
net (siehe Gleichung 7.4). Abbildung 8.1b zeigt die im Rahmen der Dissertation von
F. Hornung ermittelten Daten von Y;_,Ca,Bay;Cus0, in der gleichen Darstellung
zum Vergleich. Auf den ersten Blick fallt in dieser Darstellung auf, dass der druckin-

1.2
a) b)
- 1 o
g &
1.0 - / + 0
i O
é_ i 4
~° 2
~ 0.8+ A —+
=
. 4 Diese Arbeit 4
® NdBa,Cu0,,, Hornung:
0.6 4 NdBa,Cu.O, .. 1 O Y,4C8,,8a,Cu 0,
A NdBazCu306 " Vv Yo.ecao.1Bazcuaoe.93
| NdBazCUaOe:88 1 A YBazcusoe.ee
L J NdBaZCu3OG_95 o YBazcusos.se
< NdBaCu0, 0 YBa,CuO;,,
0.4 I T I T I T I T I I T I T I T I T I
0.08 0.12 0.16 0.20 0.24 0.08 0.12 0.16 0.20 0.24
n, n,

Abbildung 8.1: T unter Druck als Funktion der Lochkonzentration in den CuOs-Ebenen.
a) Werte fiir NdBayCusO, aus dieser Arbeit
b) Werte fiir Y;_,Ca,BasCuzO, aus der Dissertation von F. Hornung [58]
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duzierte Ladungstransfer nicht die einzige Ursache von T.-Anderungen unter Druck
sein kann, da bei einem reinen Ladungstransfereffekt alle Daten der Parabel folgen
miissten. Nun kénnte man zunachst annehmen, dass das Ladungstransfermodell die
np-Zunahme unter Druck nicht richtig beschreibt, aber selbst bei einer Modifizierung
dieses Modells kénnte man mit reinem Ladungstransfer nicht erklaren, warum unter
Druck T.-Werte beobachtet werden, die héher sind als das Maximum der Parabel. Im
Folgenden werden druckinduzierte T,-Anderungen, die nicht durch Ladungstransfer
(LT) erklart werden konnen, als ,Nicht-Ladungstransfereffekte* (NLT-Effekte) be-
zeichnet. Die von F. Hornung durchgefithrten Messungen an Y,_,Ca,Ba;Cus0,, leg-
ten den Schluss nahe, dass die NLT-Effekte im unterdotierten Bereich stéarker ausge-
pragt sind als jenseits der optimalen Dotierung, wo das normierte T, im wesentlichen
der Parabel folgt. Die Messungen an NdBay;Cus0,. zeigen jedoch im unterdotierten
Bereich deutlich geringere Abweichungen vom Parabelverlauf. Die Ubergangstempe-
ratur der Probe mit dem niedrigsten Sauerstoffgehalt © = 6.67 scheint der Parabel
sogar nahezu perfekt zu folgen. Abbildung 8.2 zeigt die Anfangssteigung der in der
Diamantdruckzelle und in der Gas-Druckapparatur bestimmten T¢.(ny)-Verlaufe von
NdBayCuz0,, die sich aus dem Druckeffekt auf 7. mit Hilfe des linearen Ladungs-

transferkoeffizienten o berechnen lassen, als Funktion von ny|p=o:

1600 [ 4.96
1400 | 434
1200 L 372

— T I ‘©

< 1000 L 3.10 £

T 800 248 o

5 600 -1.86 §

\U |\U

5 400 124 55

200 L 0.62
0 0.00
-200 ] L -0.62
T I T I T I ‘|
0.04 0.08 0.12 0.16 0.20

Abbildung 8.2: Werte fiir dT¢/dnn|p=¢ (linke Abszisse) und d7:/dp von NdBa;CusO,, die mit
Hilfe der Diamantdruckzelle (&) und der Helium-Gasdruckapparatur (e) bestimmt wurden, als
Funktion von ny,. Die gestrichelte Linie entspricht dem reinen Ladungstransfereffekt.
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Die gestrichelte Linie in Abb. 8.2 entspricht dem reinen Ladungstransfereffekt, d. h.
den auf der Parabel liegenden T¢.(ny(p))-Verlaufen. Bei kleinen Lochkonzentrationen
(nn < 0.09) liegen die dT./dny|,=o-Werte unterhalb der gestrichelten Linie in Abb.
8.2, was gleichbedeutend ist mit T.(nn(p))-Werten, die unterhalb der Parabel liegen.
Bei héheren Lochkonzentrationen steigt T. schneller an, als man vom parabelférmi-

p=0 p=0

gen T.(np)-Verlauf erwarten wiirde. Besonders grof ist der Anstieg bei Lochkonzen-
trationen um ny, & 0.11. Zum Vergleich zeigt die rechte Abszisse die dT,/dp-Skala,
die bis auf einen konstanten Faktor den d7./dny,|,—o-Werten entspricht. In Abb. 8.3
sind auch die Druckeffekte der anderen, im Rahmen der vorliegenden Arbeit un-
tersuchten, Ry_,Ca,Ba;Cus0,-Proben zu sehen. Seltsamerweise zeigen alle Systeme
bei ny A~ 0.11 ihren maximalen Druckeffekt, wenngleich sich dieser von System zu
System stark unterscheidet. Etwa ab der optimalen Dotierung (npopt = 0.16) lie-
gen die dT,/dp-Werte der verschiedenen Systeme im Rahmen der Messgenauigkeit
auf einer einzigen Geraden. Bei n, ~ 0.175 verschwindet der Druckeffekt der ver-
schiedenen R;_,Ca,BayCus0,-Systeme. Dieses sehr dhnliche dT./dp(ny)-Verhalten
der einzelnen Systeme ldsst darauf schlieRen, dass T-Anderungen unter Druck sehr
stark durch die Lochkonzentration in den CuQOs-Ebenen bestimmt werden.

Im folgenden Kapitel werden nun die méglichen Ursachen fiir T.-Anderungen unter
Druck und fiir deren Dotierungsabhéngigkeit diskutiert.

Nd123
6 * o Nd123 +8% Ca
] ® Y123
_ A Y123+10%Ca
T 44 X Y123 +20% Ca
)
g 4
3 24
|\u
5
0
-2
T T T I T T T I T T T I T T T I T T T
0.04 0.08 0.12 0.16 0.20 0.24

Abbildung 8.3: dT./dp als Funktion der Lochkonzentration in den CuOy-Ebenen.



9 Die Ursachen des hydrostatischen Druckeffektes

In diesem Kapitel werden die Ursachen des hydrostatischen Druckeffektes ndher un-
tersucht. In den Abschnitten 9.1 und 9.2 wird versucht, Ladungstransfereffekte von
solchen Effekten zu trennen, die eine T,-Anderung auch ohne die Anderung der Loch-
konzentration in den CuOy-Ebenen bewirken.

9.1 T.-Anderungen durch Ladungstransfer
9.1.1 Phinomenologische Uberlegungen

Wie bereits in den Kapiteln 2.2.4 und 7.2 ausfiihrlich diskutiert, kann es im RBas-
Cuz0,-System durch Anlegen eines dufteren Druckes zu einer Umverteilung der Lo-
cher in der Einheitszelle kommen. Wie sieht nun die Dotierungsabhiangigkeit des
Druckeffektes auf T. fiir reinen Ladungstransfer aus, also unter Vernachlassigung
aller anderen moglichen Ursachen?

3 o) o Y123
- N Nd123
: a0
3 4
|\U 17/‘
b) . d -
Q
T, o0
,5 ............ dn, /dp = const.
~..—dn /dp ~ n (p=0)

h,opt n h,opt

Abbildung 9.1:

a) Parabelformiger Tc(np)-Verlauf,

b) Druckeffekte durch Ladungstransfer, die sich mit dny/dp = const (gestrichelte Linie) bzw.
dnp/dp « nn(p = 0) (durchgezogene Linie) aus a) ergeben.

c) Te(nn)-Verlauf mit Te-Einbruch im unterdotierten Bereich mit Daten fiir YBasCuszO, undNdBas-
Cuz0,. Die T.-Werte wurden dabei mit Hilfe von Messungen der spezifischen Wirme ermittelt [83],
np-Werte wurden mit Hilfe von BVS-Rechnungen aus Strukturdaten gewonnen, die ihrerseits mit-
tels Neutronenstreuung ermittelt wurden [84].

d) Druckeffekte durch Ladungstransfer, die sich mit dny/dp = const (gestrichelte Linie) bzw.
dnp/dp « nn(p = 0) (durchezogene Linie) aus c) ergeben.
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Ausgehend vom parabelférmigen T.(ny)-Verlauf nach Gleichung 2.4 (Abbildung
9.1a) erhalt man fiir reinen Ladungstransfer die folgende Dotierungsabhangigkeit des

Druckeffektes:
dT.
dp

dnn,
dp

(9.1)

= —9¢- Tc,max . (nh - nh,opt) '

Ist der Ladungstransferkoeffizient o = dny,/dp dotierungsunabhingig, so erhalt
man ein lineares dT./dp(ny)-Verhalten mit positiven Druckeffekten im unterdotierten
Bereich (nn, < nhopt), d7e/dp = 0 bei optimaler Dotierung und negativen Druckef-
fekten im {iberdotierten Bereich (gestrichelte Linie in Abbildung 9.1b).

Da jedoch beim druckinduzierten Ladungstransfer von den CuO-Ketten in die
CuOy-Ebenen keine neuen Locher in der Einheitszelle entstehen, sondern lediglich
die Verteilung gedndert wird, liegt es nahe, dass die absolute Zahl der transferierten
Locher von der Gesamtzahl der in der Einheitszelle vorhandenen Locher abhangt.
So kann z. B. bei RBayCuzQOgg-Proben die Zahl der Locher in den CuOy-Ebenen
durch Druck nicht erhoht werden, da bei diesem Sauerstoffgehalt in der gesamten
Einheitszelle keine Locher vorhanden sind, d. h. dny/dp|,—60 = 0. Unter der An-
nahme, dass weder das Verhéaltnis von Léchern in der CuO-Kette und CuOs-Ebene
noch die Verschiebungen von Apex-Sauerstoff- und Bariumatom unter Druck von
der Dotierung abhéangen, ergibt sich ein zu ny(p = 0) proportionaler Ladungstrans-
fer dnyp/dp o nn(p = 0). Die Dotierungsabhingigkeit des Druckeffektes, die man
damit erhélt, ist in der durchgezogenen Kurve in Abbildung 9.1b zu sehen.

Vergleicht man nun die aus dem parabelformigen Te.(ny)-Verlauf resultierenden
und durch reinen Ladungstransfer verursachten T,-Anderungen (Abbildung 9.1b)
mit der in Abbildung 8.3 dargestellten Dotierungsabbhéngigkeit der hydrostatischen
Druckeffekte, so erkennt man, dass die Druckeffekte weder mit dny/dp = const.
noch mit dny/dp o« ny(p = 0) durch Ladungstransfer zu erkldren sind. Anderer-
seits haben sich in der Vergangenheit auch Hinweise ergeben, dass es bei Kupraten
der Las_,(Ba,Sr),CuO4-Familie insbesondere im unterdotierten Bereich Abweichun-
gen vom parabelformigen T,(ny)-Verlauf gibt. So findet man z. B. in Lay_,Sr,CuOy4
[85], Lag_,Ba,CuOy4 [86] und Lajg_Ndg4Sr,CuOy4 [32] bei einer Dotierung von
nh &~ 0.125 zum Teil starke T.-Absenkungen. Selbst in R123-Verbindungen wur-
den Abweichungen vom parabelférmigen T.(ny,)-Verlauf entdeckt [37]. So zeigt ins-
besondere YBayCuzO, ein ,Plateau“ in der T.(z)-Abhéngigkeit, von dem man ur-
spriinglich annahm, dass es durch Sauerstoffordnungseffekte bedingt ist (siehe auch
Abschnitt 2.2.1). Wihrend dieses ,,Plateau” in YBayCu30, gerade mit der Ortho II-
Phase zusammenfallt und daher gut durch Sauerstoffordnungseffekte erklért werden
konnte, zeigen andere Ry_,Ca,Ba;Cus;O,-Systeme ,,Plateaus™ bei Sauerstoffgehalten,
bei denen Ordnungseffekte als Ursache nahezu ausscheiden. So liegt das ,Plateau”
bei NdBayCuz0, bei Sauerstoffgehalten um = = 6.75, wo die Sauerstoffordnung nur
schwach ausgepragt und daher keine Ortho II-Phase mehr zu erwarten ist. Andert
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man die Zusammensetzung in Nd;,.Ba;_,Cuz0,, indem man einen Teil des Ba*
durch Nd** ersetzt, so findet man in der T.(z)-Abhéngigkeit bei z & 0.35 ebenfalls
ein ,Plateau“[61]. In Abbildung 9.1c ist ein T,(ny,)-Verlauf mit einer T.-Absenkung im
unterdotierten Bereich zusammen mit Te.(ny)-Werten von YBayCuz0, und NdBas-
Cus0, dargestellt, die mit Hilfe von Messungen der spezifischen Warme [83] und
BVS-Rechnungen [84] bestimmt wurden. Die durchgezogene Linie dient dabei der
Fiihrung des Auges und wurde in Anpassung an die Daten durch Abzug einer Gauss-
Verteilung vom parabelférmigen Te.(ny)-Verlauf ermittelt:

T, , A

=1l—c-(nh—n —
Tc,max ( h h70pt)

L) (9.2)

[T

Das Zentrum der Gauss-Verteilung liegt bei n. & 0.11. Als weitere Parameter ergeben

sich w ~ 0.03 und A ~ 0.006.

Ausgehend von einem solchen Ti.(ny)-Verlauf erhélt man fiir dotierungsunabhén-
gigen Ladungstransfer dny,/dp = const. bzw. fiir dny,/dp o ny(p = 0) die in Abbil-
dung 9.1d dargestellten d7./dp(nyn)-Abhéngigkeiten, wobei:

dTs 4A ny —nc )2 d
d - <_20 ) (nh o nh,opt) —I_ ﬁ ) (nh - nc) ) 6_2( hw ) ) ’ Tc,max ’ ﬂ (93)
p we -

dp

2

Qualitativ haben die reinen LT-Druckeffekte nach diesem Modell eine sehr dhnli-
che Dotierungsabhéngigkeit wie die in Abbildung 8.3 dargestellten hydrostatischen
Druckeffekte. Unabhingig davon, ob man nun von konstantem Ladungstransfer oder
von dny,/dp o« np(p = 0) ausgeht, erhdlt man in jedem Fall im unterdotierten Bereich
ein lokales Maximum, dhnlich wie bei den in Abbildung 8.3 dargestellten Gesamt-
druckeffekten. Bei sehr niederen Dotierungen scheint die Annahme eines der Dotie-
rung proportionalen Ladungstransfers dny,/dp o< np(p = 0) qualitativ besser zu den
gemessenen Werten zu passen, da hier die Druckeffekte eher klein bleiben.

Fiir eine quantitative Auswertung sind jedoch mehr Informationen zum druckin-
duzierten Ladungstransfer nétig. Daher werden in den nichsten Abschnitten einige
Experimente vorgestellt, mit deren Hilfe eine Abschétzung von dny, /dp und dessen
Dotierungsabhingigkeit gemacht werden kann.

9.1.2 Experimente zur Bestimmung von dn;,/dp in der Literatur

9.1.2.1 T.-Anderung unter uniaxialem Druck in c-Richtung An dieser
Stelle soll die Dotierungsabhangigkeit der durch Kompression der e-Achse verur-
sachten T,-Anderungen niher betrachtet werden. Wie in der Arbeit von Ludwig et
al. [13] gezeigt wurde, verursacht die Kompression der e-Achse entgegengesetzte Ver-
schiebungen von Apexsauerstoff- und Bariumion, die zu einem effektiven Transfer



9.1 T.-Anderungen durch Ladungstransfer

von Ladungen von den CuO-Ketten in die CuOq-Ebenen fithren. Wird dagegen die
a- oder b-Achse komprimiert, so werden Apex- und Bariumion in die gleiche Rich-
tung verschoben, was zur Folge hat, dass ein Ladungstransfer weitgehend ausbleibt.
Abbildung 9.2 zeigt T, von verschiedenen Ry_,Ca,Ba;Cuz0,-Proben bei Atmosphé-
rendruck und die Anderungen, die durch Druck in e-Achsenrichtung verursacht wer-
den, aus T.(p)-Messungen von Welp et al. [67, 68] und Ludwig [81] (geschlossene
Symbole) und aus Messungen der thermischen Ausdehnung und spezifischen Warme
nach Kraut et al. [69], Meingast et al. [70] und Pasler [72]. Im iiberdotierten Bereich
zeigen die c-Achsen-Druckeffekte ausnahmslos negative Werte, wohingegen die Werte
im unterdotierten Bereich positiv sind und stark streuen. Bei optimaler Dotierung
verschwinden die uniaxialen c-Achsen-Druckeffekte nahezu. Qualitativ entspricht die-
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Abbildung 9.2:

a) Tc/Te max, b) Tc,max_l -dT./dp. und ¢) dny/dp aus Te(p)-Messungen von Welp et al. [67, 68]
(%) und Ludwig [81] (e) und aus Messungen der thermischen Ausdehnung und spezifischen Warme
von Kraut et al. [69] (o), Meingast et al. [T0] (O) und Pasler [72] (A).
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ses Verhalten genau dem, was man von reinem Ladungstransfer erwarten wiirde. Die
gestrichelte und durchgezogene Kurve zeigen wieder den mit dny,/dp = const bzw.
dny/dp o< nu(p = 0) und Gleichung 9.3 zu erwartenden Druckeffekt. Unter der An-
nahme, dass die c-Achsen Druckeffekte ausschliefslich durch Ladungstransfer verur-
sacht werden, kann man umgekehrt auch den Ladungstransfer unter Druck (dny/dp)
mit Hilfe von Gleichung 9.3 (Seite 68) berechnen. Die so erhaltenen Werte fiir dny, /dp
sind im Nebenbild von Abbildung 9.2 als Funktion der normierten Lochkonzentrati-
on dargestellt. Aufgrund der starken Streuung der Daten ist eine Aussage {iber die
Dotierungsabhingigkeit des Ladungstransfers jedoch nur schwer zu treffen, sowohl
dny/dp = const als auch dny/dp o« nn(p = 0) liegen nach diesem Bild im Bereich
des Moglichen.

Da die hier vorgestellte Methode zur Bestimmung des druckinduzierten Ladungs-
transfers einerseits stark vom verwendeten T.(ny)-Modell abhéngig ist und ande-
rerseits von der Richtigkeit der Annahme, dass c-Achsendruckeffekte allein durch
Ladungstransfer verursacht werden, ist es sinnvoll, nach einer von diesen Modellen
unabhéngigen Methode der Bestimmung von dny,/dp zu suchen.

9.1.2.2 Hall-Messungen unter Druck Von Honma et al. [14, 15, 16, 17]
wurden beispielsweise Halleffektmessungen unter hydrostatischem Druck an
Yo.9Cag1BayCuz0, durchgefithrt. Der Hallkoeffizient Ry, ist umgekehrt pro-
portional zur Hallzahl Ny, die die Ladungstrigerdichte (in Ladungstrigern pro cm?)
widerspiegelt:

1

= 4
Ry e (9.4)

Im RBayCuz0,-System entspricht Ny der Ladungstragerkonzentration in den CuQ,-
Ebenen. In einem eindimensionalen System, wie den CuO-Ketten, kénnen die La-
dungstrager nicht durch die Lorentzkraft abgelenkt werden und tragen daher auch
nicht zur Hallspannung bei.

Die Messungen von Honma ef al. zeigen unter Druck eine Anderung von Ry, d. h.
eine Anderung der Ladungstrigerdichte. In Abbildung 9.3 ist die relative Anderung
der Ladungstragerdichte, d(InNy)/dp = —d(InRy)/dp, als Funktion des Sauerstoff-
gehaltes dargestellt. Bei einem Sauerstoffgehalt von « = 6.0 &ndert sich die relative
Ladungstragerdichte wie erwartet nicht. Mit zunehmendem Sauerstoffgehalt steigt
d(InNy)/dp zunéchst an, iiberschreitet bei @ &~ 6.8 ein Maximum und fallt zu x =7
hin wieder rapide ab.

Die absolute Ladungstréagerdichte Nig bei T = 110 K ist in Abbildung 9.4 als
Funktion des Druckes fiir Y9CagiBa;CuzO, mit = 6.59, 6.72, 6.87 und 6.99
dargestellt [17]. Auch hier ist eine deutliche Dotierungsabhingigkeit der druckindu-
zierten Ny-Anderung zu erkennen. Nun stellt sich jedoch die Frage, in wie weit die
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Abbildung 9.3:

Anderung der relativen Ladungstrigerdichte d(InNy1)/dp (e) von Yy 9Cag 1BasCusO,, die mit Hilfe
von Daten von Honma et al. [17] berechnet wurden, als Funktion des Sauerstoffgehaltes z. Aufer-
dem ist eine Abschitzung fiir die durch druckinduzierte Sauerstoffordnung erzeugte Anderung der
Ladungstrigerdichte [d(InNy)/dplo—ora (*) und fiir den sich aus der Differenz ergebenden reinen
Ladungstranfereffekt (A) zu sehen.

beobachteten Anderungen der Ladungstrigerdichte tatséichlich einem Ladungstrans-
fer von den CuO-Ketten in die CuOy-Ebenen entsprechen. Die Hallmessungen von
Honma et al. wurden bei verschiedenen Temperaturen und verschiedenen Driicken
durchgefiihrt. Obwohl der genaue Messablauf nicht beschrieben ist, ist davon auszu-
gehen, dass jeweils bei konstantem Druck temperaturabhingige Messungen durchge-
fiihrt wurden. Da sich der untersuchte Temperaturbereich von unter 100 K bis hin
zu 280 K erstreckt, ist nicht auszuschliefen, dass neben dem Ladungstransfer von
den CuO-Ketten in die CuOy-Ebenen auch andere Ursachen fiir eine Erhéhung der
Ladungstragerdichte Ny verantwortlich sind.

So wurden z. B. schon 1991 von Sieburger und Schilling [87] Sauerstoffordnungs-
effekte unter Druck am System Tl;Ba;CuOgy, beobachtet. Durch druckinduzierte
Sauerstoffordnung kann es zur Frzeugung zusatzlicher Ladungstriager kommen, was
wiederum zu T.-Anderungen fithren kann. Ahnliche Ordnungseffekte wurden spéter
auch bei 123-Materialien wie YBayCuz0,, [88, 89, 90, 91, 92, 93], GdBas_,Sr,Cuz0,.
[94] und NdBayCuz 0, [95, 96, 97, 98, 99, 100| beobachtet. Es zeigte sich jedoch, dass
Sauerstoffordnungseffekte in RBayCusz0, im Gegensatz zum TI-System, wo sie auch
bei Temperaturen unterhalb von 100 K beobachtet wurden [101], erst bei Tempera-
turen oberhalb von ca. 200 K auftreten.'

! Aus diesem Grund wurden zum Beispiel die in der hier vorliegenden Arbeit untersuchten Proben
unter Druck niemals Temperaturen oberhalb von 200 K ausgesetzt.
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Da in den Arbeiten von Honma et al. gezielt Untersuchungen der Temperaturab-
hangigkeit von Ry bis ca. 280 K unter Druck durchgefiihrt wurden, muss neben der
Anderung von Ry bzw. Ny durch Ladungstransfer von den CuO-Ketten in die CuQO,-
Ebenen auch die Anderung durch Sauerstoffordnungseffekte mit in Betracht gezogen
werden. Honma et al. haben selbst versucht, den Einfluf von Sauerstoffordnungsef-
fekten auf d(InRy)/dp abzuschatzen [17]. Die durch Sauerstoffordnung verursachte
relative Ry-Anderung [d(InRyu)/dplo-ora lasst sich mit Hilfe der durch Sauerstoff-
ordnungseffekte verursachten TC—Anderung unter Druck [dT./dplo_ors und der durch
die Anderung von Ry verursachte T.-Anderung [d7./d Rg]o—or berechnen:

{LGHRH)] = Ru™'(0) - [dTC] : [dTC]_l (9.5)
dp 0-0rd dp |o_ 0w LdBH |6 0

Den zweiten Term in Gleichung 9.5 bestimmten Honma et al. mit Hilfe einer
Arbeit von Fietz et al. [91], in der der Einfluss der Sauerstoffordnung auf 7. von
YBayCusz0, unter Druck untersucht wurde, wéhrend sich eine Abschitzung fiir
[dT./dRu]o—ora fiir YBayCuz0, aus dem in Arbeiten von Cooper et al. [102] und
Ito et al. [103] ermittelten T.(Ry)-Verlauf ergab. Unter der Voraussetzung, dass
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Abbildung 9.4:

Ladungstriagerdichte Ny = 1/e Ry als Funktion des Druckes fiir verschiedene Sauerstoffgehalte nach
einer Arbeit von Honma et al. [17]. Im Nebenbild ist die Ng-Anderung unter Druck als Funktion
des Sauerstoffgehaltes dargestellt. Bei # = 6.0 wurde keine Anderung der Ladungstriagerdichte
beobachtet.
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die so bestimmten Terme fiir YBa;Cuz0, und Y,_,Ca,Ba;Cusz0, identisch sind,
lasst sich nun sehr einfach die durch Ladungstransfer verursachte relative Ande-
rung d(InNy)/dp (A in Abbildung 9.3) aus der Differenz zwischen d(InRy)/dp =
—d(InNy)/dp (e in Abbildung 9.3) und [d(InRu)/dplo-ora = —[d(InNu)/dplo-ord
(x in Abbildung 9.3) berechnen. Sie steigt mit zunehmendem Sauerstoffgehalt zu-
nachst leicht an, erreicht bei # ~ 6.85 ihren Maximalwert und fallt dann wieder
leicht ab. Die absolute Anderung der Ladungstrigerdichte d Ny /dp erhilt man durch
Multiplikation mit der Ladungstrigerdichte bei Atmosphéarendruck (siehe Abbildung
9.5). Als Funktion des Sauerstoffgehaltes x zeigt d Ny /dp einen stetigen Anstieg.

Bisher sind in der Literatur noch keine Messungen von [dT./dplo_om an
Yo9Cag1BayCuz0, zu finden, weshalb sich nicht sagen lasst, ob YBayCuz0,
und Yy9Cap1BayCusO, sich im Bezug auf die druckinduzierte Sauerstoffordnung
wirklich d&hnlich verhalten. Vergleicht man jedoch zum Beispiel die durch druckin-
duzierte Sauerstoffordnung verursachten TC—Anderungen von YBa,Cuz0, [91] und
NdBa;Cuz0,. [100] so findet man als Funktion der nach Gleichung 2.4 berechneten
Lochkonzentration in den CuQOj-Ebenen n; ein verbliiffend ahnliches Verhalten.
Sollte diese Abhangigkeit auch auf Ygg9Cag1BayCusO, zutreffen, so éndert sich
der in Abbildung 9.3 dargestellte [d(InRy)/dp]o—ora-Verlauf nur dahingehend,
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Abbildung 9.5:

Anderung der Ladungstriagerdichte von Y 9Cag.1BasCusO, unter Druck als Funktion des Sauer-
stoffgehaltes # (A) und der Lochkonzentration in den CuOs-Ebenen ny (o). Durch Sauerstofford-
nungseffekte hervorgerufene Np-Anderungen wurden, wie im Text beschrieben, entsprechend den
Arbeiten von Honma et al. [15, 17] abgezogen.
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dass sich das Maximum etwas zu kleineren Sauerstoffgehalten hin verschiebt. Am
prinzipiellen d Ny /dp-Verlauf wiirde sich dadurch jedoch nur wenig andern. Alles in
allem weisen die Messungen von Honma et al. doch deutlich darauf hin, dass der
Ladungstransfer unter Druck als Funktion der Dotierung keineswegs konstant ist,
sondern mit zunehmender Dotierung ebenfalls zunimmt.

9.1.2.3 BVS-Rechnungen mit Hilfe von Strukturdaten aus Neutronen-
streuexperimenten Wie bereits in Kapitel 2 erwahnt, fithrten Jorgensen et al.
[12] BVS-Rechnungen anhand von Strukturdaten durch, die mit Hilfe von Neutronen-
streuexperimenten unter hydrostatischem Druck gewonnen wurden. Hiermit konnten
sie Werte fiir den Ladungstransfer unter Druck fiir YBayCuzOg69 und YBayCuzOg.93
abschétzen. Sie fanden eine Anderung der Cu(2)-Valenz d@Q/dp = 0.0080 GPa™" fiir
z = 6.60 und dQ/dp = 0.0065 GPa™' fiir = 6.93. In Anbetracht der erheblichen
Streuung der Daten bezeichneten die Autoren die beiden so gewonnenen Werte fiir
den Ladungstransfer aber als ,im wesentlichen” identisch. Da die Messungen von
Jorgensen et al. bei Raumtemperatur durchgefithrt wurden, ist nicht auszuschliefen,
dass auch Sauerstoffordnung einen Beitrag zu den ermittelten Werten fiir d@/dp
lieferte.

9.1.2.4 Andere Methoden Neben den Arbeiten von Honma et al. und Jor-
gensen et al. liegen in der Literatur keine direkten Messungen zur Dotierungsab-
hangigkeit des Ladungstransfers unter Druck in FBay;CuzO, vor. Die in mehreren
Arbeiten angegebenen Zahlenwerte fiir dny, /dp wurden meist aus der Anderung von
T. unter Druck in Verbindung mit auf Modellen basierenden T.(ny)-Abhangigkeiten
abgeschiatzt und hangen daher stark von der Richtigkeit dieser Modelle ab.

9.1.3 Anteil des Ladungstransfers am hydrostatischen Druckeffekt auf 7.

Die in den vorangegangenen Abschnitten vorgestellten Uberlegungen und Experi-
mente lassen zwar keine eindeutige Klarung der Dotierungsabhéngigkeit des druck-
induzierten Ladungstransfers dny,/dp zu, jedoch deuten inshesondere die Messungen
von Honma et al. und die Tatsache, dass bei * = 6.0 {iberhaupt keine Ladungstra-
ger in den CuO-Ketten vorhanden sind, die in die CuOy-Ebenen transferiert werden
kénnen, darauf hin, dass der Ladungstransfer nicht konstant ist. Vielmehr scheinen
mit zunehmender Dotierung immer mehr Ladungstriger in die CuOq-Ebenen trans-
feriert zu werden. Daher wird fiir die weiteren Uberlegungen in erster Niherung von
einer zur Dotierung bei p = 0 proportionalen Ladungstransferrate dny/dp
ausgegangen:

dn,  3.1-107° GPa™'
dp 0.16

Mh (9.6)
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Der Vorfaktor sorgt dafiir, dass bei optimaler Dotierung die bisher angenommene
Ladungstransferrate von dny, /dp = 3.1 - 1072 GPa™" vorliegt.

Die Dotierungsabhiéngigkeit der uniaxialen d7./dp.-Werte kann mit dem Modell
einer Parabel mit Einbruch und einer zur Dotierung proportionalen Ladungstransfer-
rate einigermafen befriedigend beschrieben werden (Abbildung 9.2). Inwieweit sind
jedoch die hydrostatischen Gesamtdruckeffekte quantitativ mit diesen Annahmen zu
beschreiben?

Abbildung 9.6a zeigt T. von YBayCus0, als Funktion der aus Gleichung 9.2 be-
rechneten Lochkonzentration in den CuOq-Ebenen, wiahrend in Abbildung 9.6b die
dazugehorigen hydrostatischen Gesamtdruckeffekte zusammen mit den aus reinem

YBa 2Cu3OX
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6 dn /dp = (3.1.10° GPa™ / 0.16) - n (p=0)
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Abbildung 9.6:

a) Te(nyn) von YBagsCuzO,, wobei die Lochkonzentration mit Gleichung 9.2 berechnet wurde.

b) dT./dp von YBasCuzO, als Funktion der Lochkonzentration in den CuOs-Ebenen. Tm Vergleich
dazu die durch Ladungstransfer verursachten T.-Anderungen, die sich mit gedelltem 7. (ny, )-Verlauf

und dny/dp = const bzw. dny, /dp & np(p = 0) ergeben (siehe auch Abbildung 9.1).
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Ladungstransfer dny,/dp = const und dny,/dp o np(p = 0) erwarteten Abhéngigkei-
ten dargestellt sind. Bei starker Unterdotierung (n, < 0.08) fallen die hydrostati-
schen Druckeffekte nahezu mit den reinen Ladungstransfereffekten zusammen. Mit
zunehmender Lochkonzentration steigt d7./dp stark an und zeigt ein Maximum. Das
Maximum liegt etwa bei derselben Lochkonzentration wie das Maximum des nach
Gleichung 9.3 berechneten Ladungstransfer-Druckeffektes. Zu beachten ist jedoch,
dass die hydrostatischen Druckeffekte auf T, fiir 0.08 < n, < 0.16 sehr viel grofer
sind als der Ladungstransfereffekt. Selbst im iiberdotierten Bereich ist ein Offset
zwischen dem Ladungstransfer-Druckeffekt und dem hydrostatischen Druckeffekt zu
beobachten, wenngleich dieser mit ca. 1 K/GPa nicht sehr grofs ist.

9.2 T.-Anderungen durch Nicht-Ladungstransfer-Effekte

Nachdem in Abschnitt 9.1 versucht wurde, den Anteil des druckinduzierten Ladungs-
transfers am hydrostatischen Druckeffekt abzuschitzen, werden im Folgenden die
sogenannten Nicht-Ladungstransfereffekte (NLT-Effekte) und deren Ursachen disku-
tiert. In Abbildung 9.7a ist fiir NdBa,CusO, noch einmal die Abhéngigkeit der Uber-
gangstemperatur zur Supraleitung als Funktion der Lochkonzentration in den CuQ,-
Ebenen unter Druck dargestellt. Im Gegensatz zu Abbildung 8.1, in der die Te(nn(p))-
Abhéngigkeit auf der Basis eines parabelformigen T.(nn(p = 0))-Verlaufs und einer
dotierungsunabhéngigen Ladungstransferrate dny, /dp = const dargestellt ist, wurden
hier jedoch der im unterdotierten Bereiches nicht parabelférmige T.(ny)-Verlaufes
(Gl. 9.2) und der dotierungsabhingige Ladungstransfer dny/dp o« nu(p = 0) (Gl
9.6) zur Berechnung von ny(p) einbezogen. In dieser Darstellung ist sehr gut zu
erkennen, wie die Ubergangstemperaturen unter Druck insbesondere im unterdo-
tierten Bereich vom T.(ny,p=0)-Verlauf (durchgezogene Linie) abheben. Das T, der
Probe mit 2 = 6.95 {ibersteigt bei einem Druck von 7.4 GPa den bei Atmosphéren-
druck erreichbaren Maximalwert um ca. 2.5 K. Dies ist ein eindeutiger Hinweis fiir
die Existenz von NLT-Druckeffekten. Das Abheben von der gedellten Parabel un-
ter Druck, d. h. die nicht durch Ladungstransfer verursachten T,-Anderungen, sind
in Abbildung 9.7b dargestellt. Da die Experimente bis zu unterschiedlichen Maxi-
maldriicken durchgefithrt wurden, zeigt Abb. 9.7c aukerdem die auf den jeweiligen
Druck normierten T.-Anderungen durch NLT-Druckeffekte. Sie sind bei einer Do-
tierung von ny & 0.12 besonders stark ausgepriagt. Frstaunlicherweise scheinen die
NLT-Druckeffekte vom Anfangszustand der Probe abzuhédngen. Bei der Probe mit
r = 6.78 nehmen sie mit zunehmendem Druck und steigender Lochkonzentration
stark ab. Bei gleichen Lochkonzentrationen jedoch mit etwas héherem Sauerstoffge-
halt (z = 6.83) sind die NLT-Druckeffekte deutlich stirker ausgepragt. Abbildung
9.7¢c legt daher nahe, dass nicht nur die Lochkonzentration in den CuOq-Ebenen eine
Rolle bei den NLT-Druckeffekten spielt, sondern auch der Sauerstoffgehalt oder die
Sauerstoffordnung.
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In Abbildung 9.8 sind die NLT-Druckeffekte der untersuchten R,_,Ca,Ba;Cus0,-
Proben als Funktion der mit Hilfe von Gleichung 9.2 (T.(nyn)-Abhéngigkeit mit Ein-
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Abbildung 9.7:
a) T von NdBazCuzO, unter Druck als Funktion der Lochkonzentration in den CuQOs-Ebenen,
verglichen mit der T¢(ny)-Abhingigkeit bei Atmosphirendruck (Gl. 9.2). Fiir die Berechnung der
Lochkonzentration unter Druck wurde von zur Dotierung bei p = 0 proportionalem Ladungstransfer
dny, /dp ausgegangen.

b) T.-Anderung AT. nir = Te(nn(p)) — Te,pr(nn(p)) unter Druck durch NLT-Effekte.
¢) NLT-Druckeffekt AT, nt1/p.
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Abbildung 9.8:

dT. /dpnrr von Ri_yCayBasCusO, als Funktion der nach Gleichung 9.2 (7% (nn)-Abhéngigkeit mit
Delle) bestimmten Lochkonzentration ny in den CuOs-Ebenen. Bestimmt wurde der NLT-Effekt
durch Abzug des Ladungstransfereffektes, der sich aus dieser T, (ny)-Abhangigkeit mit dny/dp o
nn(p = 0) ergibt (Gl. 9.3 und 9.6) vom hydrostatischen Druckeffekt.

bruch) bestimmten Lochkonzentration in den CuOs-Ebenen zu sehen. Bestimmt
wurden diese NLT-Druckeffekte aus der Differenz der hydrostatischen Druckeffek-
te und des mit Hilfe der Gleichungen 9.3 (d7./dp;; aus T.(ny)-Abhéangigkeit mit
Einbruch) und 9.6 (dny/dp « nn(p = 0)) berechneten Ladungstransfer-Anteils. ITm
tiberdotierten Bereich sind die NLT-Druckeffekte mit d7¢./dpy;, ~ 1 K/GPa nahe-
zu konstant, wihrend im unterdotierten Bereich bei YBay;Cuz0,, NdBay;Cuz0, und
Ndg.92Cag0sBayCusz0O, recht groke Effekte zu erkennen sind. Wie in Abbildung 9.7
werden die maximalen Werte in der Néhe von ny, ~ 0.12 erreicht. Die Y;_,Ca,Bas-
Cuz0,-Proben mit y = 0.1 und 0.2 zeigen im gesamten Dotierungsbereich im Rah-
men der Streuung nahezu konstante NLT-Druckeffekte, wenngleich dT,/dpy ;. der
Proben mit dem geringeren Kalziumgehalt im unteren Bereich auch etwas héher ist.

Um abschétzen zu kénnen, wie stark sich die Einfithrung der verformten Para-
bel auf die Berechnung der NLT-Druckeffekte auswirkt, sind die Daten in Abb. 9.9
nochmals unter Verwendung der Parabel nach Gl. 2.4 aufgetragen. Am prinzipiellen
Verhalten von dT./dpy;p(nn) dndert sich auch in diesem Fall nur wenig, lediglich die
Maxima sind etwas hoher und zu ny, = 0.11 verschoben.

Nun stellt sich natiirlich die Frage, welche Ursache die NLT-Druckeffekte ha-

ben und weshalb sie gerade im unterdotierten Bereich bei einigen Systemen stér-
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Abbildung 9.9:

NLT-Druckeffekt dTC/deLT von Ri_,CayBasCuszO, als Funktion der aus dem parabelférmigen
Te(nn)-Verlauf (Gl. 2.4) bestimmten Lochkonzentration ny in den CuOz-Ebenen. Bestimmt wurde
dT./dpy;r durch Abzug des Ladungstransfer-Druckeffektes d7t/dp; nach Gleichung 9.1 und 9.6
vom hydrostatischen Gesamtdruckeffekt.

ker und bei anderen Systemen schwécher ausgepragt sind. Im folgenden Abschnitt
wird zunéchst versucht, durch einen Vergleich von strukturellen Eigenschaften ver-
schiedener Kuprate und deren Ubergangstemperaturen zur Supraleitung auf Effekte
zu schlieken, die die zu T:-Anderungen unter Druck fithren kénnten. Ein moglicher
Zusammenhang zwischen den grofen NLT-Druckeffekten und dem T.-Einbruch im
unterdotierten Bereich wird in den darauf folgenden Abschnitten diskutiert.

9.2.1 Strukturelle Eigenschaften

Kupratsupraleiter zeichnen sich, wie bereits in Kapitel 2 ausfiihrlich beschrieben,
durch ihre charakteristischen CuOqs-Ebenen aus, die Tréger der Supraleitung sind.
Neben einer oder mehrerer dieser CuO,-Ebenen verfiigen die Kupratsupraleiter {iber
eine oder mehrere Zwischenschichten, die eine Dotierung der CuQOy-Ebenen ermog-
lichen. Im RBayCuz0,-System, zum Beispiel, sind dies die BaO- und CuO-Ebenen.
Trotz vieler Gemeinsamkeiten unterscheiden sich die supraleitenden Eigenschaften
der einzelnen Kuprate zum Teil erheblich. Daher wurde in den letzten Jahren, ins-
besondere im Hinblick auf technische Anwendungen, immer wieder versucht, struk-
turelle Eigenschaften der Kuprate zu finden, die die Supraleitung begiinstigen (d. h.
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hohe kritische Temperatur, hohe kritische Strome und hohe Irreversibilitatsfelder).

Innerhalb eines Systems konnen die supraleitenden Eigenschaften natiirlich sehr
einfach durch die Variation der Lochkonzentration in den CuO,-Ebenen beeinflusst
werden. Es stellt sich jedoch die Frage, welche Faktoren dazu beitragen kénnten, die
supraleitenden Eigenschaften, wie z. B. die maximale Ubergangstemperatur 7. max,
zu optimieren.

Anhand eines Vergleichs der Strukturparameter von Kupraten mit unterschied-
lichen Ubergangstemperaturen gaben Jorgensen et al. in [104] einige Hinweise, wie
Kuprate beschaffen sein sollten, um eine méglichst hohe Ubergangstemperatur auf-
zZuweisen:

e die Lochkonzentration in den CuOs-Ebenen sollte durch Kationen-Substitution
so optimiert sein, dass die maximale Ubergangstemperatur erreicht wird,

o die Zahl der CuOs-Ebenen sollte moglichst hoch sein,
o Defekte sollten moglichst weit von den CuQOy-Ebenen entfernt sein, und

o die CuOy-Ebenen sollten moglichst flach sein, da sich das sogenannte ,,Buckling®
der Ebenen negativ auf T, auswirkt.

Daneben wirkt es sich offenbar positiv auf die Supraleitung aus, wenn die Aniso-
tropie moglichst gering, d. h. die Supraleitung moglichst 3-dimensional (3D) ist. Ver-
gleicht man zum Beispiel die Irreversibilitatsfelder H;.. verschiedener optimal dotier-
ter Hochtemperatursupraleiter, so zeigt es sich, dass Hj,, mit zunehmendem Abstand
der CuO;y-Ebenen iiber die Zwischenschichten, d. h. mit abnehmender Kopplung der
Ebenen, stark abnimmt [105].

Nun stellt sich natiirlich die Frage, ob Anderungen der Gitterparameter und
Atompositionen innerhalb der Einheitszelle unter Druck fiir Ty-Anderungen verant-
wortlich gemacht werden kénnen, die nicht mit Ladungstransfer in Zusammenhang
stehen.

Abbildung 9.10 zeigt die Anderung der relativen Gitterparameter von YBay;CuzOg.60
und YBayCuz0g¢.93, die mittlere Anderung des Bucklingwinkels apyckiing der CuQO,-
Ebenen, sowie den Abstand der CuOs-Ebenen d; als Funktion des Druckes nach
Jorgensen et al. [12]. Wie im oberen Teil der Abbildung deutlich zu erkennen ist,
andert sich die e-Achse unter Druck am starksten, gefolgt von a- und b-Achse.
Die Anderungen der Achsenparameter sind dabei fiir YBay;CuszOgg0 etwas starker
ausgepragt als fiir YBayCusOggs. Der mittlere Bucklingwinkel apyekiing = 1/2 -
{Z(Cu(2),0(2),Cu(2)) + Z(Cu(2),0(3),Cu(2))} der CuOy-Ebenen andert sich bei
beiden Proben unter Druck nur wenig. Wahrend apyckiing bei YBayCuszOggo leicht
zunimmt, d. h. die Ebenen werden flacher 2, ist bei YBayCusQOg.93 eine Abnahme des

?Die CuQOs-Ebenen sind bei einem Bucklingwinkel von QBuckling = 180° ideal flach
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Bucklingwinkels zu erkennen. Nach den oben aufgelisteten Hinweisen, welche Struk-
turellen Parameter zu einer T.-Erhohung fiihren sollen, wiirde dies bedeuten, dass T,
bei YBay;Cuz0g60 unter Druck leicht zunehmen sollte, wiahrend bei YBay;CuzOg 93
eine Abnahme der Ubergangstemperatur zur Supraleitung zu erwarten wire. Die
Abnahme des Abstandes der CuO3-Ebenen iiber die Zwischenschichten ist bei YBas-
Cus0g go starker ausgeprigt, als bei YBayCuzOg 93, was bedeutet, dass die Kopplung
der Ebenen iiber die Zwischenschichten in YBay;CuzOg60 durch die Kompression der
Einheitszelle etwas mehr verbessert wird, als in YBay;CuzOg g3.

Allein aus der Anderung des Bucklingwinkels und des Ebenenabstandes wire also
zu erwarten, dass sich T, fiir die unterdotierte Probe mit z = 6.60 eher zu positiven
Werten hin dndern sollte als fiir die in etwa optimal dotierte Probe mit x = 6.93.
Dieses Ergebnis wire also in voller Ubereinstimmung mit den beobachteten NLT-
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Abbildung 9.10: Relative Gitterparameter, mittlerer ,Bucklingwinkel “ apyckling und Abstand

der CuOy-Ebenen von YBazCuzOg 60 (geschlossene Symbole) und YBasCuszOg 93 (offene Symbole)
unter Druck, nach Jorgensen et al. [12].
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Druckeffekten, die insbesondere bei YBayCuzO, im unterdotierten Bereich deutlich
hoher sind als bei optimal oder {iberdotierten Proben (siehe Abbildung 9.8).

Fiir eine allgemeinere Aussage miissten nun allerdings auch die strukturellen
Parameter von RBay;Cuz0, mit anderen R-Tonenradien, Sauerstoffgehalten oder
auch mit anderen Dotierungen unter Druck untersucht werden, oder gar die von
vollig anderen Kupratsupraleitern, wie den Wismut-, Quecksilber- oder Thallium-
Verbindungen. Leider stehen in der Literatur jedoch nur sehr wenige Arbeiten zur
Verfiigung, in denen Gitterparameter und inshesondere Atompositionen unter Druck
bestimmt wurden, was eine genauere Auswertung sehr schwierig macht.

Nichtsdestotrotz ist natiirlich zu erwarten, dass es durch die Anderung von Git-
terparametern und Atompositionen zu einer Beeinflussung der Supraleitung kommt,
sei es durch Verbiegung von Energiebindern und Anderungen von Zustandsdichte
oder durch Beeinflussung der Wechselwirkung, die zur Paarbildung fiihrt.

9.2.2 Modell des druckinduzierten Entpinnens von Streifen

Eine mogliche Erklarung fiir NLT-Druckeffekte und deren Dotierungsabhangigkeit,
die in engem Zusammenhang mit dem universellen Phasendiagramm der Kupratsu-
praleiter steht, wird in den nachsten Abschnitten vorgestellt.

9.2.2.1 Vergleich mit La,_,(Ba,Sr),Cu0O, In diesem Abschnitt wird zunachst
ein Vergleich der in dieser Arbeit ermittelten NLT-Druckeffekte von R;_,Ca,Bas-
Cuz0, mit der Literatur entnommenen Daten durchgefiithrt in der Hoffnung, Ge-
meinsamkeiten zu finden, die einen Riickschluss auf die méglichen Ursachen der

NLT-Druckeffekte zulassen.

Abbildung 9.11 zeigt einen Vergleich der NLT-Druckeffekte d7t/dpy;p von
Ry_,CayBay;Cusz0, mit den hydrostatischen Druckeffekten von Lay_,Ba,CuQO,4
[106]. Im Gegensatz zum R;_,Ca,BayCus0,-System enthalt der hydrostatische
Druckeffekt von Lay_,Ba,CuO,4 keine Ladungstransferanteile, da in diesem System
kein Reservoir vorhanden ist, von dem aus Ladungstrager in die Ebene transferiert
werden konnten. Daher ist der hydrostatische Druckeffekt mit dem reinen NLT-
Druckeffekt gleichzusetzen. Obwohl die Struktur der Systeme recht unterschiedlich
ist, zeigen die in Abbildung 9.11 dargestellten NLT-Druckeffekte von La,_,Ba,CuO4
dahnlich wie die von RBayCu30, sehr grofe Werte in der Ndhe von n, = 0.12.
Die Ubergangstemperatur zur Supraleitung von La,_,Ba,CuQy4 zeigt bei dieser
Dotierung einen starken Einbruch. Wie in Kapitel 2.4.1 bereits naher erlautert, wird
die T.-Absenkung, die auch in Lay_,Sr,CuQO4 und Layg_,Ndg 4Sr,CuOy beobachtet
wird, hdufig mit dem Auftreten von statischen Spin-Ladungsstreifen in Zusammen-
hang gebracht. Daher stellt sich nun die Frage, wie der bei dieser Dotierung recht
grofe NLT-Druckeffekt mit der Spin-Ladungsordnung zusammen héngt. In einer
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Arbeit von Arumugam et al. [108] wurde an Lay_,Sr,CuO4-Proben der Einfluss
hydrostatischen Druckes auf T, und die Ubergangstemperatur T, von der HTT-
(High Temperature Tetragonal) in die LTO- (Low Temperature Orthorhombic)
Phase untersucht. Es zeigte sich, dass T. unter hydrostatischem Druck ansteigt,
wihrend die strukturelle Ubergangstemperatur T, aufgrund einer Verringerung der
Verkippung der CuQOg-Oktaeder drastisch abnimmt. Da jedoch die Verankerung
von Streifen in Lay_,Sr,CuQO4 gerade durch die Verkippung der CuOg-Oktaeder
hervorgerufen wird, ist die Verringerung der Verkippung gleichbedeutend mit einem
Entpinnen der Streifen. Dies wiirde die starke T.-Erhéhung unter Druck erkléren.

Sato et al. [109] beobachteten, dass der durch statische Streifen verursachte T.-

°] ® Y123
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Abbildung 9.11: Der Vergleich der NLT-Druckeffekte dTC/deLT von Ry_yCayBasCuzO, mit den
hydrostatischen Druckeffekten von Lag_,Ba,CuQO4 [106], wo kein Ladungstransfer auftritt, zeigt ei-
ne ganz dhnliche Dotierungsabhingigkeit. Die maximalen Werte werden dabei in etwa bei der Dotie-
rung erreicht, bei der es bei Las_,Ba, CuQ4 durch das Auftreten von statischen Spin-Ladungstreifen
zu einer starken Absenkung der Ubergangstemperatur zur Supraleitung [107] kommt.
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Einbruch bei ny, & 0.12, die sogenannte 1/8-Anomalie, bei diinnen Lay_,Ba,CuQy4-
Filmen nahezu véllig verschwindet, wenn diese auf LaSrAlO, aufgebracht werden.
LaSrAlO4 hat im Vergleich zu lLay_,Ba,CuQO4 eine zu kleine Gitterkonstante,
wodurch die CuOs-Ebenen des Supraleiters komprimiert werden. Dies entspricht
den bei n, = 0.12 auftretenden groken d7./dp-Werten von Lay_,Ba,CuO44 in
Abb. 9.11. Bringt man Lay_,Ba,CuO4 dagegen auf einem Substrat mit zu grofer
Gitterkonstante (SrTiO3) auf, werden die CuO; Ebenen gedehnt und 7T, im gesamten
Dotierungsbereich stark unterdriickt.

Wiéhrend bei Lay_,Sr,CuQy, Las_,.Ba,CuO,4 und La;¢_,Ndg4Sr,CuOy4 der Zu-
sammenhang zwischen Struktur und Verankerung der Streifen recht offensichtlich
und daher auch die Vorstellung von einem druckinduzierten Entpinnen der Streifen
naheliegend ist, fehlen im R,_,Ca,Ba;Cus0,-System bisher eindeutige Hinweise fiir
einen solchen Zusammenhang. Zwar wurden in der Vergangenheit Hinweise auf die
Existenz von Spin- [110, 111] und Ladungsfluktuationen [112, 113] gefunden, jedoch
ist derzeit noch nicht eindeutig geklart, inwieweit es auch bei Ry_,Ca,Bay;Cus0,
zu einer Verankerung oder auch nur zu einer Verlangsamung der Fluktuationen
kommen kann. Daher ist die Ahnlichkeit in der Dotierungsabhingigkeit der NILT-
Druckeffekte in Lay_,(Sr/Ba),CuO4 und Ry_,Ca,Bay;Cus0, auffillig. Die Tatsache,
dass die T.(nn)-Abhdngigkeiten von YBayCuzO, und NdBayCuzO, wie in Abschnitt
9.1.1 diskutiert, im unterdotierten Bereich ebenfalls einen starken Finbruch zeigen,
erhirtet die Annahme auf eine gemeinsame Ursache des NLT-Druckeffektes.

9.2.2.2 Einfluss der Sauerstoffordnung in den CuO-Ketten Auf der
Suche nach einem Mechanismus, der in Ry_,Ca,Bay;Cuz0, fiir eine Verankerung
von Spin-Ladungsstreifen sorgen koénnte, ist es sinnvoll, zunéchst noch einmal die
Struktur dieser Systeme ndher zu betrachten. Eine Besonderheit der R123-Systeme
sind, wie bereits mehrfach erwdhnt, die je nach Sauerstoffgehalt der Proben mehr
oder weniger gefiillten CuO-Ketten. Die Auspragung der Sauerstoffordnung sowie
die Zahl der erzeugten Ladungstrager in den Ketten héngt stark von der Gréfe der
Finheitszelle ab, die durch den R-Tonenrdius gegeben ist (siehe auch Kapitel 7).
Wihrend Systeme mit grofem R-lTonenradius (R=Nd, La) nur iiber eine schwach
ausgepragte Sauerstoffordnung mit eher kurzen Kettenstiickchen verfiigen, sind
die CuO-Ketten in Systemen mit kleineren R-lIonenradien wie YBayCuszO, eher
lang und wohlgeordnet. Bei Sauerstoffgehalten von 6.5 < z < 6.75 findet man in
YBayCuz0, die Ortho-II-Phase, in der abwechselnd volle und leere Ketten auftreten,
wodurch es zu einer Verdoppelung der Einheitszelle kommt. Durch Coulombkrifte
werden Barium- und Neodymatom in a-Achsenrichtung ausgelenkt, wiahrend die
Kupfer- und Sauerstoffatome der CuOs-Ebenen und die Apex-Sauerstoffatome léngs
der c-Achse ausgelenkt werden [114, 115]. Die Kupfer und Sauerstoffatome, die sich
ober- bzw. unterhalb der gefiillten Cu-O-Cu-Ketten befinden, entfernen sich von
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den Ketten, wohingegen sich die ober- bzw. unterhalb der leeren Cu-Cu-Ketten
befindlichen Kupfer und Sauerstoffatome auf diese zu bewegen. Dadurch kommt
es zu einer Welligkeit der CuQOy-Ebenen mit der Wellenlange 2a. In Arbeiten von
Oyanagi et al. [116] und Gutmann et al. [117] wurden in YBayCus0O, ebenfalls lokale
Gitterverzerrungen in den CuQOs-Ebenen beobachtet, die direkt mit dem Auftreten
von Ladungsinhomogenititen interpretiert wurden.

Bei YBayCuz0, entspricht der Einbruch in der T.(ny)-Abhangigkeit exakt dem
sogenannten ,,60 K-Plateau®, das mit der Ortho-1T Phase zusammenfallt [118, 119].
Sollte der T.-FEinbruch &hnlich wie bei Las_,Sr,CuO4, Lay_,Ba,Cu0O4 und
Laj ¢-»Ndg4Sr,CuOy durch die Verankerung von Spin-Ladungsstreifen hervorgeru-
fen sein, ist es naheliegend, die Sauerstoffordnung und die dadurch hervorgerufenen
strukturellen Verzerrungen als Ursache der Verankerung in Betracht zu ziehen.

Abbildung 9.12 zeigt im oberen Teil die Basalebene einer R123-Modellsubstanz
mit x = 6.5 und n, = 1/8, einmal mit idealer Ortho I1I-Ordnung und einmal vollig
ungeordnet. In der unteren Hélfte ist die CuQOy-Ebene einmal mit ideal geordne-

Gute Schlechte

Sauerstoffordnung Sauerstoffordnung

mdee 3.8 .%  S8.%.
¥=635 e o o o o e © o o o

e Tl T o e T ol 1T

el Tl o ol T ol

Cu(iz—Ebene o T \L T o T o »L T .
n,=0.125 '\LT\L' \L’T\L'
e Tl T e e Tl T o

Abbildung 9.12: R123-Modellsubstanz mit # = 6.5 und ny, = 0.125 oben links mit idealer Ortho 11
Ordnung und rechts oben vollig ungeordnet. In der unteren Hilfte ist die CuOz-Ebene einmal mit
ideal geordneten, verankerten Streifen (links) und einmal mit fluktuierenden Streifen dargestellt

(rechts).
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ten, verankerten Streifen (links) und einmal mit fluktuierenden Streifen dargestellt
(rechts). Sollten Gitterverzerrungen, die durch die Sauerstoffordnung auftreten, tat-
siachlich zu einer Streifenverankerung fiithren, wiirde bei der bei n, = 1/8 erwarteten
Streifenordnung der Abstand der Ladungsstreifen gerade dem doppelten Abstand
der gefiillten CuO-Ketten entsprechen, d. h. Streifen- und Sauerstoffordnung wéren
kommensurabel. In einem Modellsystem mit vollig ungeordneter Basalebene und da-
her bestenfalls zuféllig auftretenden Gitterverzerrungen ware dementsprechend keine
Sreifenverankerung zu erwarten.

Erstaunlicherweise wird der Einbruch in der T.(ny, )-Abhéngigkeit in den R;_,Ca,-
BayCuz0,-Systemen ahnlich wie auch bei Las_,(Ba,Sr),CuO4 immer bei einer Do-
tierung von ny, ~ 0.12 beobachtet, obwohl sich die Sauerstoffgehalte der einzelnen Sy-
steme bei dieser Dotierung sehr stark unterscheiden (siehe Abbildung 9.13). Wéhrend
der Sauerstoffgehalt bei YBayCuzO, im Bereich des mit einem grauen Balken an-
gedeuteten T.-Finbruchs gerade noch in den Ortho II-Bereich féllt, ist der Sauer-
stoffgehalt bei NdBayCuz O, bei dieser Dotierung so hoch, dass die CuO-Ketten bis
auf kleine Liicken nahezu vollsténdig gefiillt sein sollten, d. h. dass sich das System
bei dieser Dotierung eindeutig in der Ortho I-Phase befindet. Bei den Y;_,Ca,Bas-
Cu30,-Proben fillt der T.-Einbruch genau in den Bereich, bei dem eine Ortho II-
Ordnung zu erwarten wére. Daraus kénnte man nun folgern, dass die Verankerung
von Streifen bei Yi_,Ca,BayCuz0, am starksten ausgeprégt sein sollte, gefolgt von

Kalzium-freiem YBayCuzO,., Ndg.92Cag.0sBa;Cuz0, und NdBay;Cuz0,. Andererseits
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Abbildung 9.13: Sauerstoffgehalt # von Ry_,Ca,BasCusO, als Funktion der Lochkonzentration
in den CuOy-Ebenen, die im Gegensatz zu Abbildung 7.1 aus Gleichung 9.2, d. h. aus der ,,gedellten*
T.(nn)-Abhéngigkeit, berechnet wurde.
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Abbildung 9.14: Modell des druckinduzierten Entpinnens von Streifen. Eine ausgeprigte Sau-
erstoffordnung hat eine gute Verankerung von Spin-Ladungs-Streifen zur Folge, wodurch T¢ stark
unterdriickt ist. Unter Druck erholt sich die Ubergangstemperatur zur Supraleitung durch das Ent-
pinnen der Streifen, d.h. es werden grofe Druckeffekte beobachtet.

ist die Sauerstoffordnung in NdBayCu30, und den Kalzium-dotierten Systemen deut-
lich schwicher ausgepragt als in YBayCuz O, [120, 121], was zur Folge hat, dass auch
die Welligkeit der CuOq-Ebenen nur wenig ausgepragt ist und dass daher auch nur
ein geringes Verankerungspotenzial fiir Streifen zu erwarten ist.

Sollte also einerseits tatséchlich die Sauerstoffordnung in R123-Materialien fiir
eine Verankerung von Streifen verantwortlich sein, und sollte es andererseits moglich
sein, die Streifen durch Druck zu entpinnen, so liefe sich sehr leicht erkléaren, warum
die NLT-Druckeffekte in YBayCusO, stiarker ausgepragt sind, als in R123-Systemen

mit grokeren Tonenradien oder in Kalzium-dotierten Systemen (Abbildung 9.14).

Da in der Literatur Untersuchungen, die ein druckinduziertes Entpinnen von
Spin-Ladungs-Streifen zumindest indirekt nachweisen kénnten, nicht zu finden sind,
wird im néachsten Abschnitt auf die Druckeffekte in Zink-dotiertem YBa,CusO, und
NdBayCus0,. eingegangen, Systeme, bei denen ein véllig anderer Mechanismus zur
Streifenverankerung fithrt. Auch in diesen Systemen wurden sehr grofse Druckeffekte
beobachtet, die mit einem Entpinnen von Streifen erklirt werden kénnten.

9.2.2.3 Einfluss von Zn-Dotierung In Kupratsupraleitern fiihrt die Substitu-
tion von Cu**-Tonen der CuOy-Ebene durch unmagnetische Zn?*-Tonen insbesondere
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Abbildung 9.15: T; von YBayCusz0,, YBay(Cui_,7n;)s0, (¢ = 0.018), NdBayCuzO, und
NdBas (Cuy_,7n,)30, (¢ = 0.026) als Funktion des Sauerstoffgehaltes x.

im unterdotierten Bereich zu einer starken T.-Absenkung. Zn-lTonen wirken als star-
ke Streuzentren und sind in der Lage Cooperpaare aufzubrechen. In einer Arbeit
von Koike et al. [122] wurde mit Hilfe von Myon-Spin-Relaxationsmessungen bei
Y1-,Ca,Bas(Cui_.7n. )30, und BizSryCas—, Y, (Cuy .M. )2 0545 (M= Zmn, Ni) mit ei-
ner Lochkonzentration von ny, = 1/8 eine Verlangsamung der Cu-Spin-Fluktuationen
beobachtet, woraus die Autoren schlossen, dass durch Zink moglicherweise dynami-
sche Streifen-Korrelationen verankert werden. Damit stiinde also neben geordneten
CuO-Ketten ein weiterer, gegebenenfalls vom Sauerstoffgehalt und der Sauerstoff-
ordnung unabhéngiger Verankerungsmechanismus fiir Streifen zur Verfiigung.

Sollte es nun maoglich sein, die durch Zink hervorgerufene Verankerung von Streifen
durch eine Kompression der Einheitszelle zu 16sen, so wire zu erwarten, dass auch
in Ry_,Ca,BayCus0,-Systemen mit schlechter Sauerstoffordnung im unterdotierten
Bereich sehr hohe Druckeffekte auftreten.

Zur Uberpriifung dieser Uberlegung wurden im Rahmen dieser Arbeit die Druck-
effekte von YBay(Cuy_.7n.)30, mit z &~ 0.018 und von NdBay(Cu;y_.7n. )30, mit
z ~ 0.026 untersucht. In Abbildung 9.15 sind die Ubergangstemperaturen dieser
Proben im Vergleich zu den Ubergangstemperaturen der entsprechenden Zink-
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Abbildung 9.16: Verteilung der Locher innerhalb der Einheitszelle in NdBas;CuzOy,,
Nd;_,CayBasCuzO,; und NdBas(Cui_,Zn,)30, [124].

freien Systeme als Funktion des Sauerstoffgehaltes dargestellt.? In beiden Systemen
bewirkt die Zink-Dotierung eine starke T.-Absenkung. Bei YBay(Cuy_.7n.)s;0,
mit z = 0.018 ist T max um nahezu 20 K abgesenkt und liegt bei einem hoheren
Sauerstoffgehalt als im Zink-freien System. In NdBay(Cuy_.7n.)30, mit z = 0.026
ist der Anstieg bei x = 7.0 noch nicht abgeschlossen.

Die Verschiebung der maximalen Ubergangstemperatur zu hoheren Sauerstoffge-
halten ist eine Folge der starkeren T.-Absenkung im unterdotierten Bereich [125].
An dieser Stelle ist zu bemerken, dass durch die Zink-Dotierung zwar die Cooper-
paardichte ng abgesenkt wird, die Lochkonzentration in den CuQOs-Ebenen ny, jedoch
konstant bleibt [125]. Dies hat zur Folge, dass Zink-dotierte Proben nicht mehr dem

3Nach einer Arbeit von Tallon et al. [123] ist bei Y;_,CayBas(Cui_,Zn, )30, der Sauerstoff-
gehalt, der sich bei bestimmten Temperbedingungen einstellt, unabhéngig vom Zinkgehalt z. Von
Peter Schweifs [124] wurde ein solches Verhalten mit Hilfe von BVS-Rechnungen nachgewiesen, die
auf Strukturanalysen mit Einkristall Neutronenbeugung am Vierkreisdiffraktometer 5Co am Reak-
tor Orpheé, CEA-Saclay [62] basieren, auch fiir NdBas(Cuy—,7n;, )30,, weshalb der Sauerstoffgehalt
der Zink-dotierten Proben genau wie der der Zink-freien Proben bestimmt wurde (siche Kapitel 5).



9 Die Ursachen des hydrostatischen Druckeffektes

0.104 @) ¢ Y123 4 b) Nd123
] ¥ Y123 +Zn| | Nd123 + Zn
0.08 - .
— ] d
- *»*
& 0.064 .
o 1 1 = “
—_— A
S 0.04 - . “t@&‘
= - - o e
0.02- . ol 2
‘T-cx _ e _ * X>§<Ao
© 4}@<><
E %
1S 0.00 % ‘,‘3
1 ® Ndi123 e, 1 & Y123 e,
-0.024 o Nd123+8% Ca <X x&g 41 © Nd123+8% Ca <X
{ 4 Y123+ 10% Ca { 4 Y123 +10% Ca
0044 x Y123+20% Ca 1 x Y123 +20% Ca
0.04 008 012 016 020 0.24 0.08 012 0.16 020 0.24
n n,

h

Abbildung 9.17: Auf 7; .y normierte Druckeffekte von Zink-dotierten und Zink-freien YBas-
Cuz0, und NdBayCuzO,-Proben im Vergleich.

szuniversellen® T (ny )-Verlauf gehorchen. Doch welche Moglichkeit besteht nun fiir ei-
ne Bestimmung der Lochkonzentration in den CuQOy-Ebenen? Da die Lochkonzentra-
tion in den CuOjy-Ebenen, wie BVS-Rechnungen zeigten, durch die Zink-Dotierung
nicht beeinflusst wird (Abbildung 9.16), setzt man die Lochkonzentration einfach
gleich der Lochkonzentration von Zink-freien Proben mit gleichem Sauerstoffgehalt.

Die auf Ti max normierten Druckeffekte chnlwx -dT,/dp von YBas(Cuy_.7n.)30,
und NdBaz(Cuy-.7n.)30, sind in den Abbildungen 9.17 a und b zusammen mit
den auf T, ax normierten Druckeffekten der anderen in dieser Arbeit untersuch-
ten Ry_,Ca,Bay;Cuz0,-Proben dargestellt. Wie erwartet zeigen die Zink-dotierten
Proben im unterdotierten Bereich weit hohere hydrostatische Druckeffekte als die
Zink-freien Proben, was auf den Effekt des stdarkeren druckinduzierten Entpinnens

von Streifen zuriickgefiihrt werden kann. *

Leider sind in der Literatur keine Experimente zu finden, die das Entpinnen von
Streifen unter Druck direkt zeigen konnten (z.B. Neutronenbeugungsexperimente
unter Druck). Daher ist das vorgestellte Bild des druckinduzierten Entpinnens von
Streifen eher spekulativ und beruht weitgehend auf der Tatsache, dass in Kuprat-

4An dieser Stelle ist zu bemerken, dass der LT-Anteil der Zink-dotierten Proben am hydro-
statischen Druckeffekt aufgrund des abgesenkten T¢(ny)-Verlaufs ebenfalls etwas hoher ist als bei
Zink-freien Proben. Die wesentlich hoheren hydrostatischen Druckeffekte der Zink-dotierten Proben
sind dadurch aber nicht zu erkldren!
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supraleitern mit unterschiedlichen Strukturen und physikalischen Eigenschaften bei
bestimmten Lochkonzentration in den CuOs-Ebenen aufféllige Gemeinsamkeiten in
den physikalischen Eigenschaften gefunden wurden, die die Ubertragung verschiede-
ner Erkenntnisse von einem System auf ein anderes nahe legen.



10 Schlussbemerkungen

Zum Schluss sollte noch einmal darauf hingewiesen werden, dass die Ergebnisse der
vorliegenden Arbeit zu einem grofen Teil auf rein phanomenologischen Erkenntnissen

und Modellen beruhen.

Eine zentrale Rolle spielt in dieser Arbeit beispielsweise die Abhéngigkeit der
Ubergangstemperatur zur Supraleitung von der Lochkonzentration in den CuO,-
Ebenen, welche bei vielen Kupratsystemen nur sehr schwer zu bestimmen ist. Seit
der Entdeckung der Hochtemperatursupraleiter vor 16 Jahren, wurden zahlreiche
Arbeiten verdffentlicht, die sich mit dem T.(ny)-Verlauf verschiedener Kuprate be-
schéftigen. Vergleicht man die Ergebnisse dieser Arbeiten, so findet man sehr unter-
schiedliche Aussagen {iber Ti.(ny)-Verldufe von identischen Systemen. Haufig wurde
ny mit, auf den ersten Blick, identischen Methoden wie BVS-Rechnungen oder di-
rekt aus der chemischen Zusammensetzung bestimmt. Da die erhaltenen ny,-Werte
jedoch beispielsweise sehr empfindlich von Spannungskorrekturen oder gemischten
Valenzen bzw. der exakten Stéchiometrie der Proben abhdngen, findet man in der
Literatur sehr unterschiedliche Aussagen iiber den Ti(ny)-Verlauf. So findet man pa-
rabelférmige Verlaufe, Parabeln mit einem Einbruch im unterdotierten Bereich oder
auch Glockenkurven, wobei auch héufig die optimalen Lochkonzentrationen, bei de-
nen das T,-Maximum erreicht wird, verschieden sind. Eine ausfiihrliche Diskussion
der T.(nn)-Abhéngigkeit verschiedener Kuprate wird in der Dissertation von Ulrich
Tutsch [126] zu finden sein.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Lochkonzentrationen in den CuQOy-Ebenen
mit Hilfe des parabelformigen T.(ny)-Verlaufs nach Gl. 2.4 oder einer aus dieser Glei-
chung abgeleiteten Funktion berechnet. Dies erleichterte den Vergleich mit Literatur-
daten erheblich, da viele Gruppen ny nach derselben Methode bestimmen. Obwohl
die quantitativen Aussagen natiirlich stark von dem zur ny-Berechnung verwendeten
Te(nn)-Verlauf abhiangen, ist es doch erstaunlich, dass der hydrostatische Druckef-
fekt und andere physikalische Eigenschaften der Kuprate trotz sehr unterschiedlicher
Sauerstoffgehalte so gut mit diesem ny, skalieren. Dadurch, dass in die ny-Berechnung
nach Gl. 2.4 und GI. 9.2 in erster Linie T, und T, ax eingehen, ist ny, keine willkiir-
liche Skalierungsgrofe, sondern hat einen direkt mit der Supraleitung verkniipften
physikalischen Hintergrund.

Der vieldiskutierte Einbruch in der T.(ny)-Abhdngigkeit, der nicht nur im
Las_,(Sr,Ba),Cu04-System, sondern auch in Ry_,Ca,Bay;Cus0, beobachtet wurde,
hat, wie in Kapitel 9.1 ausfiihrlich diskutiert, einen entscheidenden Einfluss auf
die Dotierungsabhéangigkeit der Ladungstransfer (LT)-Druckeffekte. Da die Nicht-
Ladungstransfer (NLT)-Druckeffekte in der vorliegenden Arbeit wiederum mit Hilfe
der LT-Druckeffekte berechnet wurden, ist natiirlich auch deren Dotierungsabhéangig-
keit eng mit dem T¢.(ny)-Verlauf verkniipft. Aufgrund der Vermutung, dass der Ein-
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Abbildung 10.1:

a) Te(np)-Verldufe von Proben mit unterschiedlich stark ausgeprigter Streifenverankerung.

b) LT-Druckeffekte, die sich daraus mit dny/dp o ny(p = 0) ergeben.

c) NLT-Druckeffekte durch druckinduziertes Entpinnen von Streifen und durch einen zusétzlichen,
dotierungsunabhéngigen Effekt.

bruch in der T,(ny)-Abhéngigkeit durch die Verankerung von Spin-Ladungsstreifen
verursacht wird, die Starke der Verankerung in R,_,Ca,Ba;Cuz0, aber systemab-
héngig ist, miisste wohl fiir jedes System mit einer separaten Te.(ny)-Abhangigkeit
gerechnet werden. Dies wiirde natiirlich auch systemabhéingige LT-Druckeffekte mit
sich bringen. Die NLT-Druckeffekte durch druckinduziertes Entpinnen von Streifen
sollten natiirlich trotzdem bei dem System am gréfiten sein, bei dem eine starke
Streifenverankerung vorliegt. Dies ist in Abb. 10.1 schematisch dargestellt. Die
Linien mit unterschiedlichen Farben sollen dabei eine unterschiedlich starke Strei-
fenverankerung symbolisieren, wobei rot fiir ein relativ stark verankerndes System
wie YBayCuzO, steht und die Verankerungsstirke (griin, blau und dunkelgelb)
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entsprechend NdBayCusz0,, Yo.9CagBa;Cuz0, und Yq5Cag,BasCuz0O, abnimmt.
Die Ursache des grauen, dotierungsunabhingigen Anteils am NLT-Druckeffekt ist
von der Streifenverankerung unabhéngig und wird moglicherweise durch Effekte wie
die Verbiegung von Energiebéndern, die Anderung von Zustandsdichten oder durch
Beeinflussung der zur Paarbildung fiihrenden Wechselwirkung verursacht.

Geht man davon aus, dass der Einbruch tatsdchlich aufgrund der schwicher
werdenden Streifen-Verankerung fiir NdBayCuzO,, Ndgg:CagosBasCuzO, und
Y,_,Ca,Ba;CuzO, mit y = 0.1 und 0.2 zunehmend schwécher ausgepragt ist,
ergeben sich Dotierungsabhingigkeiten der NLT-Druckeffekte, die fiir jedes System
etwa im Bereich zwischen den in den Abbildungen 9.8 und 9.9 dargestellten Abhén-
gigkeiten liegen. Da die Unterschiede jedoch nur sehr gering sind, éndert sich an den
qualitativen Aussagen dieser Arbeit nichts.



11 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden systematische Untersuchungen der Dotierungs-
und Druckabhingigkeit der Ubergangstemperatur zur Supraleitung von R;_,Ca,-
BayCuz0,-Einkristallen (R=Y, Nd) durchgefiihrt. Fiir die Messungen stand eine
Gas-Druckapparatur zur Verfiigung, mit deren Hilfe T, bis zu Driicken von 1 GPa
unter vollig hydrostatischen Bedingungen bestimmte werden kann, sowie eine Dia-
mantdruckzelle, die sowohl T.-Messungen als auch Strukturuntersuchungen unter
quasi-hydrostatischen Bedingungen bis 12 GPa erméglicht.

Es zeigte sich, dass, wie die Ubergangstemperatur, auch der hydrostatische Druck-
effekt d7./dp von Ry_,Ca,BayCus0, sehr stark durch die Lochkonzentration ny in
den CuO,-Ebenen bestimmt wird, wobei Ry_,Ca,Bay;Cuz0,-Proben mit unterschied-
lichen R-Tonen und Ca-Gehalten bei gleichen ny-Werten sehr unterschiedliche Sauer-
stoffgehalte = sowie strukturelle Unterschiede aufweisen. Es ist zwar seit langem be-
kannt, dass bei By_,Ca,Ba;Cuz0, nicht nur der Transfer von Léchern von den CuO-
Ketten in die CuOy-Ebenen zu T.-Anderungen unter Druck fiihrt (Ladungstrans-
fer (LT) Druckeffekte), sondern auch andere, Nicht-Ladungstransfereffekte (NTT-
Druckeffekte), jedoch liegen deren Ursachen bisher weitgehend im Dunkeln.

In der vorliegenden Arbeit wurden daher zunéchst die Anteile von L'T- und NLT-
Beitrdagen zum hydrostatischen Druckeffekt von Ry_,Ca,Ba;Cus0, abgeschétzt und
versucht, aus der Dotierungsabhéngigkeit der NLT-Druckeffekte auf deren Ursachen
zu schliefen.

Es wurde gezeigt, dass nicht nur die Dotierungsabhingigkeit der Ladungstransfer-
rate dny/dp sondern auch der Verlauf der T.(ny)-Abhéngigkeit die Berechnung des
Anteils der durch Ladungstransfer verursachten 7T.-Anderungen stark beeinflusst.
Wihrend in der Literatur haufig mit einer von der Dotierung unabhingigen La-
dungstransferrate dny, /dp und einem parabelformigen Te.(ny)-Verlauf gerechnet wird,
wurden die Berechnungen der Ladungstransfereffekte in der vorliegenden Arbeit,
nach einer ausfiihrlichen Diskussion verschiedener Experimente zur Bestimmung von
dny,/dp, mit einer zur Lochkonzentration bei p = 0 proportionalen Ladungstransfer-
rate durchgefiihrt. Auch ein modifizierter T.(ny, )-Verlauf wurde fiir die Berechnungen
verwendet, da sich die Hinweise mehrten, dass der T,(ny)-Verlauf von R;_,Ca,Bas-
Cu30,, ahnlich wie der von Lay_,(Sr,Ba),CuOy4, nicht parabelférmig ist, sondern
im unterdotierten Bereich eine Absenkung aufweist, die von Spin-Ladungsseparation
verursacht wird.

Die NLT-Druckeffekte konnten nun sehr einfach aus der Differenz von hy-
drostatischem Druckeffekt und LT-Druckeffekt berechnet werden. Wahrend im
unterdotierten Bereich insbesondere bei YBayCuz0O, und NdBay;Cuz0, sehr grofe
NLT-Druckeffekte auftreten, beobachtet man im {iberdotierten Bereich bei allen
untersuchten Systemen kleine konstante NLT-Druckeffekte. Fin Vergleich der Dotie-
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rungsabhédngigkeit der NL'T-Druckeffekte mit den hydrostatischen Druckeffekten von
Lay_,Ba,CuQy, bei denen kein Ladungstransfer auftritt, fithrte zu der Hypothese,
dass die grofen NLT-Druckeffekte im unterdotierten Bereich durch druckinduziertes
Entpinnen von Spin- und Ladungsstreifen verursacht werden. In Anbetracht der sehr
unterschiedlichen Sauerstoffordnung, die dazu fithrt, dass die Streifenverankerung
bei den unterschiedlichen R,_,Ca,Ba;Cusz0,-Systemen bei Atmosphéarendruck sehr
unterschiedlich ist, konnte mit diesem Modell auch erklart werden, warum die maxi-
malen Druckeffekte der einzelnen Systeme im unterdotierten Bereich unterschiedlich
groft sind und warum Zn-dotierte Proben, die einen zusdtzlichen Verankerungsme-
chanismus fiir Streifen bieten, noch grokere Druckeffekte aufweisen als Zink-freie

Proben.



A Anhang: T, und Gitterparameter von MgB, unter
hohem Druck

Die Entdeckung der Supraleitung in Magnesiumdiborid (MgBz) [6, 7] hat weltweit
viel Aufmerksamkeit erregt, obwohl die Ubergangstemperatur (7,=39 K) eher nied-
rig ist, verglichen mit den T.-Werten der Hochtemperatursupraleiter. Im Vergleich
zu den Ubergangstemperaturen der klassischen Supraleiter, bei denen die zur Paar-
bildung fithrende Wechselwirkung phononischer Natur ist, ist 7. von MgB, jedoch
ungewohnlich hoch. Theoretische Vorhersagen lieferten fiir die klassischen Supraleiter
Maximalwerte, die deutlich unter der Ubergangstemperatur von MgB, liegen [127].
Tatséchlich wurde in NbsGe als bisher hochste Ubergangstemperatur ein Wert von
T. = 23.2 K gefunden [128]. So stellte sich sehr bald die Frage, ob der Paarungs-
mechanismus in den Boriden klassischer (Paarung durch Elektron-Phononkopplung)
oder exotischer Natur ist.

S. Bud’ko et al. [129] lieferten mit der Bestimmung des Isotopeneffektes auf T.
(ag = —AInT./Aln Mg = 0.26) jedoch schon sehr bald einen Hinweis dafiir, dass
Phononen bei der Paarung eine nicht unerhebliche Rolle spielen. Tatséchlich wiirden
die hohen Phononenfrequenzen, die mit der geringen Masse der Boratome verbun-
den sind, im Rahmen der BCS-Theorie ein relativ hohes T. begiinstigen. Nach einer
auf Bandstrukturrechnungen basierenden Arbeit von Kortus et al. [130], sollte eine

Aufweitung des Gitters sogar noch zu einer T.-Erhohung fiihren.
Hirsch et al. [131, 132, 133] sagten hingegen auf der Basis ihrer Theorie der Loch-

Abbildung A.1: Struktur von MgB; mit honigwabenférmigen Borebenen, die durch Magnesiu-
mebenen separiert werden (AlBa-Typ).
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Supraleitung eine T.-Erhéhung fiir eine Kompression des Gitters voraus.

Um zu klaren, welche der beiden Theorien die richtigen Vorhersagen liefert, ent-
schloss ich mich, den Einfluss hohen Druckes auf das T. von MgB; mit den in den
Kapiteln 3 und 4 vorgestellten Apparaturen zu untersuchen.

Da die in Abbildung A.1 dargestellte hexagonale Struktur von MgBy (AIBy-Typ)
mit honigwabenférmigen Borebenen und dazwischen liegenden Magnesiumebenen
sehr anisotrop ist, wire es dariiber hinaus wiinschenswert, nicht nur die hydrostati-
schen, sondern auch die moglicherweise anisotropen uniaxialen Druckeffekte d7../dp;
(1 = a,c) zu ermitteln. Aufgrund der Tatsache, dass bisher weltweit noch keine Ein-
kristalle mit der fiir solche Experimente nétigen Geometrie vorhanden sind, wurden
zusitzlich zu den T.-Anderungen unter hydrostatischem Druck die Druckabhingig-
keit der Gitterparameter @ und ¢ untersucht. So erhélt man wenigstens ein Gefiihl
dafiir, welche Achse durch Druck starker komprimiert werden kann.

Durchgefiihrt wurden die im Folgenden vorgestellten Experimente an kommerziell
erhéltlichem MgBs-Pulver der Firma ,Chempur®, Karlsruhe.

A.1 Druckabhingigkeit der Gitterparameter

Die Réntgen-Strukturuntersuchungen wurden bei 300 K in der Hochdruckapparatur
durchgefiihrt. Da aufgrund der geringen Probenmenge in der Diamantdruckzelle kei-
ne gleichméfige Verteilung der Kornorientierungen im Probenraum zu erwarten war,

3.53 29 2
3.52 L
- 29.0
3517 c-Achse |
< 307 B | 28.8
© 34947 s I =
(B | —
5 348 28.6 é
o] = ~ N
5 299 . Volumen [284 3
E 3.08 S <'\'\' ----------- | >
% 3.07 4 O~ L 282
o 3064 a-Achse L 280
3.05 — I
3.04 T T T T T T T T T T T T T T . 27.8
o 1 2 3 4 5 6 7 8
p [GPa]

Abbildung A.2: Druckabhéngigkeit der Gitterparametern und des Volumens von MgBs.
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wurden bei jedem Druck sechs Réntgenspektren aufgenommen, wobei Réntgenréh-
re und Detektor jeweils um einen kleinen Winkel um die Diamantdrukzelle gedreht
wurden. In Abbildung A.2 sind die Gitterparameter a und ¢, sowie das Zellvolumen
als Funktion des Druckes dargestellt. Bei Atmosphéarendruck ergaben sich fiir die
Gitterparameter ag = 3.082 A und ¢o = 3.522 A, in sehr guter Ubereinstimmung mit
zahlreichen Literadurdaten. Unter Druck wird die ¢ sehr viel schneller kleiner als a,
oder anders gesagt, die Bindungen in den Borebenen sind weniger kompressibel als
die senkrecht dazu. Fiir die axialen Kompressibilitdten ergaben sich im Einzelnen
ke =1.6-107% GPa~! und s, = 2.2-1073 GPa~'. Dieses Ergebnis passt sehr gut zur
anisotropen thermischen Ausdehnung, die in c-Richtung ungefédhr doppelt so hoch
ist wie in a-Richtung [134].

Aus einer Anpassung der V(p)-Daten an die Birchgleichung (Gl. 4.6) ergaben sich
die Koeffizienten By = 196 GPa und B’ = 10 fiir die Druckabhéngigkeit des Bulkmo-
duls (B(p) = By + B’ - p). Mit diesem By-Wert ist MgB, ein recht hartes Material,
wobei in der Zwischenzeit auch Ergebnisse aus anderen Gruppen verfiighar sind, die
fiir By etwas geringere Werte fanden [134, 135, 136, 137, 138]. Die Hartezunahme des
Materials unter Druck B’ = 10 ist hoher als der fiir viele Materialien iibliche Wert
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Abbildung A.3: Druckabhingigkeit des ¢/a-Verhéltnis und Vergleich mit Literaturdaten ( (&) Jor-
gensen et al. [134], (A) Prassides et al. [135], (x) Vogt et al. [136], (O) Goncharov et al. [137],
(V) Bordet et al. [138]).
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B’ ~ 4, was an der anisotropen Struktur des Materials mit unterschiedlich harten
Bindungen in der Ebene bzw. senkrecht zu den Ebenen liegen kann.

In Abbildung A.3 ist die Druckabhéngigkeit des ¢/a-Verhiltnisses dargestellt.
Eine linearere Anpassung an die Daten ergibt d(c/a)/dp = —7 - 107*GPa. Der im
Zusatzbild von Abbildung A.3 dargestellte Vergleich des normierten Achsenverhaltnis
(¢/co)/(ajao) mit Literaturdaten, zeigt eine gute Ubereinstimmung unserer Daten
mit den Daten von Prassides et al. [135]. Die Daten von Jorgensen et al. [134], Vogt
et al. [136], Goncharov et al. [137] und Bordet et al. [138] zeigen sogar noch starkere
Abnahmen des normierten Achsenverhaltnis unter Druck.

A.2 Einfluss des Druckes auf T,

In Abbildung A.4 sind die Ergebnisse der in der Diamantdruckzelle durchgefiihr-
ten T.-Bestimmung unter Druck dargestellt. Mit zunehmendem Druck verschieben
sich die Uberginge in y’_ dabei nicht nur zu tieferen Temperaturen, sondern zei-
gen zusétzlich eine starke Verbreiterung. Das in x//. bei Atmosphérendruck sichtbare
Maximum zeigt bei zunehmendem Druck eine Aufspaltung in zwei Maxima, deren
Schwerpunkte unterschiedlich stark (—1.3 K/GPa und —1.9 K/GPa) zu tieferen Tem-
peraturen wandern. Wird der Druck hingegen erniedrigt, so schieben die Uberginge
in x/. zu héheren Temperaturen, ohne ihre Breite dabei wesentlich zu &ndern. Nach
dem vélligen Ablassen des Druckes bleibt der Ubergang in y’_ stark verbreitert und
liegt bei einer tieferen Temperatur als zu Beginn der Messung. Das Nebenbild in
Abbildung A.4b zeigt T., definiert als die Temperatur, bei der \/_ auf 50 % des
Wertes des supraleitenden Zustandes abgefallen ist, als Funktion des Druckes. Der
Unterschied zwischen den Ubergangstemperaturen bei Atmosphirendruck vor und
nach dem Anlegen des Druckes betrédgt ungefahr 4 K.

Um sicher zu gehen, dass die Differenz zwischen den beiden T.(p = 0)-Werten
nicht auf experimentelle Probleme zuriickzufiithren ist, wurde im Anschluss an die
Messung in der Diamantdruckzelle mit dem dort untersuchten Pulver eine Kontroll-
messung in der Helium-Gasdruckapparatur durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass der
Ubergang in y’_ im Vergleich zu einem Ubergang von Pulver, das vorher niemals
hohen Driicken ausgesetzt war, tatsachlich deutlich abgesenkt ist (Abbildung A.5).
Daraus ist zu schliessen, dass das in der Diamantdruckzelle unter quasihydrostati-
schen Driicken untersuchte Pulver wéhrend der Messung degradiert ist. Als Ursache
fiir eine solche Degradation kommen uniaxiale Druckanteile in Frage, die bei tiefen
Temperaturen und hohen Driicken kaum zu vermeiden sind, da bei diesen Bedingun-
gen jedes Druckmedium fest wird.

Die tatsichliche T.-Anderung unter Druck wurde in der Gasdruckapparatur an

Pulver bestimmt, das zuvor noch nicht hohen Driicken ausgesetzt war. Zunéchst
wurde eine T.-Bestimmung bei p = 0 durchgefiihrt, die wie bei der Messung in
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Abbildung A .4:

a) Realteil der ac-Suszeptibilitit einer MgB2 Pulver-Probe als Funktion der Temperatur bei steigen-
den Driicken. Zusatzbild: Imaginérteil der ac-Suszeptibilitdt bei p =0 GPa, 2.9 GPa und 7.6 GPa.
b) Verschiebung des Realteils der ac-Suszeptibilitdt beim Ablassen des Druckes. Zusatzbild: T; als
Funktion des Druckes beim Anlegen und Ablassen des Druckes.

der Diamantdruckzelle einen Wert von T.(p = 0) = 37.5K ergab. Danach wurde
bei T' = 53K der Maximaldruck von 0.42 GPa angelegt, der so gewéhlt wurde,
dass der Schmelzpunkt des Heliums unterhalb von 35 K lag, um bei T, véllig hy-
drostatische Bedingungen zu gewéhrleisten. Anschliefend wurde eine Messung der
ac-Suszeptibilitidt in einem Temperaturbereich von 20 K - 53 K durchgefiihrt. Wah-
rend des Aufwidrmens schmolz das Helium bei einer Temperatur von 32.5 K. Als T,
wurde eine Temperatur von 37.04 K bei einem Druck von 0.41 GPa ermittelt. Da-
nach wurde der Druck in fiinf Schritten abgelassen und jedesmal eine T.-Bestimmung
durchgefiihrt.

Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung A.6 dargestellt. Anders als bei der
Messung in der Diamantdruckzelle zeigen die Ubergénge in y’. keine Verbreiterung.
Auch im hier nicht dargestellten Imaginéarteil x”. waren keinerlei Anzeichen einer
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Pulver aus Diamantdruckzelle
p = 0 nach dem Ablassen des Druckes

% [willk. Einh.]

...... p=0 wie gekauft

............... Gasdruckapparatur
—— Diamantdruckzelle

T I T I T I T I T I T I T I T
28 30 32 34 36 38 40 42 44

T[K]

Abbildung A.5: Vergleich der in der Diamantdruckzelle gemessenen Realteile x/,. aus Abbildung
A4 vor und nach dem Anlegen des Druckes mit den in der Gasdruckzelle bei Atmosphérendruck
gemessenen Realteilen von unbehandeltem Pulver (,wie gekauft) und von demselben Pulver, das
auch in der Diamantdruckelle untersucht wurde und nach dem Druckablassen ein stark erniedrigtes
T. gezeigt hat. Das starke Rauschen in der Ubergangskurve dieser Pulverprobe ist durch die winzige
Probenmenge bedingt, an die die He-Gasdruckapparatur im Vergleich zur Hochdruckapparatur nicht
angepasst ist.

Aufspaltung des Maximums zu sehen. Die Tw.-Anderung ist véllig reversibel (siehe
Zusatzbild in Abbildung A.6). Mit Hilfe einer linearen Anpassung ergibt sich ein
Druckeffekt von d7./dp = -1.13 K/GPa.

Die unterschiedliche Reaktion der Ubergangstemperaturen auf Druck in der Dia-
mantdruckzelle und der Helium-Gasdruckapparatur ist in Abbildung A.7 dargestellt.
Beim Anlegen des Druckes in der Diamantdruckzelle sinkt die Ubergangstemperatur
zur Supraleitung erheblich schneller (d7:./dp = -1.6 K/GPa) als in der Gasdruckap-
paratur, wo unter vollig hydrostatischen Bedingungen ein Druckeffekt von d7, /dp = -
1.13 K/GPa ermittelt wurde. Beim Ablassen des Druckes in der Diamantdruckzelle
findet man denselben Druckeffekt wie in der Gasdruckapparatur. Die Degradation
der Probe, die ein rapides Absinken von T, zur Folge hat, tritt also tatséchlich nur
beim Anlegen des Druckes auf.

Der in Abbildung A.8 dargestellte Vergleich der T.(p)-Daten aus dieser Arbeit
(&) mit inzwischen verdffentlichten oder als Vorabdruck verfiigharen Ergebnissen
aus der Literatur [139, 140, 141, 142, 143, 144, 145] zeigt, dass der mit Helium als
Druckmedium unter vollig hydrostatischen Bedingungen bestimmte Druckeffekt auf
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Abbildung A.6: Realteile der ac-Suszeptibilitiat x/,. der in der Gasdruckapparatur untersuchten
MgB, Pulver-Probe als Funktion der Temperatur.

T. (A [140], < [143], O [145]) sehr gut durch unseren Wert (d7./dp = -1.13 K/GPa

(&) beschrieben wird. Messungen, in denen fliissige und feste Druckmedien verwen-

N
o

P vollig hydrostatisch

35 -
g ]
=~ 30

25 _

p [GPa]

Abbildung A.7: T als Funktion des Druckes. (¢) Gasdruckzelle, Diamantdruckzelle beim (e)
Anlegen und (o) Ablassen des Druckes.
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(p=0)

Cc

[

TIT

p [GPa]

Abbildung A.8: Normiertes T als Funktion des Druckes - Ergebnisse aus dieser Arbeit ((<)
Gasdruckzelle, (o) Diamantdruckzelle) im Vergleich zu Literaturdaten ((7) Lorenz et al. [139], (A)
Lorenz et al. [140], (x) Saito et al. [141], (%) Tissen et al. [142], (<1) Tomita et al. [143], (>>) Choi
et al. [144], (O) Deemyad et al. [145]).

det wurden (v [139], x [141], » [142], > [144] und e diese Arbeit) ergaben stets
grofere T.-Absenkungen unter Druck, die auf Degradationseffekte durch uniaxiale
Druckkomponenten in Verbindung mit der anisotropen Struktur hinweisen (siehe

auch [147]).!

Der negative Druckeffekt entspricht der Vorhersage von Kortus et al. [130], der
im Rahmen der BCS-Theorie eine T.-Erhohung fiir eine Aufweitung des Gitters vor-
aussagte. Loa und Syassen [148] geben als Ursache fiir die in den Experimenten
gefundene T.-Absenkung unter Druck ein Zusammenspiel von steigender Phononen-
frequenz und sinkender elektronischer Zustandsdichte an der Fermikante an.

'Eine Ausnahme bilden die in Abbildung A.8 nicht dargestellten T.-Anderungen, die von Mon-
teverde et al. [146] und Bordet et al. [138] mit einem festen Druckmedium und mit Hilfe von
Widerstandsmessungen an vier verschiedenen Proben ermittelt wurden. Die Ubergangstemperatur
zur Supraleitung wurde in diesen Arbeiten als Beginn des Abfalls des resistiven Uberganges defi-
niert, was einen Vergleich mit Suszeptibilititsmessungen, bei denen T, nach dem 50 %-Kriterium
bestimmt wurde, dufierst schwierig macht.
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A.3 Zusammenfassung

Messungen der Gitterparameter von MgB, als Funktion des Druckes zeigen, dass
die Bindungen senkrecht zu den Mg- und B-Ebenen weicher sind als die Bindun-
gen innerhalb der Ebenen. Ahnliche Ergebnisse werden von Jorgensen et al. [134]
berichtet, die die Anderung der Gitterparameter als Funktion der Temperatur mit
Hilfe von elastischer Neutronenstreuung untersuchten. Unter véllig hydrostatischen
Bedingungen, die bei moderaten Driicken (p < 0.5 GPa) mit Helium als Druckmedi-
um erreicht werden, beobachtet man eine T.-Anderung durch Druck von d7./dp ~
—1.13 K/GPa. Das sprode, anisotrope Magnesiumdiborid degradiert jedoch unter
nicht-hydrostatischen Druckbedingungen sehr stark, was eine Erklarung fiir die un-
terschiedlichen, stark vom verwendeten Druckmedium abhéngigen Frgebnisse von
T.-Bestimmungenen unter Druck sein konnte.

Die Tatsache, dass MgB, unter nicht-hydrostatischen Bedingungen stark degra-
diert, hat direkte Konsequenzen fiir die Anwendung. So erschien es kurz nach der
Entdeckung von Supraleitung in MgBs méglich, Hochstromleiter in Form von Bén-
dern und Drahten mit Hilfe der sogenannten Pulver-in-Rohr Technik kostengiinstig
und ohne aufwéndige Glithprozesse herstellen zu kénnen. In einer Arbeit von Suo et
al. [149] und in eigenen Untersuchungen [150] wurde jedoch nach der Kaltverformung
von MgBa-Drihten eine (im Vergleich zum Ausgangspulver) starke Absenkung der
Ubergangstemperatur beobachtet, die vermutlich durch die Degradation des Mate-
rials aufgrund der extremen Krifte bei der Verformung hervorgerufen wurde. Durch
Tempern oberhalb der Zersetzungstemperatur und und anschlieffende Rekristallisa-
tion konnte sowohl 7. als auch der kritische Strom .J, erheblich erhoht werden.
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