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Zusammenfassung

Gegenstand der Arbeit ist die Untersuchung der spezifischen Wiarme des Hochtemperatur-
Supraleiters NdBa,Cu3Og;, bei unterschiedlichen Dotierungen (Calcium, Yttrium, Zink)
im Temperaturbereich von 20 K bis 300 K. Zunédchst erfolgt die Bestimmung der
einzelnen Beitrdge zur spezifischen Wirme, deren grofiter durch die Phononen verursacht
wird und denjenigen der Leitungselektronen um das 100fache tibertrifft.

Im zweiten Teil wird der Beitrag der Leitungselektronen untersucht und Groflen wie
Ubergangstemperatur 7, Molekularfeld-Sprung AC/T.™" und Sommerfeld-Parameter y
bestimmt. Der Beitrag kritischer Fluktuationen zur spezifischen Warme ldsst sich gut im
Rahmen des anisotropen 3dXY-Modells (berechnet anhand von Spingitter-Modellen)
beschreiben. Mit dem 2dXY-Modell gelingt dies nur dann, wenn man lediglich diskrete
Spin-Einstellungen zulédsst. Bei Dotierungen im Bereich des 60 K-Plateaus wird eine
breite Schulter in der spezifischen Wéarme beobachtet, deren Maximum bei etwa 100 K
liegt. Die Schulter ldsst sich als Folge der T- 2*-Pseudoenergielﬁcke interpretieren. Hinweise
auf die bei hdoheren Temperaturen liegende 7 -Pseudoenergieliicke werden nicht
gefunden.

Um die Ladungstrigerverteilung in der Elementarzelle zu bestimmen, wird die
Methode der Bindungsvalenz-Summen verwendet. Die aus der spezifischen Wéarme
gewonnenen Messgroflen verhalten sich in Abhéngigkeit von der Locherkonzentration
NEbene der CuO,-Ebenen fiir alle untersuchten Systeme gleich. Die optimale Dotierung liegt
bei nEbene,opt = 0.24.



Abstract

On the specific heat of the superconductor NdBa,Cu3O¢.« for different dopings

The subject of this thesis is the investigation of the specific heat of the high temperature
superconductor NdBa,Cu3Og;, for different dopings (calcium, yttrium, zinc) in the
temperature range from 20 K to 300 K. In the first part the different contributions to the
specific heat are determined. The largest one is caused by the phonons and exceeds the
contribution of the conduction electrons by a factor of 100.

In the second part the specific heat of the conduction electrons is investigated and
properties like the transition temperature 7;, the mean-field jump AC/T.™", and the linear
normal-state term y are determined. The contribution of critical fluctuations to the specific
heat can be well described within a 3dXY model (calculated by means of spin lattice
models). The same result is achieved within the 2dXY model only by using discreet
orientations of the spins. At oxygen concentrations in the region of the 60 K-Plateau a
broad shoulder is observed in the specific heat at about 100 K which can be interpreted as
an effect of the 75 -pseudogap. Indications to the 7; -pseudogap which opens at higher
temperatures are not found.

To determine the distribution of the charge carriers in the unit cell, the method of
bond-valence sums is used. For all properties, obtained from the specific heat, the
dependence on the hole concentration ngpene in the CuO,-planes is independent of the
system. The optimum doping is at ngpene,opt = 0.24.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Im Jahr 1986 beobachteten J. G. Bednorz und K. A. Miiller in Proben des Cuprats
La, ,Ba,CuQO4 das Einsetzen von Supraleitung in einem Bereich von 13 K bis 35K
[Bed 86]. Der Entdeckung dieses ersten sogenannten Hochtemperatur-Supraleiters folgten
weltweit intensive Bemiihungen bei der Herstellung weiterer Cuprat-Supraleiter und der
Erforschung dieser Materialklasse. Dabei wurden in den ersten Jahren grofe Fortschritte
bei der Erhdhung der Uberganstemperatur 7T, in den supraleitenden Zustand gemacht.
Allein innerhalb des ersten Jahres konnte 7, von etwa 30 K bei La,_Ba,CuQO4 auf gut 90 K
bei YBa;Cu3Og:, [Wu 87] erhoht werden. Damit existierte erstmals ein Material, welches
durch fliissigen Stickstoff in den supraleitenden Zustand gekiihlt werden konnte. Im Jahr
1994 wurde in HgBa,Ca,;Cu30s:s bei einem Druck von 31 GPa der bislang hochsten 7-
Wert von 164 K erreicht [Gao 94]. Die Tatsache, dass dieses Ereignis bereits mehr als acht
Jahre zurilick liegt, macht eine weitere deutliche Steigerung von 7, bei den Cuprat-
Supraleitern unwahrscheinlich. Eine mikroskopische Theorie der Cuprat-Supraleiter,
welche die bisher beobachteten Phanomene zu beschreiben vermag, konnte hier Klarheit
verschaffen. Zum gegenwirtigen Zeitpunkt existiert jedoch keine solche Theorie. Die
vergangenen sechzehn Jahre der Forschung an den Cuprat-Supraleitern haben eine grofle
Menge experimenteller Ergebnisse erbracht, die in ihren Zusammenhingen oft nur schwer
zu Uberblicken sind. Es steht jedoch fest, dass das Verhalten der Cuprat-Supraleiter
deutlich komplizierter ist als das der klassischen Supraleiter gemédfl der BCS-Theorie
[Bar 57] und ihren Verfeinerungen. Von diesen Besonderheiten der Cuprat-Supraleiter
sollen im Folgenden vier der wichtigsten kurz beschrieben werden.

d-Wellen-Supraleitung: In klassischen Supraleitern weist die Energieliicken-Funktion
A(k), die man als Ordnungsparameter auffassen kann, s-Wellen-Symmetrie auf. Erste
Hinweise auf Abweichungen von dieser Symmetrie bei den Cuprat-Supraleitern lieferten
Untersuchungen der Spin-Gitter-Relaxationsraten (7;7)"' von ®Cu und 'O in den
Kupferoxid-Ebenen von YBa,Cu3;Og:,. Dabei wurde das Fehlen des fiir s-Wellen-
Supraleiter typischen Hebel-Slichter-Kohdrenzmaximums beobachtet [War 89, Ham 89].
Weitere Abweichungen von der s-Wellen-Symmetrie ergaben sich aus Untersuchungen
des Cuprat-Supraleiters Bi,Sr,CaCu,0s:s mit Hilfe der winkelaufgelosten Photo-
emissionsspektroskopie (ARPES). Dabei wurde eine starke Anisotropie der Energieliicke
in der ab-Ebene festgestellt, die gut zu einem Ordnungsparameter mit a?xz_y2 -Symmetrie

passt [She 93]. Etwa zur gleichen Zeit fanden Hardy und Mitarbeiter, dass sich die
magnetische Eindringtiefe von YBa,Cu3O¢9s im Bereich von 3 K bis 25 K linear mit der
Temperatur dndert [Har 93]. Ein solches Verhalten wird fiir d-Wellen-Supraleiter erwartet,
da ihre Energieliicke Knotenlinien aufweist. Den bisher vielleicht besten Hinweis auf eine
cos(260)-Symmetrie, d.h. d-Wellen-Supraleitung, lieferte die Beobachtung eines spontanen
magnetischen Flusses von @y/2 (@, magnetisches Flussquant) in epitaktischen
YBa;CusOg¢+-Ringen (x = 1) mit drei Korngrenzen-Josephson-Kontakten [Tsu 94]. Damit
ist praktisch bewiesen, dass der Ordnungsparameter der Cuprat-Supraleiter einen starken
Anteil mit d-Wellen-Symmetrie enthélt, was jedoch nicht ausschlieBt, dass ihm auch ein
Anteil mit s-Wellen-Symmetrie beigemischt ist.
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Thermische Fluktuationen: Die geringe Dichte der mobilen Ladungstriger von
n~ 107" em™ sowie die kleine Koharenzlinge &~ 10 A im supraleitenden Zustand sorgen
dafiir, dass kritische thermische Fluktuationen in den Cuprat-Supraleitern eine wichtige
Rolle spielen. In klassischen Supraleitern ist der Temperaturbereich um 7;, herum, in dem
sich thermische Fluktuationen auswirken (d.h. zu merklichen Abweichungen vom
Molekularfeld-Verhalten z.B. in der spezifischen Wirme fithren) von der Gréenordnung
AT/T.~107" +107'%, was zu klein ist, als dass man es mit den gegenwirtigen
Messapparaturen nachweisen konnte. Fiir die Cuprat-Supraleiter hingegen erwartet man,
dass dieser Bereich von der GrofBenordnung A7/T. ~ 107"+ 1072 ist, d.h. thermische
Fluktuationen sollten nachweisbar sein. Tatsdchlich konnten sie auch im angegebenen
Temperaturbereich bei vielen Groflen wie der spezifischen Wéarme C [Ind 88, Schn 93],
der thermischen Ausdehnung £ [Mei 91, Pas 98] oder der Suszeptibilitit y und der
Magnetisierung M [Schn 93] beobachtet werden. Die durch thermische Fluktuationen
hervorgerufene ,,Verbreiterung® eines Phaseniibergidngs ist keineswegs nur hinderlich fiir
die Auswertung, sondern ermdglicht auch Aussagen iiber die Zahl der Komponenten des
Ordnungsparameters sowie die Dimensionalitit des Bereiches, in dem er auftritt.

Pseudoenergieltcke: Erste Hinweise darauf, dass sich Cuprat-Supraleiter auch bei
Temperaturen deutlich oberhalb von 7, ungewdhnlich verhalten, kamen aus
Untersuchungen der Spin-Gitter-Relaxationsraten (7:7)"' von 'O und ®Cu in den
Kupferoxid-Ebenen der Verbindung YBa,Cu3O¢, (x = 0.6 +0.7) [War 89, Tak 91]. Die
dabei beobachtete Absenkung der Relaxationsraten unter die zu erwartenden Werte konnte
teilweise bis hinauf zu 7"~ 300 K verfolgt werden. Auch bei den '"O- und der **Cu-
Knight-Verschiebungen wurde eine dhnliche Absenkung festgestellt [Wal 90, Tak 91].
Etwa zur selben Zeit gelang es Rossat-Mignod und Mitarbeitern durch Untersuchungen
mit Hilfe der inelastischen Neutronenstreuung eine Energielicke im Spin-
anregungsspektrum Imy(g,w) von YBa,Cu3Og69 auszumachen, die oberhalb von 7, in
Form einer starken Unterdriickung dieses Spektrums noch bis hinauf zu 250 K existiert
[Ros 91]. Weil es sich dabei oberhalb von 7. nicht mehr um eine echte Energieliicke
handelt, sondern Imy(q,®) lediglich mit der Energie etwa linear gegen null geht (unterhalb
von ca. 15meV), wurde dieses Phdnomen mit dem Begriff der Pseudoenergieliicke
gekennzeichnet. Dass sich Letztere nicht nur auf die Spinfreiheitsgrade beschréinkt,
sondern auch ganz allgemein die Freiheitsgrade der mobilen Ladungstriger betriftt, wird
anhand der nichsten drei Effekte klar. So fanden Loram und Mitarbeiter bei der
Untersuchung der spezifischen Wérme von unterdotierten YBa;Cu3;Og-Proben eine
Abnahme des Sommerfeld-Koeffizienten y unterhalb von Temperaturen 7, die bei
niedrigen Sauerstoffdotierungen Werte von bis zu 250 K erreichten [Lor 93]. Auch in den
Messdaten der Tunnelleitfahigkeit von leicht unterdotiertem Bi,Sr,CaCu,0g;s konnte das
Vorhandensein einer Pseudoenergieliicke bis hinauf zu etwa 300 K nachgewiesen werden
[Tao 97, Ren 98]. Das Gleiche gilt fiir ARPES-Messungen an diesem Material [Din 96,
Loe 96]. Dabei wurde von den Autoren der zweiten Referenz festgestellt, dass die
Pseudoenergieliicke eine Richtungsabhdngigkeit aufweist, die derjenigen, wie sie bei d-
Wellen-Symmetrie auftritt, sehr dhnlich ist. Es lielen sich noch weitere Beweise fiir die
Existenz der Pseudoenergieliicke auffiihren, worauf hier jedoch verzichtet wird. Uber ihre
Entstehung, die trotz der Fiille an Messergebnissen bislang nicht geklirt ist, existieren
unterschiedliche Theorien. Dabei spielt vor allem eine Rolle, ob die Pseudoenergieliicke
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den Ubergang in einen Vorliuferzustand der Supraleitung darstellt, d.h. diese unterstiitzt,
oder ob sie in Konkurrenz zu ihr tritt.

Spin-Ladungsstreifen: Schon kurze Zeit nach der Entdeckung der Cuprat-Supraleiter
wurde die Vermutung geduflert, es konnten sich in den Kupferoxid-Ebenen sogenannte
Spin-Ladungsstreifen ausbilden [Zan 89]. Darunter versteht man Strukturen, in denen
zwei Sorten streifenférmiger Bereiche abwechselnd aufeinander folgen, wobei in der
einen die Konzentration dotierter Ladungen erhoht ist, wahrend die andere eine erhohte
Ordnung der Spins aufweist. Die Entdeckung von magnetischen Uberstrukturreflexen und
Ladungsiiberstrukturreflexen bei Untersuchungen von Laj4gNd4Srp,CuO4 mit
elastischer Neutronenstreuung [Tra 95] wurde dann in diesem Sinne statischen Spin-
Ladungsstreifen zugeschrieben. Da viele Cuprat-Supraleiter bei einer Ladungstriger-
konzentration nghene der Kupferoxid-Ebenen, die derjenigen von La;4sNdg4Srp 12CuOq4
entspricht, eine Mulde im T¢(ngpene)-Verlauf aufweisen [Tal 95], liegt eine Verkniipfung
dieser Mulde mit den Uberstrukturphinomenen nahe. Fiir die RBa,Cu30¢-,-Verbindungen
(R = Element der Seltenerdmetalle) wére ein derartiger Zusammenhang von besonderer
Bedeutung, da er die Vorstellung einer ausschlieBlich durch Anderung der
Sauerstoffordnung in den Kupferoxid-Ketten hervorgerufenen Mulde im 7¢(x)-Verlauf
(60 K-Plateau genannt), in Frage stellt. Leider ist es bis heute nicht gelungen Spin-
Ladungsstreifen auBlerhalb des La,CuO4-Systems eindeutig nachzuweisen. Da das Modell
der Spin-Ladungsstreifen gewisse Eigenschaften der Pseudoenergieliicke zu erkldaren
vermag, wird von einigen Leuten vermutet, dass beide Phinomene miteinander verkniipft
sind. Dagegen spricht allerdings, dass die bei ARPES-Untersuchungen beobachtete
Richtungsabhingigkeit der Pseudoenergieliicke nicht zu derjenigen der Spin-
Ladungsstreifen passt.

Mit den in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen der spezifischen Wéarme von
NdBa,;Cu30¢+, wurden zwei Ziele verfolgt. Zum einen sollten sie der Vervollstindigung
des Wissens iiber die RBa;CusOgi,-Systeme dienen, zum anderen sollten sie es
ermdglichen, einigen Eigenschaften der Cuprat-Supraleiter nachzugehen, von denen man
glaubt, dass sie diesen ganz allgemein anhaften. Zu diesen Eigenschaften gehoren das
Fluktuationsverhalten um 7 herum (Dimensionen von Definitions- und Wertebereich des
Ordnugsparameters), das Verhalten unterhalb von 7, (Kopplungsstirke der Supraleitung)
und oberhalb davon (Pseudoenergieliicke, Zustandsdichte der Leitungselektronen), sowie
die Mulde im T7¢(nppene)-Verlauf. Dabei eignet sich NdBa,Cu3;Ogy, aufgrund seiner
geringen Tendenz zur Sauerstoffordnung [Kre 92, Liit 96] wesentlich besser zur
Untersuchung der Pseudoenergieliicke und der 7.-Mulde, als das weitaus intensiver
untersuchte YBa,Cu3Og:y. Auch ist der Sauerstoffbereich, in dem 7, von null auf seinen
Maximalwert ansteigt, in NdBa,Cu3Og+, deutlich kleiner, was bedeutet, dass die Anderung
des Phononenbeitrags zur spezifischen Wérme in diesem Bereich geringer ausfillt.
Dadurch kann der Beitrag der Leitungselektronen, der nur etwa 1/100 so grof} ist, mit
weniger Unsicherheit bestimmt werden, was im Hinblick auf die Festellung von Effekten
der Pseudoenergieliicke von Vorteil ist.
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2.1. Messverfahren

Abbildung 1 zeigt schematisch den Aufbau der Messapparatur. Die Vakuumkammer, in
der sich die zu messende Probe befindet, taucht in das fliissige “He eines Badkryostaten
ein, d.h. die Probe muss gegen dieses Kéltereservoir mit einer Temperatur von ca. 4 K auf
die gewiinschte Temperatur aufgeheizt werden. Dazu befinden sich in der
Vakuumkammer zwei ineinander liegende und vergoldete zylinderférmige Kupferschilde,
sowie der von ihnen umgebene Probenhalter, auf dem die Probe festgeklebt wird. Alle drei
sind beheizbar, wobei die Temperatur des inneren Schildes genau auf die
Probentemperatur eingeregelt wird, wahrend der duflere Schild eine um 1 K geringere
Temperatur hat. Letzteres dient zum Kiihlen des inneren Schildes, falls dessen Temperatur
einmal iiber diejenige der Probe hinausgeht. Im Idealfall, d.h. bei Gleichheit der
Temperaturen von Probe und innerem Schild, findet bei diesem Verfahren keinerlei Netto-
Wirmeaustausch zwischen der Probe und ihrer Umgebung statt (adiabatische Methode).
Das Heizen der Probe geschieht {iber den Probenhalter, mit dem sie durch eine Schicht
Apiezon N-Fett thermisch gut verbunden ist. Der Probenhalter besteht aus mehreren
Teilen, von denen das wichtigste ein Platin-Schichtwiderstand (R(0)~ 10 Q,
R(300 K) = 1 kQ) ist, dessen Keramikpldttchen moglichst weit abgeschliffen wurde. Er ist
an drei Stellen mit GE-Varnish auf ein Nylonfadendreieck geklebt, welches wiederum
iiber Nylonfiden (& =80 um) an drei Haltestiben des inneren Schildes hingt. Drei
Manganindrdhte (& =100 um bzw. 30 um), die vom Platin-Schichtwiderstand zu den
Kontaktstellen im oberen Teil des inneren Schildes fiihren, werden zur Strom-
Spannungsmessung gemal der Drei-Punkt-Methode verwendet.

Die Wirmekapazitit Cpope der Probe wird bestimmt, indem man die Wérmekapazitét
Cyes des Gebildes aus Probenhalter (genauer gesagt desjenigen Teils davon, der durch den
Platin-Schichtwiderstand erwidrmt wird), Fett und Probe misst und anschlieBend die
Anteile der ersten beiden abzieht. Den Anteil Caggdenda des Probenhalters erhilt man durch
eine Leermessung, den Anteil Creo einer bestimmten Fettmasse mipey, indem man die
Wirmekapazitit des Gebildes aus Probenhalter und dieser Fettmasse misst und
anschlieBend Cagdenda subtrahiert. Eine beliebige Fettmasse mype trigt dann mit
(Mmpet/Mre0) Crero zur gesamten Wérmekapazitit bei. Dem Differentialquotienten aus
zugefiihrter Wéarme dQ und dadurch verursachter Temperaturerhbhung d7, welcher die
Wiérmekapazitit darstellt, ndhert man sich bei der experimentellen Bestimmung durch
endliche Grofen an. Dem Heizerwiderstand R wird ein konstanter Strom / eingeprigt und
die an ihm abfallende Spannung U in Zeitintervallen Af von 10 s ausgelesen. Da der R(7)-
Zusammenhang durch Kalibrierung mit einem Cernox-Widerstandsthermometer bekannt
ist, konnen Wirmeeintrag AQ und Temperaturdnderung A7 und damit auch die
Wirmekapazitét C,es bestimmt werden:

c (=22 YWIW2A 0y iy =W/ 10). (1)

AT  T@E+A)-T(t—-Ar)

Die Spannung U wird dabei zwischen den Endpunkten des Gebildes aus Platin-
Widerstand und einem der stromfiihrenden Manganindrihte abgegriffen. Dadurch wird, da
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<~—  fliissiges Helium

Abbildung 1: Skizze der Vakuumkammer und des Probenhalters

beide stromfiihrenden Manganindrihte praktisch denselben Widerstand haben, die Hilfte
der in ihnen erzeugten Joulschen Warme der Energie zugerechnet, die das Aufheizen von
Probenhalter’, Fett und Probe bewirkt. Dies ist sinnvoll, da die Temperaturen an den
Endpunkten eines Manganindrahtes mit denjenigen von innerem Schild und Platin-
Schichtwiderstand {ibereinstimmen und deshalb gleich sein sollten, so dass (aus
Symmetriegriinden) kein Netto-Wéarmetransport aus der einen Hilfte des Manganindrahtes
in die andere stattfindet. Die Beriicksichtigung der in den Manganindridhten erzeugten
Heizleistung ist besonders im Temperaturbereich unterhalb von 40 K wichtig, da hier der
nahezu temperaturunabhéngige Manganinwiderstand 10 % + 50 % der GréBe des Platin-
Schichtwiderstandes erreicht. Der Heizstrom / wurde immer so gewéhlt, dass die
Aufwirmrate bei 100 K im Bereich von 0.3 K/min bis 1.0 K/min lag, was fiir Proben von
ca. 40 mg Strome von etwa 1 mA (1.0 K/min) bedeutete. Bei Messungen mit konstantem
Heizstrom #dndert sich die Aufwidrmrate mit der Temperatur. Allerdings ist die
Temperaturabhéngigkeit des Heizerwiderstandes so giinstig, dass die Aufwérmrate

" Die auf der Seite des Platin-Schichtwiderstandes liegenden Hilften der Manganindrihte werden als
Bestandteil des Probenhalters betrachtet.
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zwischen 40 K und 300 K um nicht mehr als ca. 60 % zunimmt. Dafiir wéchst sie von
40 K nach 20 K um etwa 100 %, was jedoch die Temperaturintervalle A7, liber welche die
Wirmekapazitit gemittelt wird, nicht groBer als 0.5 K macht. Meistens liegen sie im
Bereich von 0.25 K+ 0.35K (bei Heizstromen fir Aufwirmraten von 1.0 K/min bei
100 K), d.h. sie kommen dem Ideal einer differentiell kleinen Temperaturdnderung d7’
hinreichend nahe. Diese Aussagen gelten natiirlich nur fiir die hier verwendeten Proben,
die sich in ihrer Wiarmekapazitit pro Masse nur wenig voneinander unterscheiden und
auch in den Massen, abgesehen von wenigen Ausnahmen, sehr dhnlich sind. Die
Verwendung eines konstanten Heizstroms an Stelle eines variablen, wie er flir konstante
Aufwirmraten gebraucht wiirde, liegt daran, dass sich so die Temperatur des inneren
Schildes einfacher auf die Probentemperatur einregeln ldsst. Das ist vor allem bei hohen
Temperaturen (> 200 K) von Bedeutung, wo die Warmestrahlung entsprechend stark wird.
So verursacht z.B. eine Temperaturdifferenz von 1 mK zwischen Probe und innerem
Schild bei 300 K und einer Probenmasse von 40 mg einen durch Wairmestrahlung
bedingten Fehler in der Wéarmekapazitit, der typischerweise bei 10 % der Warmekapazitét
der Leitungselektronen liegt. Der durch eine Temperaturdifferenz bewirkte Unterschied
zwischen dem Energiestrom der Wérmestrahlung, welcher vom inneren Schild zum
Gebilde aus Probe und Probenhalter flieft und demjenigen in umgekehrter Richtung, stellt
oberhalb von 100 K sogar die hauptsidchliche Fehlerquelle bei der Bestimmung der
spezifischen Wirme dar. Die Temperaturmessung von innerem und &ullerem Schild
erfolgt jeweils durch ein Platin-Widerstandsthermometer von der gleichen Art wie
dasjenige des Probenhalters. In Anbetracht der GroBe der Schilde stellt dies eine dullerst
punktuelle Bestimmung der Temperatur dar. Dies sollte jedoch keine Rolle spielen, wenn
die Temperatur iiber den ganzen Schild hin konstant ist. Um das zu gewihrleisten, ist der
Manganin-Heizdraht so iiber die Auflenseite des Schildes verteilt, dass der elektrische
Widerstand zur Masse, die er aufgrund seiner Lage im stromdurchflossenen Zustand
aufheizt, immer etwa das gleiche Verhéltnis hat.

Betrachtet man Probenhalter, Probe und inneren Schild als schwarze Korper, so ldsst
sich der Beitrag Cy, den die unterschiedlich groBen Energiestrome der Warmestrahlung
zur gemessenen Wiarmekapazitit liefern, wie folgt abschétzen:

-1
C.=40 AT’ AT ar : (2)
str dt

Dabei ist o~ 5.67-10 °Wm 2K ™* die Stefan-Boltzmann-Konstante, 4 die Oberfliche des
Gebildes aus Probe und Probenhalter und AT = T — Tis die Temperaturdifferenz zwischen
Probe und innerem Schild. Zwar verhalten sich die hier betrachteten Substanzen nicht wie
schwarze Korper, jedoch dndert sich dadurch die rechte Seite von Gleichung (2) nur um
einen Faktor <1, d.h. die Proportionalitit von Cg zu den anderen Termen bleibt
erhalten. Damit ist klar, dass sich Cy bestimmen ldsst, wenn man Cgs bei zwei
verschiedenen Aufwérmraten (hier meist 0.5 K/min und 1.0 K/min) misst:

C,.(1.0,0.5) = Cen1.0) 7 € (0) d—T(O.S,l.O) : (3)

dr _dr dt
05— a0
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Abbildung 2: spezifische Warme von Apiezon N-Fett; das kleine Bild zeigt die Anteile der
Wiérmekapazititen von Fett (100fach vergroBert), Addenda und Probe (ca. 40 mg) an der gesamten
Wirmekapazitit

Dabei wurde ausgenutzt, dass eine Differenz 7 — Tis aufgrund der guten nominellen
Ubereinstimmung von T und Tis (< 1 mK) praktisch nur durch Kalibrierungsfehler der
Thermometer zustande kommt, d.h. sie ist unabhdngig von der Aufwirmrate. Die
Differentialquotienten werden im Experiment wieder durch entsprechende Quotienten
endlicher Differenzen angenéhert. Bei den hiesigen Messungen wurde kein nennenswerter
Beitrag von C, gefunden. Nicht erfasst wird auf diese Weise der Strahlungsbeitrag, der
aufgrund des mit dem Wirmetransport in die Probe einhergehenden Temperaturgradienten
entsteht. Dies liegt daran, dass eine Anderung der Aufwirmrate den Temperaturgradienten
im gleichen Maf3e dndert, so dass nach Formel (2) Cy; konstant bleibt. Man konnte den
Beitrag jedoch bestimmen, indem man z.B. zwei Proben gleicher Zusammensetzung und
gleicher Grundfliche aber unterschiedlicher Hohe misst. Bei denjenigen Proben einer
Ziichtung, die stark unterschiedliche Abmessungen hatten, war dieser Effekt zumindest so
klein, dass er nicht nachgewiesen werden konnte.

Der Messbereich der Apparatur ist nach unten durch den Platin-Schichtwiderstand auf
20 K beschrinkt, da hier dessen R(7)-Verlauf stark abflacht. Dadurch erhoht sich die
Unsicherheit in der Wérmekapazitit entsprechend, wie an einem Beispiel fiir die
Temperatur 7= 20 K gezeigt werden soll. Zum einen bedingt eine Unsicherheit 6U in der
Spannung eine Unsicherheit in der Temperatur gemi 8T = (dR/dT) '(sU/I), die durchaus
1 mK betragen kann. Da sie in den Term AT aus Gleichung (1) eingeht, ergibt sich eine
Unsicherheit in der Warmekapazitét von etwa 0.4 %. Zum anderen kann sich mit der Zeit
der Restwiderstand des Thermometers dndern, vor allem dadurch, dass eine Lotstelle
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Abbildung 3: Differenz zwischen der in dieser Arbeit bestimmten spezifischen Wirme von
Kupfer und derjenigen aus Referenz [Mar 87], dividiert durch Letztere; in Klammern steht das
Datum der jeweiligen Messung; die gepunktete Linie entspricht der Anpassung mit
R(T)/(R(T) — 0.6 2)+0.002 (R(T) = Widerstand des Heizers)

briichig wird. Betrigt diese Anderung 0.1 Q, so ergibt sich ein um 0.1 K anderer
Temperaturwert, wodurch die Warmekapazitiat gemal 6C/C = (dC/dT)oT/C um etwa 2 %
verfalscht wird. Offensichtlich ist der zweite Effekte der deutlich gréBere und stellt somit
die eigentliche Ursache fiir die Beschrinkung des Messbereiches auf Temperaturen
oberhalb von 20 K dar. Bei keiner der Messungen wurde die Temperatur von 310 K
tiberschritten, obwohl hohere Temperaturen moglich gewesen wiéren. Dies hat zwei
Griinde. FEinerseits strapazieren hohere Temperaturen den Klebstoff GE-Varnish
(verwendet bei Probenhalter und Schilden) stark, andererseits steht bei diesen
Temperaturen fiir den &duBleren Schild nicht mehr geniigend Heizleistung zur Verfligung,
um die gewlinschten Aufwéirmraten zu erzielen.

Vor jeder Messung wurden Proben- und Fettmasse mit einer Feinwaage (Auflosung
om =0.01 mg) bestimmt. Die verwendeten Proben hatten Massen zwischen 20 mg und
250 mg, jedoch wurden fast alle Messungen an Proben vorgenommen, deren Masse in
dem wesentlich kleineren Bereich von 30 mg bis 40 mg lagen. Da die Wiarmekapazitat
von Apiezon N-Fett kleine Anomalien bei 225 K und 242 K und eine gro3e Anomalie bei
289 K aufweist (Abb. 2), wurde versucht die Fettmasse stets kleiner als 1/400 der
Probenmasse zu halten. Dies ist fast immer gelungen, und nie wurde ein Massenverhéltnis
VON Mret/Mprobe = 1/100 tiberschritten. Aus der Probenmasse und der Formeleinheit der
Substanz, welche aufgrund des Verfahrens der Probenherstellung sowie von
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Neutronenstreu- und REM-EDX-Untersuchungen her bekannt ist, kann die Stoffmenge v
der Probe (gemessen in Mol) bestimmt werden. Dabei wird zunéchst offen gelassen, ob
der Begriff der Stoffmenge die Zahl der Formeleinheiten oder die Zahl der atomaren
Teilchen bezeichnet (bei NdBa,Cu3;O; z.B. wire Letztere 13 mal groBer als Erstere).
Jedoch ist es tiblich bei Verwendung der Zahl atomarer Teilchen das Symbol mol durch
das Symbol gat (Grammatom) zu ersetzten, so dass schon hieraus ersichtlich wird, um
welche Zahl es sich handelt. Unter der spezifischen Wiarme der Probensubstanz wird im
Folgenden die Wirmekapazitit der Probe, dividiert durch ihre Stoffmenge verstanden :

1

C
Fett,0
C= _(Cges T My

\%

- CAddenda] : (4)

mO,Fett

Da bei den Messungen dieser Arbeit immer Vakuumdriicke von p < 107° mbar und
Schweredriicke in der Probe von p < 1 mbar vorlagen, symbolisiert C in diesen Féllen stets
die spezifische Warme bei konstantem Druck (Nulldruck).

2.2. Test der Messapparatur

Abbildung 3 zeigt die relative Abweichung zwischen der spezifischen Wéarme von Kupfer,
bestimmt mit der hier verwendeten Apparatur (27 mg Probenmasse), und derjenigen aus
einer Prazisionsmessung von D. L. Martin [Mar 87]. Die Abweichungen sind nie grofer
als 5% und bleiben im groften Teil des Temperaturbereiches (70 K + 290 K) sogar
kleiner als 0.5 %. Sie setzen sich aus zwei Beitragen zusammen, deren einer dadurch
zustande kommen kdnnte, dass der Widerstand der Manganindraht-Stromzufiihrung, deren
Spannung abgegriffen wird, gegeniiber der unabgegriffenen einen um 0.6 QQ gréBeren
Wert hat. Dies fiihrt zu einem relativen Fehler R/(R — 0.6 Q), der zusammen mit einer
konstanten Abweichung von 0.2 % die beobachteten Abweichungen ausgezeichnet
beschreibt. Dieser zweite konstante Beitrag konnte durch eine falsch bestimmte
Probenmasse verursacht werden. Beriicksichtigt man, dass Letztere in den zwei fast ein
Jahr auseinanderliegenden Messungen jeweils zu 27.06 mg bestimmt wurde, so scheint ein
systematischer Fehler der Feinwaage die wahrscheinlichste Ursache zu sein. Ebenfalls
denkbar wire, dass die Abweichung von 0.2 % in beiden Fillen durch einen um 0.01 mg
zu geringen Wert der gemessenen Fettmasse verursacht wird. Dass die Apparatur auch
iiber einen Zeitraum von einem Jahr hinweg Messdaten gut zu reproduzieren vermag, wird
durch die Ubereinstimmung der beiden Messungen der spezifischen Wirme von Kupfer
deutlich. Signifikante Fehler, wie sie durch eine zeitliche Drift der Eigenschaften der
Apparatur in den Messergebnissen dieser Arbeit auftreten konnten, werden dadurch sehr
unwahrscheinlich. Um statistische Schwankungen in den Messdaten herauszumitteln,
wurden diese iiber Punkteintervalle geglittet, deren Grofle mit der Temperatur von 20 bis
80 Punkten anwuchs. Das entspricht bei der iiblichen Aufwérmrate von 1.0 K/min (bei
100 K) Temperaturintervallen von 5K bis 18 K. Lediglich in den Bereichen sehr
ausgepragter Anomalien in der spezifischen Warme wurden, um diese Phinome moglichst
unverbreitert darzustellen, Intervalle von 5 bis 10 Punkten verwendet.

"Manchmal wird die spezifische Wirme auch mit ¢ symbolisiert, um sie von der Wirmekapazitit zu
unterscheiden und statt der Stoffmenge auf das Probenvolumen oder die Probenmasse normiert.
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2.3. Herstellung und Charakterisierung der Proben

Die in dieser Arbeit untersuchten Einkristalle wurden von Th. Wolf (Forschungszentrum
Karlsruhe, IFP) nach dem Flussmittelverfahren aus einfachen Ausgangsmaterialien
hergestellt und haben folgende Zusammensetzungen (in Klammern steht der Name der
Ziichtung):

NdBa,CusOg.. (WAX 191, WAX 155)
Nd.93Y0.07Ba2Cu3O06+ (WAX 133)
Ndo_94Y0,06(Cu1_ZZHZ)3O6+X s Z = 0.015+0.04 (WAX 194)
Ndos5Y0.07Ca0.0sCuzOg1x (WAX 92)
Ndo.56Y0.02Ca0.12Cu306+x (WAX 195).

Die Proben der meisten Ziichtungen enthalten Yttrium, da sie in Yttrium-stabilisierten
ZrO,-Tiegeln hergestellt wurden, so dass dieses Element bei der Herstellung in die
Schmelze diffundieren konnte. Die Proben der Yttrium-freien Ziichtungen stammen
entweder aus einem SnO,-Tiegel (WAX 191) oder aus einem BaZrO;-Tiegel (WAX 155),
die beide kein Yttrium enthielten. Von jeder Ziichtung wurde, abgesehen vom
Sauerstoffgehalt, die Zusammensetzung mindestens einer Probe durch B. Obst
(Forschungszentrum Karlsruhe, ITP) mittels REM-EDX bestimmt. In noch groBerem
Umfang erfolgten Untersuchungen der Proben mit der Methode der elastischen
Neutronenstreuung. Diese wurden von P. Schweill (Forschungszentrum Karlsruhe, IFP)
am Vierkreisdiffraktometer SC2 am Orphée-Reaktor in Saclay [CEA] durchgefiihrt und
lieferten fiir zahlreiche Proben mit unterschiedlichen Sauerstoffgehalten die genauen
Atompositionen in der Elementarzelle sowie deren Besetzung. Um die Proben auf die
gewiinschten Sauerstoffgehalte zu bringen, wurden sie in Ofen bei Temperaturen
zwischen 280 °C und 625 °C fiir typischerweise 15 bis 20 Tage Sauerstoffgasdriicken von
1 mbar, 30 mbar oder 1 bar (in den ersten beiden Féllen Argon-Sauerstoff-Gemische von
1 bar Gesamtdruck) ausgesetzt. Eine gute Abschitzung des Sauerstoffgehaltes, der sich
bei einer solchen Prozedur (Beladung) einstellt, liefern die x(7temper)-Isobaren nach
Lindemer und Mitarbeitern [Lin 95], wobei fiir die Calcium-dotierten Proben die Formel
X = XLindemer — /2 (v = Calciumgehalt) zu verwenden ist. Die Korrektur von y/2 geht auf
entsprechende Beobachtungen von Fisher und Mitarbeitern an Y;_,Ca,Ba;Cu3Og¢+, zurlick
[Fis 93], und wird hier auf den Fall von Nd;_,Ca,Ba;Cu3Og., iibertragen. Will man nur die
durch eine Beladung hervorgerufene Anderung des Sauerstoffgehaltes bestimmen, so
geniigt es, die Probenmasse vor und nach der Beladung zu messen, woraus sich die
Anderung gemiB

_ me - ma Mmol,a
M

ox &)

m

mol,O a

ergibt. Dabei sind m, und m. die Massen der Probe vor bzw. nach der Beladung, Mo die
Molmasse von Sauerstoff und M., die Molmasse der Probe vor der Beladung. Es ist
klar, dass damit die Sauerstoffgehalte aller Zustinde einer Probe bestimmt sind, sobald
einer der Sauerstoffgehalte aufgrund der Ergebnisse der Neutronenstreuung bekannt ist.

Auf diese Weise wurden die Sauerstoffgehalte fiir Proben der Ziichtungen WAX 92,
WAX 133, WAX 194 und WAX 195 bestimmt, wobei mit Ausnahme von WAX 195 fiir

12
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Abbildung 4: durch Gravimetrie oder elastische Neutronenstreuung ermittelter Sauerstoffgehalt x,
aufgetragen iiber dem Sauerstoffgehalt xpipgemer gemaB den x(7yunea)-Isobaren von Lindemer und
Mitarbeitern [Lin 95]; fiir die Calcium-dotierten Proben wird Xpidemer —)/2 verwendet
(y = Calciumgehalt); die gepunktete Linie gibt die durch x = X indemer — y/2 definierte Gerade an

jede dieser Ziichtungen aufgrund der Neutronenstreuergebnisse mehrere Kontrollpunkte
vorlagen. Dabei ergab sich eine sehr gute Ubereinstimmung der gravimetrisch
gewonnenen Ergebnisse mit denen der Neutronenstreuung (Abb. 4), die jedoch von den
Werten, die sich aus den Lindemer-Isobaren ergeben, abweichen. Im Folgenden werden,
so vorhanden, stets die aus der Neutronenstreuung gewonnenen Werte fiir den
Sauerstoffgehalt verwendet und ansonsten die gravimetrisch ermittelten. Fiir die Proben
der Ziichtungen WAX 155 und WAX 191 liegen keine Neutronenstreuergebnisse vor,
jedoch stimmen hier die gravimetrisch ermittelten ox-Werte sehr gut mit denen der
Lindemer-Isobaren {iiberein. Deshalb wurde fiir den Probenzustand mit dem hochsten
Sauerstoffgehalt der x-Wert gemidll den Lindemer-Isobaren als Fixpunkt verwendet
(x=0.98) und die Sauerstoffgehalte aller anderen Probenzustinde davon ausgehend
mittels der gemessenen oOx-Werte bestimmt. Es liegt nahe, als Ursache der bei den
Yttrium-dotierten Proben beobachteten Abweichung der Sauerstoffgehalte von den nach
[Lin 95] erwarteten Werten, das Yttrium zu vermuten. Deshalb zwischen den x(Ziemper)-
Isobaren von YBa;Cu3Ogs, [Lin 89] und NdBa,Cu3Ogs, zu interpolieren, erweist sich
jedoch als nicht sinnvoll, da die hieraus resultierenden Sauerstoffgehalte groBer sind als
die von NdBa,Cu3Og¢, d.h. noch weniger mit den tatsdchlich beobachteten Werten
iibereinstimmen. Eine Erklarung der Abweichungen steht somit noch aus.
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3. Grundlegende Eigenschaften der Cuprat-Supraleiter

3.1. Struktur

Cuprat-Supraleiter sind kristalline Verbindungen, deren jede Elementarzelle von
mindestens einer CuO;,-Ebene (Kupferoxid-Ebene) durchsetzt wird. Eine solche CuO,-
Ebene stellt eine zweidimensionale periodische Anordnung mit rechteckiger
Elementarzelle dar, an deren Eckpunkten Kupferionen und in deren Seitenmitten
Sauerstoffionen sitzen (Abb.5 rechts). Dabei ist eine leichte Verschiebung der
Sauerstoffionen senkrecht zur Ebene der Kupferionen typisch fiir diese Struktur und gibt
ihr ein etwas welliges Aussehen (sogenanntes ,,buckling®, siche auch Abb. 5 links). Die
Zahl der Sauerstoffionen unter den nichsten Nachbarn eines Kupferions ist nicht nur auf
die vier in der CuO,-Ebene beschriankt, da das Kupferion auch in c-Richtung auf einer
oder beiden Seiten mit einem Sauerstoffion (Apex-Sauerstoff) benachbart sein kann.
Durch die CuO,-Ebenen haben die Cuprat-Supraleiter einen schichtartigen Aufbau. Dabei
lassen sich im Wesentlichen zwei Arten von Schichten unterscheiden, ndmlich
Leitungsschichten und Bindungsschichten.

Eine Leitungsschicht besteht entweder aus mehreren CuO,-Ebenen, die so dicht
aufeinander folgen, dass jede von ihnen von der nédchsten lediglich durch eine Monolage
aus lonen Q getrennt ist, wobei eine solche Monolage ebenfalls zur Leitungsschicht
gerechnet wird, oder sie besteht aus nur einer CuO,-Ebene. Die chemische Summenformel
einer Leitungsschicht lautet damit @, ;Cu,O,, wobei @ fiir Calcium oder ein
Seltenerdmetall steht und » bei den bisher erforschten Materialien die Werte 1 bis 6 oder
unendlich einnehmen kann. Allerdings sind Verbindungen mit » > 3 sehr selten. Es gilt
heutzutage als erwiesen, dass in den CuO,-Ebenen die Ursache fiir das Vorhandensein von
Supraleitung in den Cupraten liegt. Durch Substitution von Q-lonen mit solchen anderer
Valenz kann die Ladungstragerkonzentration der CuO,-Ebenen variiert werden.

Die Bindungsschichten setzen sich aus zwei Sorten von Lagen zusammen. Die erste
Sorte hat die chemische Formel 40 (4 = Sr, Ba, Seltenerdmetall), wobei das Sauerstoffion
in der Mitte der rechteckigen Elementarzelle sitzt, wihrend sich die 4-Ionen in den
Eckpunkten befinden (siehe auch BaO(4)-Schicht in Abb. 5 links). Diese Lagen sind
elektrisch isolierend und dienen im Wesentlichen der Stabilisierung der Kristallstruktur.
Sie kénnen jedoch auch zur Anderung der Ladungstrigerzahl in den CuO,-Ebenen
verwendet werden, indem zusitzliche Sauerstoffionen auf Zwischengitterpliatze gebracht
werden oder A-lonen partiell durch solche anderer Valenz ersetzt werden. Die zweite
Sorte von Lagen wird oft als Ladungsreservoir bezeichnet und ist nicht in jedem Cuprat-
Supraleiter vorhanden. Sie hat die chemische Formel M, O, + 5, wobei die Metallionen M
(meist Bi, Pb, Tl, Hg oder Cu) an den Eckpunkten der rechteckigen Elementarzelle sitzen
und die Sauerstoffionen in deren Mitte oder deren Seitenmitten einer Richtung (a oder b).
Durch Anderung des Sauerstoffgehalts dieser Lagen kann ebenfalls die
Ladungstragerkonzentration der CuO,-Ebenen gedndert werden. Dabei bleiben jedoch
auch zahlreiche Ladungstriger in der Schicht selber zuriick, so dass diese elektrisch
leitend werden kann, wie dies z.B. bei RBa,Cu3;07_5 (R = Seltenerdmetall) mit o~ 0 der
Fall ist. Hier bilden die Cu(1l)- und O(4)-Ionen die M, O, + s-Lage (Abb. 5 links), welche
auch als Bereich der CuO-Ketten (Kupferoxid-Ketten) bezeichnet wird.
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Abbildung 5: die linke Seite zeigt die Elementarzelle von RBa,Cu;O¢.« (R = Seltenerdmetall); auf
der rechten Seite ist ein Ausschnitt einer CuO,-Ebene dargestellt

3.2. Supraleitung

Die Grenze zwischen Hochtemperatur- und Tieftemperatur-Supraleitern ist nicht eindeutig
festgelegt, sondern schwankt je nach Betrachtungsweise zwischen Ubergangstemperaturen
von 20 K und 40 K. Der obere Wert griindet sich auf eine Arbeit von McMillan
[McM 68], in der fiir Supraleitung, die durch Austausch virtueller Phononen zustande
kommt, genau dieser maximale 7.-Wert berechnet wurde. Da jedoch die von ihm
betrachtete Materialklasse, zu der V3Si gehort, eine Gitterinstabilitit aufweist, wurde
dieser Maximalwert bei den klassischen Supraleitern (BCS-Verhalten, metallische
Bindung, einfache Struktur) bisher nicht erreicht. Der bislang hochste 7.-Wert dieser
Materialklasse wurde vor fast 30 Jahren an Nb3;Ge gemessen und betrigt 23.2 K [Gav 73,
Tes 74]. Diese Aussage wird moglicherweise durch die kiirzlich erfolgte Entdeckung von
Supraleitung in MgB, (7. =39 K) [Nag 01*] eingeschriankt. Die Verbindung MgB, ist
auch Beispiel eines Hochtemperatur-Supraleiters, der nicht zur Materialklasse der Cuprate
gehort. Als weiteres Beispiel dieser Art sei hier noch der Fulleren-Supraleiter Rb,CsCeg
(T, =32.5K) [Bae 94] genannt.

Bei den Cuprat-Supraleitern unterscheidet man zwischen elektronendotierten und
l6cherdotierten Substanzen. Beide haben zwar sehr &hnliche (7,n)-Phasendiagramme
(n = Ladungstragerzahl in den CuO,-Ebenen, dividiert durch die Zahl der Elementarzellen
und die Zahl der CuO,-Ebenen, die eine Elementarzelle durchsetzen), jedoch
unterscheiden sie sich quantitativ deutlich. So ist der supraleitende Bereich auf der n-
Achse bei den locherdotierten Materialien gut doppelt so breit (siche z.B. [Tak 89,
Pen 97]) und die erreichbaren 7.-Werte (bei Umgebungsdruck) mehr als dreimal so hoch
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wie in den elektronendotierten Materialien (vergleiche 7, = 133.5 K in HgBa,Ca,;Cu3Os;s
[Schi 93] mit 7.=44 K in Sr;_,Gd,CuO; [Ike 93]). Im Folgenden wird nur auf die
l6cherdotierten Cuprate ndher eingegangen, da diese Gruppe zum einen das hier
untersuchte NdBa,Cu30¢., enthilt, und zum anderen deutlich besser untersucht ist, als die
Gruppe der elektronendotierten Cuprate. Deshalb wird unter dem Begriff des Cuprat-
Supraleiters im Folgenden stets nur ein locherdotiertes Material verstanden.

3.3. Phasendiagramm

Abbildung 6 zeigt das fiir Cuprat-Supraleiter typische Phasendiagramm mit Temperatur
und Locherkonzentration #gpene In den CuO,-Ebenen als Variablen. Im Bereich
NEbene = 0+ 0.03 liegt die antiferromagnetische Phase, in der das Material elektrisch
isolierend ist. Der Antiferromagnetismus wird durch die Spins der Cu-lonen in den CuO»-
Ebenen verursacht und hat stark zweidimensionalen Charakter, da die Spin-Kopplung in
den CuO,-Ebenen deutlich stdrker ist als senkrecht dazu. Die Ausrichtung der Spins
erfolgt parallel zu den CuO,-Ebenen mit eventuell geringer Komponente senkrecht dazu.
Ob sie sich diagonal zu den CuO-Bindungen einstellen (z.B. in La,CuQO4 [Vak 87]) oder
parallel zu den CuO-Bindungen einer Richtung (z.B. in YBa;Cu3Og [Bur 98]), hingt vom
Material ab. Die Néel-Temperatur betrdgt bei ngpene = 0 typischerweise 320 K bis 420 K.
Anfangs dndert sie sich mit wachsender Locherkonzentration nur wenig, um gegen Ende
des antiferromagnetischen Bereichs hin rasch abzufallen. Zu hoheren nppene-Werten hin
liegt die supraleitende Phase, deren Grenze in etwa die Form einer Parabel hat. Der
maximale 7.-Wert wird bel #gpencopt = 0.16 erreicht, wahrend sich die Punkte mit
verschwindendem 7, bei 7gpene ® 0.05 und ngpene ® 0.3 befinden. Fiir viele Cuprat-
Supraleiter wird der 7c(72gbene)- Verlauf in guter Naherung durch die Formel

L. =1-82.6(ng,,, —0.16)° (6)

¢,max

beschrieben [Pre 91, Tal 95]. Allerdings ist die Bestimmung der ngpene-Werte nicht immer
einfach. So wird zwar fir La, .M, CuO4 (M =Ba, Sr) aus chemischen Griinden die
einfache Beziehung ngpene = x als giiltig betrachtet, fiir die RBa;Cu3Og4,-Verbindungen
existiert jedoch keine vergleichbare Formel, da sich hier die durch Sauerstoffdotierung
erzeugten Locher auf CuO;-Ebenen und CuO-Ketten verteilen. In diesem Fall versucht
man sich meist durch Berechnungen der Bindungsvalenz-Summen (BVS) zu behelfen,
was aber je nach Verfahren zu stark unterschiedlichen Ergebnissen fiihrt. Es ist also
durchaus denkbar, dass die in obiger Néherung auftretenden Parameterwerte je nach
System durch etwas andere ersetzt werden miissen. Den Bereich mit
Locherkonzentrationen kleiner als #gpene,opt b€zeichnet man als unterdotiert, denjenige mit
Locherkonzentrationen groBer als 7gpencopt als iliberdotiert. Wie bereits in der Einleitung
erwéhnt gibt es bei vielen Cuprat-Supraleitern um #gpene = 0.12 herum eine Absenkung der
T.-Werte gegeniiber dem erwarteten parabelformigen 7o(ngpene)-Verlauf (sogenannte
1/8-Anomalie). Meist hat sie die Form einer Mulde, kann jedoch wie im Fall von
La,_,Ba,CuO4 auch so ausgeprigt sein, dass sie zum Verschwinden der Supraleitung fiihrt
[Moo 88]. Bemerkenswert ist auch das Auftreten einer Spinglas-Phase bei tiefen
Temperaturen, die sich sowohl in den antiferromagnetischen als auch supraleitenden

16
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Pseudo-
energielticke

QKP n

Ebene

Abbildung 6: (7,7gpene)-Phasendiagramm lochdotierter Cuprat-Supraleiter; AF = Antiferro-
magnetismus, SG = Spinglas, SL = Supraleitung, QKP = quantenkritischer Punkt

Bereich hinein erstreckt. Bisher konnte sie in einem Dotierungsbereich nachgewiesen
werden, der mindestens die 7gpene-Werte von 0.01 bis 0.11 umfasst (fiir einen Uberblick
siehe [Tal 97]). Wegen ihrer geringen Ubergangstemperatur 7, (< 10 K im supraleitenden
Bereich und exponentiell mit ngpene abfallend) spielt sie allerdings bei der Analyse von
Messdaten aus dem supraleitenden Bereich meist keine Rolle. Uber dem
antiferromagnetischen und supraleitenden Bereich verlduft die ,,Phasengrenze* der
Pseudoenergieliicke (sieche auch Kapitel 1). Bei ihr handelt es sich um keine echte
Phasengrenze, sondern um einen Bereich, in dem ein gleitender Ubergang stattfindet,

verursacht durch eine temperaturunabhéngige Energieliicke 4, =k,T " (siche zB.

[Tal 97b]). Die Temperatur T~ erreicht in der Nihe von ngpene=0 Werte in der
GroBenordnung von 1000 K und nimmt mit wachsender Locherkonzentration etwa linear
ab. Dabei ist unklar, ob sie sich im {iberdotierten Bereich asymptotisch an den T¢(7gpene)-
Verlauf anschmiegt oder diesen nahe der optimalen Dotierung schneidet und bei
Nebene = 0.19 in einem quantenkritischen Punkt (QKP) verschwindet (fiir eine Ubersicht
siehe z.B. [Tal 01]). Diese Unsicherheit im Verlauf von 7" ist nicht verwunderlich, da der
zugrundeliegende Ubergang selber eine Breite von der GroBe T hat. Die Auswirkungen
der Pseudoenergieliicke werden in vielen Messgroflen beobachtet (siehe Kapitel 1) und
sind denen beim Auftreten einer supraleitenden Energieliicke dhnlich.
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3. Grundlegende Eigenschaften der Cuprat-Supraleiter

3.4. Beweise fiir Supraleitung in den CuO,-Ebenen

Zum Schluss soll noch kurz auf die Griinde eingegangen werden, die dafiir sprechen, dass
die Supraleitung in den CuO,-Ebenen stattfindet oder zumindest dort ihren Ursprung hat.
Die Aufzéhlung erhebt keinen Anspruch auf Vollstandigkeit, versucht aber die wichtigsten
Tatsachen zu nennen. An sich ist schon der Umstand, dass CuO,-Ebenen die einzigsten
Schichten sind, die jeder Cuprat-Supraleiter enthilt, ein starkes Indiz, zumal fast alle
anderen Schichten Isolatoreigenschaften zeigen. Einen wichtigen Hinweis darauf, wo sich
in der Struktur der supraleitende Bereich befindet, erhielt man aus der Dotierung von
YBa;Cu3Og¢+, mit Zink, da dieses Element auf die Cu(2)-Plédtze in den CuO,-Ebenen geht
(siche z.B. [Mae 89]). Weil Zn*" isovalent zu den Cu(2)-Ionen ist und praktisch den
gleichen Ionenradius hat, sollten durch Dotierung mit Zink keine nennenswerten
Anderungen von nNgpene auftreten. Trotzdem beobachtet man eine drastische Absenkung
von T, um 10 K bis 20 K pro Prozent Zink auf den Cu(2)-Plitzen (sieche z.B. [Lia 90]).
Dies ldsst sich nur durch unitire Streuung der Cooper-Paare an den Zink-Ionen verstehen,
was darauf hindeutet, dass sich das supraleitende Kondensat in den CuO,-Ebenen
befindet. Einen vergleichbaren Einfluss von Zink auf 7; stellt man auch in anderen
Systemen wie La,_,Sr,Cu;_.Zn,O4 oder Bi,Sr,Ca(Cu;_.Zn;),0s. s fest [Xia 90, Klu 95]. Als
letzter Hinweis sei noch der Einfluss der Calcium-Dotierung auf den 7.(x)-Verlauf in
Ri,Ca,BarCu30¢+, (R =Y, Nd) genannt. Dieser wird mit wachsendem Calciumgehalt zu
niedrigeren Sauerstoffgehalten verschoben (siche [Ako 98] und Kapitel 4.2), was
offensichtlich bedeutet, dass man bei konstantem Sauerstoffgehalt aufgrund der Calcium-
Dotierung im Prinzip die verschiedenen 7.-Werte des 7c(x)-Verlaufs ohne Calcium-
Dotierung durchlduft. So kann man z.B. Y;_,Ca,Ba;Cu3O¢+, mit x nahe null durch reine
Variation des Calciumgehalts aus dem nicht-supraleitenden in den supraleitenden Zustand
mit 7. ~ 60 K bringen [Tal 95]. Da aber Calcium wegen seiner Lage auf dem R-Platz
zwischen den CuO;-Ebenen praktisch nur die Ladungstragerkonzentration in den CuQO,-
Ebenen zu verdndern vermag, muss ngpene die entscheidene Grofe flir den Verlauf von 7,
sein und in den CuO,-Ebenen der Ursprung der Supraleitung liegen.
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4. Die spezifische Wéirme von NdBa;CuszOg

4. Die spezifische Warme von NdBa,Cu;04;.,

4.1. Bestimmung der Beitrdge zur spezifischen Warme

In Kapitel 4.1 wird die Bestimmung der nicht-elektronischen Beitrdge zur spezifischen
Wirme beschrieben, nach deren Subtraktion von der gesamten spezifischen Warme sich
der Beitrag der Leitungselektronen ergibt. Dieser ist fiir die verschiedenen Verbindungen
in den Abbildungen 17 und 18 sowie 20 bis 22 dargestellt. Fiir den Leser, der nur am
Beitrag der Leitungselektronen zur spezifischen Warme interessiert ist, empfielt es sich,
Kapitel 4.1 bis auf die genannten Abbildungen, zu iiberspringen.

4.1.1. Die Differenzmethode

Die spezifische Wérme der Cuprate setzt sich aus den Beitrigen des lonengitters, des
Spingitters und der Leitungselektronen zusammen. Ersterer wird im Wesentlichen durch
die Phononen bestimmt, jedoch kommt in den RBa;Cu3;Og4,-Verbindungen noch ein
weiterer wichtiger Beitrag hinzu, der durch eine temperaturbedingte Umordnung der
Sauerstoffionen in den CuO-Ketten verursacht wird. Dieses Phinomen wurde bisher fiir
die Fille R =Nd, Y untersucht, und tritt hier erst oberhalb von ca. 220 K auf [Lei 03,
Nag 01°]. Wie in dieser Arbeit noch gezeigt wird, kann der Beitrag dieser Umordnung zur
spezifischen Wiarme so gro3 wie derjenige der Leitungselektronen werden. Beitrdge des
Spingitters scheinen zunédchst von untergeordneter Bedeutung zu sein, da fast alle
Messungen an Proben ohne antiferromagnetische Phase gemacht wurden. Da jedoch
Proben mit x = 0 dazu verwendet wurden, um durch Subtraktion ihrer spezifischen Wiarme
einen Grofteil des Phononenbeitrags einer hoher dotierten Probe zu eliminieren, ist die
Kenntnis der Wiarmekapazitdt ihres Spingitters von grofem Interesse. Insbesondere hat
sich gezeigt, dass dieser Beitrag oberhalb von etwa 150 K nicht mehr zu vernachléssigen
ist. Dominiert wird die spezifische Warme jedoch von den Phononen, deren Beitrag Cpp
etwa das 100-fache des Beitrags der Leitungselektronen C, ausmacht (Abb. 7). Da es im
Hinblick auf Effekte der Pseudoenergieliicke wiinschenswert ist, C. mindestens auf 107!
genau zu bestimmen, darf dann der Fehler in Cp, nicht grofer als 107 sein. Um dies zu
erreichen, wurde bei der Auswertung der Messdaten eine Differenzmethode angewandt,
deren Prinzip auf Loram und Mitarbeiter zuriickgeht [Lor 93]. Sie nutzt den Umstand,
dass sich in einem System wie z.B. NdBa;Cu3Og¢, die Zusammensetzung nur wenig
dndert, wenn man die Locherkonzentration durch Variation des Sauerstoffgehaltes
verdndert. Dann wird sich auch der Phononenbeitrag der spezifischen Warme nur wenig
dndern. Besonders glinstig wird es, wenn der Dotierungszustand mit dem niedrigsten
untersuchten Sauerstoffgehalt xni, bereits elektrisch isolierend ist, da seine spezifische
Wiérme C(xmin,7) dann keinen Beitrag durch Leitungselektronen mehr enthédlt. Zwar
kommt statt dessen ein antiferromagnetischer Beitrag C,r hinzu, jedoch eignet sich
C(Xmin,7) immer noch gut als erste Ndherung fiir den Phononenbeitrag der anderen
Dotierungszustinde des Systems. Die unterschiedliche Teilchenzahl in den
Elementarzellen verschiedener Dotierungen wird dadurch beriicksichtigt, dass man statt
der spezifischen Wérme pro Mol Formeleinheit die spezifische Warme pro Mol Teilchen
(Ionen) verwendet. Um den Beitrag der Leitungselektronen zu erhalten wird also zunéchst
die folgende Differenz betrachtet:
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Abbildung 7: spezifische Warme von NdBa,Cu;0g 95 (durchgezogene Linie); die gepunktete Linie
gibt den Phononenbeitrag an
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Die Indizes gat und mol werden ab sofort weggelassen, da im Folgenden nur noch die
spezifische Wiarme pro Mol Teilchen (pro Grammatom) betrachtet wird. Bei der
Differenzbildung in (7) verschwindet nicht nur der grofite Teil des Phononenbeitrags
(oberhalb von 50 K mehr als 80 %), sondern auch systematische Messfehler kiirzen sich
weitgehend heraus. Besonders giinstig liegen die Verhéltnisse, wenn bei dem untersuchten
System alle Messungen an derselben Probe (in verschiedenen Dotierungszustinden)
gemacht wurden. Dann heben sich auch probenspezifische Fehler, wie sie z.B. durch die
Beimengung einer Fremdphase verursacht werden, praktisch vollstindig weg. Allerdings
steigt in diesem Fall die Untersuchungsdauer, da eine Probe, die auf ihre spezifische
Wiérme hin untersucht wird nicht gleichzeitig in einem Ofen auf den neuen
Sauerstoffgehalt gebracht werden kann. Deshalb wurde diese Vorgehensweise nur einmal
im Falle von NdBa,Cu3;O¢+, (WAX 191) angewandt, wihrend die iibrigen Verbindungen
stets anhand mehrerer Proben (meistens drei) untersucht wurden. Abbildung 8 zeigt die
Differenzen o6C/T in Abhidngigkeit von der Temperatur fiir NdBa;CuszOg:, mit den
Sauerstoffgehalten x = 0.98 und 0.62, bezogen auf xpi, =0.12. Das Minimum bei etwa
40 K ist eine Folge der mit wachsendem Sauerstoffgehalt einhergehenden Verhértung des
Ionengitters, wodurch Phononenzustinde zu hoheren Energien verlagert werden, was
wiederum den mit der Temperatur erfolgenden Anstieg in der spezifischen Wirme zu
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Abbildung 8: Differenz der spezifischen Warme o6C/T fiir NdBa,Cu;Og., mit x =0.98 und 0.62
jeweils bezogen auf x.;, = 0.12 ohne Korrektur des antiferromagnetischen Beitrags; Letzterer ist
als gestrichelte Linie eingezeichnet; das eingesetzte Bild zeigt den antiferromagnetischen Beitrag
von RusrzGdCLbOg_(g

hoheren Temperaturen verschiebt. Der in 6C/T enthaltene Phononenbeitrag 6Cpw/T muss
mit zunehmender Temperatur verschwinden, wiahrend man fiir einen Dotierungszustand
im Temperaturbereich, in dem er normalleitend ist, einen in erster Ndherung konstanten
Wert des Beitrags C./T der Leitungselektronen annimmt. Damit sollte sich bei hohen
Temperaturen die Differenz 6C/T dem konstanten Wert von C./T anndhern. Dem scheint
jedoch Abb. 8 zu widersprechen, da der Verlauf von 6C(T)/T fiir den Fall x = 0.62 den
Eindruck erweckt, bei hohen Temperaturen einem negativen Grenzwert
entgegenzustreben. Bei genauerer Betrachtung nimmt 6C/T oberhalb von 240 K sogar
wieder ab, wihrend der erneute Anstieg bei 290 K durch die am Anfang erwéhnte
Sauerstoffumordnung erkliart werden kann. Der negative Grenzwert ldsst sich verstehen,
wenn der antiferromagnetische Beitrag zu C(xmin,7) nicht mehr vernachlissigbar gering
ist.  Dann  misste statt = C(xmin,/) die  korrigierte  spezifische = Wirme
C(xmin,T) — Car = Cpn(xmin, ) verwendet werden.
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4.1.2. Der antiferromagnetische Beitrag

Zur Abschitzung von C, wird die in Anhang A bestimmte spezifische Wirme Cj; des

antiferromagnetischen Spinsystems von RuSr,GdCu,Og verwendet. Dieses Spinsystem
liegt in den RuO,-Ebenen, und ist demjenigen der CuO,-Ebenen von NdBa,Cu3O¢ sehr
verwandt. So sind beide tetragonal, haben fast die gleichen Gitterparameter und bestehen
aus Spins vom Wert 2 an den Positionen der Metall-lonen, wobei sich zwischen zwei
nichst-benachbarten Spins stets ein Sauerstoffion befindet. Allerdings betrdgt die Néel-
Temperatur von RuSr,GdCu,Og nur 127 K, wihrend diejenige von NdBa,Cu30O¢; einen
Wert von Tn~385K hat [Mou88]. Um fiir die hier verwendete Verbindung
NdBa,Cu30¢,1, die spezifische Wiarme des Spinsystems abzuschitzen, wird deshalb die

Funktion Cj;(T) lings der Temperaturskala gestreckt. Damit gilt fiir den Grenzwert der

Entropie bei hohen Temperaturen weiterhin der klassische Wert S, = R/a In2 (a = Anzahl
der Ionen in einer Elementarzelle), was sinnvoll ist, da ja beide Spinsysteme vom
Standpunkt der klassischen Physik aus dieselbe Zahl an Freiheitsgraden besitzen. Jedoch
ist in den antiferromagnetischen Cupraten aufgrund von Quantenfluktuationen das
magnetische Moment z des Cu®*-Ions gegeniiber dem Wert von s ~ 1.1 g [Abr 70], den
es im fluktuationsfreien Fall aufweist, meist stark verringert. Interpretiert man dies als
eine entsprechende Abnahme der Freiheitsgrade des Spinsystems, so muss die bisherige
Néherung fiir die spezifische Wéarme der Spins in NdBa,Cu3O¢ 12 noch mit einem Faktor
/1y gewichtet werden. Geht man davon aus, dass NdBa,Cu3;Og das gleiche magnetische
Moment wie YBa,Cu3;O¢ besitzt, ndmlich g~ 0.61 45 [Bur 88], und dieses sich
proportional zu 7y verdndert, so erhdlt man unter Verwendung des 7n(x)-Verlaufes aus
Referenz [Liit 96] fiir NdBa,Cu3Og¢ 12 den Wert 1~ 0.60 . Beriicksichtigt man noch, dass
NdBa;Cu30¢12 zwei Kupfer-Spins in jeder Elementarzelle hat und sich in der
Teilchenzahl pro Formeleinheit etwas von RuSr,GdCu,Og unterscheidet, so ergibt sich fiir

Cu(7):

_,. 1406 127
CaT)=2 12.12 1.1 Car 385T)' (®)

In Abb.9 ist 6C(x,7)/T von NdBa,Cu;Og:, fiir alle untersuchten Sauerstoffgehalte
dargestellt’, wobei jetzt 6C(x,T) = C(x,T) — Cmin,T) + Car(T) *i*st. Offensichtlich streben
jetzt alle Kurven bei hohen Temperaturen gegen positive Werte .

4.1.3. Bestimmung des Phononenbeitrags

Im zweiten Teil des Verfahrens wird die Differenz 6Cpn(1,7) der Phononenbeitrige
zwischen den Zustinde mit xpax = 1 und xpin = 0.12 ermittelt. Das gelingt, wenn die
spezifische Wiarme C,(1,7) der Leitungselektronen des hoher dotierten Zustandes bekannt
ist, was leider nicht zutrifft. Sie ldsst sich jedoch abschitzen, indem man eine Substanz

" Die Kurve fiir x = 0.92 wurde nicht mit einer Probe der Ziichtung WAX 191 gewonnen, sondern mit einer
Probe der Ziichtung WAX 155.

" In diesem Zusammenhang ist es erstaunlich, dass die Autoren von Referenz [Lor 93] im Falle von
YBa,Cu;0¢., zu einem vergleichbaren Ergebnis gelangen, obwohl sie keinen antiferromagnetischen Beitrag
berticksichtigt haben.
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Abbildung 9: Differenz der spezifischen Wéarme o6C/T fiir NdBa,Cu;0¢., bezogen auf xp;, = 0.12
nach Beriicksichtigung der antiferromagnetischen Korrektur

gleichen Sauerstoffgehaltes verwendet, bei der aufgrund partieller Substitution des
Kupfers durch Zink die Supraleitung unterdriickt ist. Dann erwartet man einen
temperaturunabhédngigen Beitrag C,/T, der fiir niedrige und hohe Temperaturen wegen des
verschwindenden Phononenbeitrags anhand des Verlaufs von 6C(0.97,7)/T des Systems
YBa,;Cu;30¢+, bereits nachgewiesen werden konnte [Lor 93]. Da zur Unterdriickung der
Supraleitung weniger als 10 % des Kupfers durch Zink ersetzt werden miissen, und ferner
Cu” und Zn®* in Masse und Ionenradius um weniger als 3 % differieren, ist eine
signifikante Anderung von SCpn(1,7) aufgrund der Zink-Dotierung unwahrscheinlich.
Diese Vermutung wird durch Untersuchungen der spezifischen Wairme von
YBay(CuiZn,);07 bestitigt [Lor 90]. Zur Beschreibung der Differenz 6Cpn(x,7) eines
beliebigen Sauerstoffgehaltes bietet sich der folgende einfache Ansatz an:

0C,,(x,T) = a(x)oC,, (1,T), 9)

wobei man fiir a(x) die lineare Néherung a(x) = (X — Xmin)/(1 — Xmin) verwenden kann.
Dieses Verfahren scheint im Falle von YBa,Cu3;Og.y gut zu funktionieren [Lor 93],
wéhrend es, wie noch gezeigt wird, fiir NdBa,CusOg:, zu ungenau ist. Deshalb wird hier
ein etwas allgemeinerer Ansatz gewdhlt, bei dem o6Cyn(x,7) durch Interpolation zwischen
den beiden Grenzfillen oCyn(1,7) und oOCpn(xo,T) beschrieben wird, wobei xo der
Sauerstoffgehalt eines beliebigen Dotierungszustandes mit xp < xpmax 1St und der Parameter
a(x) variiert wieder zwischen 0 und 1 variiert:
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0C,,(x,T) = a(x)0C,, (L,T) + (1 - a(x)dC,,(x,,T). (10)

Gleichung (10) geht in Gleichung (9) liber, wenn man x¢ = Xmin Wahlt. Da hier nur solche
untersuchten Dotierungszustéinde interessieren, die nicht antiferromagnetisch sind, wahlt
man aus dieser Gruppe denjenigen mit dem niedrigsten Sauerstoffgehalt aus, und legt
dadurch x, fest. Im Falle der hier untersuchten Verbindung NdBa,Cu3Og;, ist xo = 0.62.

Zunichst soll die Bestimmung von 6Cph(x0,7) beschrieben werden und dann diejenige
von oCpn(1,7). Da die spezifische Warme erst ab 19 K gemessen wurde, kann der Beitrag
C./T der Leitungselektronen nur fiir hohe Temperaturen bestimmt werden. Im Folgenden
wird angenommen, dass er auch fiir den Sauerstoffgehalt x;, unabhingig von der
Temperatur ist. Um C./T = y zu erhalten, extrapoliert man 6C(xo,7)/T zu unendlich hohen
Temperaturen. Dazu wird zunidchst die Ableitung dieser Grofle nach der Temperatur
betrachtet, da sie wegen der Temperaturunabhingigkeit von C./T keine Anteile der
Leitungselektronen mehr enthélt. Die Ableitung lédsst sich zwischen 140 K und 240 K gut
durch eine Exponentialfunktion Ao exp(-T/T;) beschreiben (4o =0.56 mJ/gat K>,
Ty =49.43 K), deren Integral dann oC(x(,7)/T fiir Temperaturen oberhalb von 140 K

ergibt:
8C(xy,T) _ 8C(xy,T)| a7 expl - 20K ) e[ - L] (10
T T |140K TO T;)

Die Beschrinkung der Anpassung auf 240 K kommt daher, dass oberhalb dieser
Temperatur, wie Messungen der thermischen Ausdehnung zeigen [Lei 03], mit einem
nicht mehr vernachldssigbaren Beitrag aufgrund der Sauerstoffumordnung in den CuO-
Ketten zu rechnen ist. Fiir y ergibt sich aus (11) im Falle von T=o der Wert
0.29 mJ/gat K*. Zieht man diesen von &C(xo,T)/T ab, so erhilt man OCph(x0,T)/T, wobei
natiirlich fiir 7 > 140 K die um den Wert y verringerte Anpassung geméal (11) verwendet
wird.

Zur Bestimmung von oCpn(1,7) wurde zunidchst die Differenzfunktion 6C(x,7) einer
Zink-dotierten Probe mit x =0.92 verwendet, wobei als Abzug die spezifische Warme
C(xmin,I) — Cof(T) der Zink-freien Substanz diente. Bei den Zink-dotierte Proben wurde
zwar auch ein Zustand mit dem héheren Sauerstoffgehalt von x = 0.95 untersucht’, jedoch
erwies er sich als inhomogen, was sich durch das Vorhandensein zweier
Supraleiter/Normalleiter-Ubergiinge (kurz: S/N-Uberginge) bei tiefen Temperaturen
bemerkbar machte. Deshalb wurde nicht die spezifische Wirme zu diesem Zustand,
sondern diejenige zu dem Zustand mit x=0.92, fiir die Bestimmung von S6Cyn(1,7)
verwendet. Aus der spezifischen Wéarme der Zink-dotierten Probe mit x = 0.92 wird die
Funktion 0C,n(0.92,7) bestimmt, was auf die gleiche Weise geschieht wie die

" Ganz allgemein lieen sich die Zink-dotierten Proben schlechter mit Sauerstoff beladen, als diejenigen
ohne Zink. Wahrend bei den Zink-dotierten Proben nur ein maximaler Sauerstoffgehalt von x = 0.95 erreicht
wurde, ergab sich fiir die Zink-freien Proben der Ziichtung WAX 133 unter praktisch gleichen
Beladungsbedingungen ein maximaler Sauerstoffgehalt von x = 0.99.
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Bestimmung von 6Cyn(xo,7). Aus diesen beiden Funktionen ldsst sich dann gemiR
Gleichung (10) die gesuchte Funktion 6Cyn(1,7) berechnen .

4.1.4. Bestimmung der Schottky-dhnlichen Anomalie

Bei der Bestimmung von 6Cy(0.92,7) muss noch ein zusétzliches Problem geldst werden,
welches durch die Zink-Dotierung hervorgerufen wird und sich im Auftreten einer
Schottky-dhnlichen Anomalie in der spezifischen Wérme dieser Proben knapp oberhalb
von 20 K &duBert. Thr Ursprung liegt vermutlich in der Ausbildung lokalisierter
magnetischer Momente [Jee 88] auf den Cu(2)-Plitzen um die Zink-lonen herum
[Wal 93], weshalb sie im Folgenden als magnetischer Beitrag Cpag(7) bezeichnet wird.
Um ihn zu bestimmen, lisst sich nutzen, dass der Zinkgehalt z der untersuchten Proben,
wie Ergebnisse von Untersuchungen mit elastischer Neutronenstreuung und mit REM-
EDX zeigen, zwischen 1.5 % und 4 % (bezogen auf die Zahl der Kupferplitze) variiert.
Bildet man die Differenz der spezifischen Warmen zweier Proben mit unterschiedlichem
Zinkgehalt aber &hnlichem Sauerstoffgehalt, so ist die verbleibende Gréfle im
Wesentlichen durch die Differenz 6Cpag(7) der magnetischen Beitrige bestimmt. Da die
vorliegenden Zinkgehalte gering sind, so dass die Zink-Ionen sich und die Gitterparameter
nur wenig beeinflussen, sollte Cra(7) bis auf einen dem Zinkgehalt proportionalen Faktor
bei allen Proben gleich sein. Insbesondere gilt dann GCiag(7) o¢ Crag(7). Abbildung 10
zeigt die Differenzen oOC(T)/T zwischen Zink-dotierten Proben &hnlichen
Sauerstoffgehaltes und Anpassungen daran von der Form (0Cmag(T) + 0Con(T) + N/ T,
wobei 0Cph(7T) eine von der Differenz dx im Sauerstoffgehalt abhdngende Abschitzung
der Differenz der Phononenbeitrdge darstellt, worauf der Index v als Abkiirzung fiir
»vorldufig® hinweisen soll. Zu dieser Abschdtzung gelangt man durch Verwendung der
Funktion 0C;,(0.92,7), wie sie sich bisher ergibt, d.h. ohne Korrektur des von den Zink-
Ionen verursachten magnetischen Beitrags. Sie soll im Folgenden mit 6Cpn.(0.92,7)
bezeichnet werden. Da ihre Differenz im Sauerstoffgehalt mit dx = 0.8 jedoch fast zwei
GroBenordnungen hoher liegt als die entsprechenden ox-Werte der 6C(7T)/T-Kurven in
Abb. 10, muss sie in jedem der drei betrachteten Félle noch mit einem Faktor
a (8) ~0.01 multipliziert werden, um brauchbare Funktionen oCyn(7) zu erhalten.
Aufgrund der kleinen Werte von o (&) spielt die bei OCpn(T) fehlende magnetische
Korrektur bei der Anpassung der o6C(7)/T-Kurven praktisch keine Rolle. Der Beitrag
OCmag(T) ldsst sich gut durch denjenigen einer Schottky-Anomalie beschreiben:

oC_(T)=6N R Tmag 2 h Tmag 2 12
mag(L) = ms ool ar coshl = , (12)

" Fiir afx) wird dabei die lineare Néherung (x — xo)/(1 — xo) verwendet. Es sei noch angemerkt, dass bei den
Zink-dotierten Proben etwa 6 % der Neodym-Plitze mit Yttrium besetzt sind. In wieweit dies zu einem
signifikanten Fehler bei der Bestimmung von 6C,,(0.92,T) fiihrt, da diese Funktion fiir eine Verbindung
ohne Yttriumgehalt gelten soll, muss letztlich durch den Erfolg des angewandten Verfahrens entschieden
werden. Jedoch hat Y*" nicht nur eine 40 % geringere Masse als Nd**, sondern auch einen etwa 10 %
kleineren Ionenradius, was zu einer weniger harten Bindung fiithren sollte. Beide Unterschiede wirken im
Hinblick auf eine Verfalschung von 6C,,(0.92,T) einander entgegen.
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Abbildung 10: Differenzen der spezifischen Wirme von Proben der Verbindung
NdBay(Cuy_.Zn,);0¢+,, die einen &dhnlichen Sauerstoffgehalt aber einen unterschiedlichen
Zinkgehalt aufweisen; dabei bedeutet oz die Differenz im Zinkgehalt pro Kupferplatz und <x> den
mittleren Sauerstoffgehalt der miteinander verglichenen Proben; die Anpassungen sind durch

gepunktete Kurven dargestellt; die gestrichelte Kurve stellt die Funktion 6C () /T dar

wobei ONma die Differenz in der Zahl der Spins pro Formeleinheit bedeutet und 7rn,e den
Wert von 64 K hat. Flir 6N, ergeben sich Werte von 0.04 bis 0.09, oder bezogen auf die
Zahl der Kupferplitze 1.3 % bis 3 %. Um die Beschreibung von 6Ciag(7) noch etwas zu
verbessern, wird im Folgenden nicht die Anpassung nach Formel (12) verwendet, sondern
diejenige Funktion genutzt, die sich aus der in Abb. 10 dargestellten Differenz mit dem
grofften magnetischen Beitrag ergibt, nachdem die entsprechenden Funktionen 6Cpn(T)
und S6C(T)/T = Sy abgezogen wurden. Sie ist ebenfalls in Abb. 10 dargestellt und wird im

Folgenden mit 0C > (T)/T bezeichnet. Um, wie oben beschrieben, aus Gleichung (10)

mag

die Funktion oCyn(1,7) zu erhalten, muss noch derjenige magnetische Beitrag bestimmt
werden, der von 0Cy1(0.92,7) abgezogen die Funktion 6C,n(0.92,7) liefert. Dieser Beitrag
lasst sich in der Form f, 6C>*(T) schreiben. Verwendet man fiir ¢(0.92) noch die

mag

lineare Naherung (0.92 — 0.62)/(1 — 0.62) = 0.80 so ergibt sich mit (10):

5C,(1T) = (5C,, (0.92,T) — £,,6C™ (T) = 0.256C,,,(x,,T))/0.8 . (13)

mag

Der einzige freie Parameter dieser Gleichng ist fz,. Sein Wert wird so gewéhlt, dass sich
mit der resultierenden Funktion 6Cyn(1,7) und bei Verwendung der linearen Naherung fiir
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Abbildung 11:  Elektronenbeitrag C./T der spezifischen Wiarme von NdBa,Cu;Ogos
(durchgezogene Kurve); die gepunktete Linie stellt unterhalb der Sprungtemperatur eine

Potenzfunktion a7” mit n = 2.7 dar; die Fliache unter beiden Kurven ist gleich (Entropieerhaltung)

o(x) im Falle des NdBa,Cu3O¢;,-Zustandes mit dem hdchsten Sauerstoffgehaltes von
x=0.98 eine Differenzkurve oCy(7) ergibt, die von OC(T) abgezogen einen
entropieerhaltenden Elektronenbeitrag C.(7) liefert. Um den hier verwendeten Begriff der
Entropieerhaltung zu erldutern, denke man sich ein Elektronensystem, welches bei allen
Temperaturen normalleitend ist, und dessen Zustand mit dem betrachteten zur
Supraleitung fahigen Elektronensystem oberhalb von 75 iibereinstimmt (bzw. gegen diesen
konvergiert). Fiir 7> T, sind dann auch die Entropien beider Systeme gleich (bzw.
konvergieren gegeneinander). Da bei den bisher betrachteten normalleitenden Proben stets
angenommen wurde, dass Co(7)/T einen konstanten Wert y» hat (Fermiflissigkeits-
Verhalten), ist es verniinftig, dies auch fiir das normalleitende Referenzsystem
anzunehmen. Bei der supraleitenden Verbindung NdBa,CusO¢ s hat Co(7)/T aufgrund des
S/N-Ubergangs und seiner thermischen Fluktuationen (siehe auch Kapitel 1) erst oberhalb

von 150 K einen konstanten Wert. Da fiir die Entropie die Beziehung S(7) = IOT C, /74T’
gilt, lasst sich die Bedingung der Entropieerhaltung in diesem Fall auch durch die Formel
J'(;SOKCe/T 'dT'=y-150 K beschreiben. Sie wird erfiillt, wenn man fiir fz, aus Gleichung

(13) den Wert 1.65 verwendet. Das Ergebnis fiir C.(7)/T ist in Abb. 11 dargestellt. Der
Elektronenbeitrag ldsst sich bis zu einer Temperatur von 75 K gut durch ein Potenzgesetz
aT" (n=2.7) beschreiben, welches auch dazu verwendet werden kann, die Messdaten in
den Temperaturbereich unterhalb von 20 K zu extrapolieren. Die diesem Verhalten
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entsprechende Kurve ist ebenfalls eingezeichnet, wobei sie dem Potenzgesetz bis zur
Temperatur 7.™ =99.5 K folgt, um dort auf die Kurve der normalleitenden Referenz zu
springen, welche durch die horizontale Linie mit y= 1.48 mJ/gat K> gegeben ist. Die
Temperatur 7,M" wurde dabei so gewdhlt, dass die Anpassungskurve ebenfalls der
Entropieerhaltung geniigt. Da nun auch fz, bekannt ist, ldsst sich fiir jede Probe die Zahl
Nmag der magnetischen Storstellen pro Formeleinheit berechnen. Es ergeben sich je nach
Probe Werte zwischen 2 % und 5 % bezogen auf die Kupferplétze (bzw. 3 % und 7.5 %
bezogen auf die Cu(2)-Plitze). Die magnetischen Beitridge zur spezifischen Warme erhélt
man einfach iiber die Verhiltnisse der Storstellenzahlen gemal

C,.=WNN_./ NV, oC(T). Dabei ist N, die groite der auftretenden

mag mag mag mag mag
Storstellenzahlen, und der durch sie verursachte Beitrag zur spezifischen Wéarme gerade
durch f, oC*(T) gegeben. Es sei noch bemerkt, dass die Autoren von Referenz [Lor 93]

mag
keine vergleichbare magnetische Anomalie in YBa,(Cu,Zn);07 beobachten konnten. Dies
ist erstaunlich, da gerade bei YBay(Cu,Zn);0; die Ausbildung antiferromagnetischer
Bereiche um die Zink-Ionen beobachtet wurde, so dass man auch hier eine magnetische
Anomalie dhnlich derjenigen von NdBay(Cu,Zn);O¢., erwarten wiirde.

4.1.5. Bestimmung des Elektronenbeitrags

Im Folgenden wird anhand des Beispiels von NdBa;Cus3Og:, der Phononenbeitrag
OCpn(x,T)/T fiir vier verschiedene Varianten des oben beschriebenen Verfahrens ermittelt.
Die unterschiedlichen Ergebnisse fiir C¢(7)/T sind dann ein MaB fiir die Unsicherheit, die
sich bei dem hier verwendeten Verfahren fiir diese Grofe ergibt. Als erste Variante wird
diejenige betrachtet, die geméll Gleichung (9) fiir den Interpolationskoeffizienten o die
lineare Néherung a(x) = (X — Xmin)/(1 — xmin) verwendet, wodurch o&Cyn(x,7) bereits
vollstindig festgelegt ist. Das Ergebnis hierfiir zeigt Abb. 12. Wie man erkennt, bildet sich
mit abnehmendem Sauerstoffgehalt bei etwa 32 K ein Maximum heraus, welches in seiner
Form demjenigen von 6Cyn(1,7)/T sehr dhnlich ist. Es liegt nahe, dies so zu interpretieren,
dass die lineare Néherung fiir a(x) mit abnehmendem Sauerstoffgehalt immer mehr zu
einem zu geringen Phononenbeitrag 6Cpn(x,7) fiihrt.

In der zweiten Variante wird deshalb der Parameter o(x) so gewahlt, dass sich fiir den
Elektronenbeitrag C.(7) nach Moglichkeit Entropieerhaltung ergibt. Das dazu verwendete
gedachte Referenzsystem hat wieder einen temperaturunabhingigen Elektronenbeitrag
Cen(T)/T =y, der mit demjenigen des untersuchten Systems bei Temperaturen, die
oberhalb des Temperaturbereichs liegen, in dem thermische Fluktuationen des S/N-
Ubergangs von Bedeutung sind, identisch ist. Abbildung 13 zeigt das Ergebnis dieses
Verfahrens. Das Maximum bei tiefen Temperaturen ist jetzt deutlich geringer, aber immer
noch vorhanden. Auflerdem tritt fiir x < 0.79 zusétzlich ein Minimum bei etwa 95 K auf,
welches im Falle der beiden niedrigsten Sauerstoffgehalte sogar zu verschwindenden
Werten des Elektronenbeitrags fiihrt. Dieses Ergebnis ldsst sich verstehen, wenn die Form
der Differenzkurve 6Cpn(x,7), anders als angenommen, vom Sauerstoffgehalt abhiangig ist.
Das kann man sich z.B. folgendermallen veranschaulichen: Es sei 6Cpn(x,7)/T die nach

obigem Verfahren benutzte Kurve, wihrend die tatséchlich bendtigte Kurve 6C, (x,T)/T

sich aus ersterer ergeben moge, indem man diese um einen Faktor a>1 lidngs der
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Abbildung 12: C./T von NdBa,Cu;O¢+,, gewonnen unter Verwendung des Phononenbeitrags
o(x)0Cp(1,T) mit linearer Interpolation zwischen (0) =0 und (1) = 1
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Abbildung 13: C./T von NdBa,Cu;O¢+,, gewonnen unter Verwendung des Phononenbeitrags
o(x)0Cp(1,T) mit nicht-linearer Interpolation zwischen o(0) =0 und o(1) =1
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Abbildung 14: Skizze zum Problem, wie sich die Form des oSCpn(x,T)/T-Verlaufs mit dem
Sauerstoffgehalt x dndert; 0C,/T kennzeichnet den Verlauf, wie er sich aus a(x)oC,n(1,7)/T ergibt,
wihrend 0C ;h /T den tatsdchlichen Verlauf kennzeichnet
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Abbildung 15: C./T von NdBa,Cu;O¢+,, gewonnen unter Verwendung des Phononenbeitrags
a(x)0Coh(1,T) + (1 — a(x)) OCyn(x0,T) mit linearer Interpolation zwischen ¢(0) =0 und (1) =1
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Abbildung 16: endgiiltiges Ergebnis fiir C./T von NdBa,Cu;0g+,, gewonnen unter Verwendung
des Phononenbeitrags a(x)0Cpn(1,7) + (1 — a(x))OCpn(xo,7) mit nicht-linearer Interpolation
zwischen o(0) =0 und (1) =1

Temperaturachse streckt, d.h. 5C;h (x,T)/T= 5Cph(x,a71T)/(a71T). In Abb. 14 sind zwei

Kurven, die auf diese Weise zueinander in Beziehung stehen, dargestellt. Offensichtlich
schneiden sie sich bei einer Temperatur 7s, die zwischen den Temperaturen ihrer Minima
liegt. Da die verwendete Kurve SCp(x,7)/T unterhalb von Ts kleiner ist als die den

Phononenbeitrag richtig beschreibende Kurve 6Cj (x,T)/T, ergeben sich in diesem

Temperaturbereich iiberhhte Werte fiir C.(7)/7, wihrend oberhalb von 75 das
Umgekehrte gilt. Genau diese Situation scheint beim zweiten Verfahren fiir entsprechend
niedrige Sauerstoffgehalte vorzuliegen.

In der dritten Variante wird der Phononenbeitrag oCpn(x,7) gemd3 Gleichung (10)
durch Interpolation zwischen OSCpn(1,7) und OCpu(x0,T) (xo=0.62) festgelegt. Die
einfachste Néherung fiir a(x) ist (x —x0)/(1 —xo) und liefert das in Abb. 15 dargestellte
Ergebnis. Das Minimum bei 95 K ist erwartungsgeméfl verschwunden und auch die
Uberhéhung der C./T-Werte um 30 K herum tritt nur noch in zwei Fillen auf.

Eine letzte Verbesserung besteht noch darin, o(x) so zu wihlen, dass
Entropieerhaltung gemif der im zweiten Verfahren geschilderten Art gilt. Die Ergebnisse
dieser Auswertung sind in Abb. 16 dargestellt und werden im nichsten Abschnitt
besprochen. Es sei noch angemerkt, dass die im C¢(7)/7-Verlauf oberhalb von 210 K
auftretenden Abweichungen von einem temperaturunabhéngigen Wert y als Beitrag der
bereits erwihnten Sauerstoffumordnung interpretieren werden konnen. Dazu passt
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Abbildung 17: C./T von NdBay(Cu,Zn);O+, nach Abzug des Phononenbeitrags, bestimmt mit
demselben Verfahren wie in Abb. 16, und des Beitrags der Schottky-dhnlichen Anomalie

insbesondere, dass der hier beobachtete Beitrag mit abnehmendem Sauerstoffgehalt
wichst und sich zu hoheren Temperaturen verschiebt, denn beides wird durch Ergebnisse
zur thermischen Ausdehnung von NdBa,Cus;Og:, bestitigt [Lei 03]. Um den
Elektronenbeitrag der anderen untersuchten Verbindungen zu bestimmen, wird ebenfalls
das zuletzt beschriebene Verfahren angewandt, nur dass meistens die dabei verwendeten
Funktionen 6Cp(1,7) und 6Cpi(x0,7) etwas von den oben ermittelten abweichen.

Im Falle von (Nd,Y)Bay(Cu,Zn);O¢+, werden dieselben Funktionen oCyn(1,7) und
0Cpn(x0,T) verwendet, wie bei reinem NdBa,Cu3Os+r, da die von Yttrium und Zink
verursachten Unterschiede im Phononenbeitrag zusammengenommen aus den bereits
erwdhnten Griinden als unerheblich betrachtet werden. Die in Abb. 17 dargestellten
Ergebnisse flir den Elektronenbeitrag stiitzen diese Annahme, da C.(7)/T wie erwartet bei
allen Sauerstoffgehalten einen nahezu temperaturunabhingigen Wert hat. Um diese
Resultate zu erhalten musste natiirlich auch der bei tiefen Temperaturen auftretende
magnetische Beitrag subtrahiert werden, dessen Bestimmung bereits beschrieben wurde.
AuBerdem erfolgte die Bildung der Differenz 6C(x,T)/T mit der Abzugskurve C(xmin,T)
von NdBa,Cu3O¢+y (Xmin = 0.12), da fiir die Zink-dotierten Proben keine Ergebnisse der
spezifischen Wérme bei entsprechend niedrigem Sauerstoffgehalt vorlagen.

Um den Elektronenbeitrag im Falle der Calcium-dotierten Proben bestimmen zu
konnen, muss das bisherige Verfahren leicht modifiziert werden. Dies liegt daran, dass fiir
die groBten Sauerstoffgehalte der beiden Calcium-dotierten Systeme keine
normalleitenden (d.h. Zink-dotierte) Referenzen vorliegen, so dass die Bestimmung von
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0oCpn(1,7) ohne diese zu erfolgen hat. Zunéchst soll das Verfahren fiir die untersuchten
Dotierungszustinde der Verbindung NdssCag12Ba,Cu3Og: beschrieben werden, bevor
dasselbe fiir die Verbindung Ndggs5Y007Ca0.0sBa;CusOg., erfolgt. Es sei noch bemerkt,
dass Erstere bei genauer Betrachtung eine zweiprozentige Besetzung des Neodym-Platzes
mit Yttrium aufweist, was jedoch aus Griinden der Geringfiigigkeit in der chemischen
Formel nicht vermerkt wurde. Der erste Schritt des Verfahrens besteht darin von der
Differenz 6C(x,T) der optimal dotierten Probe (x=0.90) die Funktion o(x)oCyn(1,7)
abzuziehen, wobei fiir a(x) wieder die lineare Niherung (X — Xpmin)/(1 — Xmin) Verwendet
wird, diesmal mit dem Wert xpin = 0.10. Dabei bezeichnet hier 6C,n(1,7) die Funktion, die
weiter oben fiir NdBa,Cu3Og:, bestimmt wurde. Daraus ergibt sich bereits eine gute
Abschitzung des Elektronenbeitrags (Abb. 18), der mit Hilfe des fiir NdBa,Cu3Og¢+, im
optimal dotierten Zustand (x = 0.98) ermittelten Beitrags C. op(7)/T im Bereich 7. =20 K
angepasst wird. Bei Beriicksichtigung der Entropieerhaltung liefert dies die skalierte
Funktion ACe,Opt(a_lT)/a_lT —B mit den Parameterwerten 4=0.84, a=0.87 und
B =0.42 mJ/gat K?, wobei allerdings a durch das Verhiltnis der T.-Werte von vornherein
festgelegt ist. Es macht Sinn die Anpassung bei 7, vorzunehmen, da sich hier C«(7)/T
durch sein scharfes Maximum gut vom Phononenbeitrag oCyn(x,T)/T abhebt. Der Fehler
bei der Abschidtzung von Letzterem wird in dem betrachteten Temperaturbereich als
ungefihr konstant angenommen und durch den Parameter B beriicksichtigt. Die gegeniiber
NdBa,;Cu30¢9s geringere Schérfe des Maximums von C¢/T bei der Calcium-dotierten
Probe diirfte daran liegen, dass die von den Calcium-lonen verursachten Storstellen ein
Divergieren der Korrelationsldnge der thermischen Fluktuationen bei Anndherung an 7.
verhindern. Ansonsten ist die Ubereinstimmung der beiden Kurven im dargestellten
Bereich gut, weshalb die skalierte Funktion ACe,opt(a_lT)/a_lT zur Beschreibung des
Elektronenbeitrags von NdgssCap12Ba;CuszOgg9 verwendet wird. Nach Abzug dieses
Beitrags von oC(0.90,7)/T und Gléttung iiber den Bereich um 7, erhdlt man
0Cpn(0.90,7)/T. Um daraus durch Extrapolation auf x=1 die Funktion oCy(1,7) zu
erhalten, muss noch 6Cpn(xo,7) bestimmt werden (xo = 0.56). Dies gelingt, indem man von
0C(xo,T)/T den Elektronenbeitrag subtrahiert, wobei fiir diesen ein temperatur-
unabhingiger Wert y angenommen wird, der sich in der bereits beschriebenen Weise
durch Extrapolation von o6C(xo,7)/T auf unendlich hohe Temperatur gewinnen lésst.
Allerdings weist auch in diesem die spezifische Wérme der Elektronen das Maximum
eines S/N-Ubergangs auf (7. = 25 K), so dass noch die Differenz C¢(7)/T — y ermittelt und
abgezogen werden muss. Dies gelingt, indem man in erster Nédherung fiir den
Phononenbeitrag die skalierte Funktion A0Cy(0.90,a”'T)/a™'T (4=10.545, a=1.05)
verwendet, und nach deren Subtraktion an den sich ergebenden vorldaufigen
Elektronenbeitrag oberhalb des Bereiches, in dem thermische Fluktuationen des S/N-
Ubergangs von Bedeutung sind, eine Gerade anpasst. Nach Abzug der Geraden ergibt sich
eine Funktion, von der man annehmen darf, dass sie die gesuchte Differenz Ce(7)/T — y
unterhalb von 100 K gut beschreibt. Oberhalb davon wird sie gleich null gesetzt. Damit
sind oCpn(1,7) und O6Cpn(xo,7) bekannt und der Elektronenbeitrag kann in der tiblichen
Weise bestimmt werden. Das Ergebnis ist in Abb. 19 dargestellt.

Die Bestimmung des Elektronenbeitrags der untersuchten Zustinde von
Ndos5Y0.07Cag.08Ba,CusOg:, erfolgt auf dem gleichen Weg wie bei der vorhergehenden
Verbindung. Allerdings ist die Situation hier etwas einfacher, da zur Abschidtzung von
Elektronen- und Phononenbeitrag der optimal dotierten Probe (x=0.92) bereits
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Abbildung 18: Anpassung des Elektronenbeitrags CJ/7T von NdggsCag12Ba;,CuzOg99
(durchgezogene Kurve) mit Hilfe des Elektronenbeitrags Ceop/7 von NdBa,Cu3Ogos durch die
Funktion ACeﬁopt(aflT)/aflT —B mit den Parameterwerten A4=0.84, a=0.87 und
B =0.42 mJ/gat K* (gepunktete Linie)
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Abbildung 19: C./T von Nd,gsCag 1,BayCu;30¢+, nach Abzug des Phononenbeitrags, bestimmt mit
demselben Verfahren wie in Abb. 16
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Abbildung 20: C./T von (Nd,Y)9,Cag0sBa;Cu;Og¢:, nach Abzug des Phononenbeitrags, bestimmt

mit demselben Verfahren wie in Abb. 16
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Abbildung 21: C/T von (Nd,Y)Ba,Cu3;Og:, nach Abzug des Phononenbeitrags, bestimmt mit

demselben Verfahren wie in Abb. 16
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Funktionen einer dhnlichen Calcium-dotierten Verbindung zur Verfligung stehen.
AuBlerdem weist die spezifische Wéarme im Falle von xo=0.51 kein durch einen S/N-
Ubergang erzeugtes Maximum auf, was die Bestimmung von SCyi(xo,T) vereinfacht. Es
sei jedoch erwihnt, dass sich fiir die Extrapolation von 6Cpy(0.92,7)/T zu unendlich hoher
Temperatur ein negativer Wert von — 0.38 mJ/gat K* ergibt. Dies liegt vermutlich daran,
dass die verwendete Abzugskurve C(xmin,7) diejenige ist, die fiir die stirker Calcium-
dotierte Verbindung NdjssCap 12Ba,CusOgr, bestimmt wurde (xmin=0.10). Sie zu
verwenden war noétig, da filir die Verbindung Ndo s5Y.07Cag 0sBa,Cu3Og:, keine Daten der
spezifischen Wérme bei hinreichend niedriger Dotierung vorlagen. Da diese Abzugskurve
auch fiir alle anderen Differenzen dieser Verbindung verwendet wird, muss sich auch bei
thnen derselbe negative Grenzwert fiir 6Cpn(x,7)/T ergeben. Das hat zur Folge, dass sich
aus der Extrapolation von o6C(x,T)/T nicht y ergibt, sondern ein Wert, zu dem noch
0.38 mJ/gat K* hinzu addiert werden muss, um y zu erhalten. In Abb. 20 sind die fiir
Ndo35Y0.07Ca0.0sBa,CusO¢+ gewonnenen Elektronenbeitridge dargestellt.

Als Letztes soll noch die Bestimmung des Elektronenbeitrags von
Ndo93Y007BaxCu3Og:, beschrieben werden. Dass dies erst hier geschieht und nicht
unmittelbar nach dem Abschnitt iiber reines NdBa,Cu3;Og:y, liegt an der groBeren
Unsicherheit der zu erwartenden Ergebnisse, da bei der Gewinnung der zugrundliegenden
Messdaten teilweise ein Probenhalter verwendet wurde, der gegeniiber dem ansonsten
benutzten eine fast doppelt so grole Warmekapazitét hatte. Als Abzug wird C(xXmin,7) von
NdBa;Cu3Og:+r (xmin = 0.12) verwendet. Von dieser Verbindung sollte sich auch 6Cyn(1,7)
iibernehmen lassen, was zutrifft, wenn man es leicht um den Faktor 1.035 vergréBert. Die
Funktion oCyn(xp,7) wird nach dem iiblichen Verfahren aus der Differenz o6C(xo,T)/T
(xo=10.56) bestimmt, wobei die Extrapolation zu unendlich hoher Temperatur
7=0.61 mJ/gat K* ergibt. Nach Abzug des Phononenbeitrags erhilt man die in Abb. 21
dargestellte spezifische Warme der Leitungselektronen.

4.1.6. Schlussbemerkungen

Es ist auffillig, dass alle untersuchten Verbindungen im mittleren unterdotierten Bereich
eine breite Schulter in C¢(7)/T mit Maximum bei 100 K bis 120 K aufweisen. Im Falle von
reinem NdBa,Cu3Og, tritt dieses Phdnomen z.B. bei Sauerstoffgehalten von x = 0.75 bis
x=0.92 auf. Da auch die Zink-dotierten Proben im selben Bereich bei den gleichen
Temperaturen ein Maximum aufweisen, liegt es nahe, als Ursache dafiir einen Fehler im
Phononenbeitrag zu vermuten. Dafiir spricht auch, dass die Schulter bei x, = 0.88 am
grofften ist, also bei einem Wert, der eher in der Mitte des zwischen Xpin und Xmax
liegenden Interpolationsbereiches von Cp(x,7) liegt. Um diese Annahme zu iiberpriifen
wurden von der spezifischen Wérme C(7)/T der Zink-dotierten Probe mit x = (0.88 die
Beitrdge der Schottky-dhnlichen Anomalie, der Sauerstoffumordnung sowie der konstante
Leitungselektronen-Beitrag von »=1.12 mJ/gat K* abgezogen. Die Summe der letzten
beiden Beitrdge entspricht dabei gerade der Kurve mit x = 0.88 aus Abb. 17, wenn man bei
dieser die breite Schulter um 100 K herum auf den Wert von 1.12 mJ/gat K? einebnet. Die
nach Abzug der obigen Beitrige vorliegende Kurve sollte jetzt in guter Ndherung dem
Phononenbeitrag C,n(0.88,7)/T von reinem NdBa;Cu3Ogss entsprechen und wird im
Folgenden mit Cpu(xw,7)/T bezeichnet. Diese Unterscheidung macht Sinn, da der
Sauerstoffgehalt der Zink-dotierten Probe zwar zahlenmifBig mit dem der NdBa,Cu3Og gs-
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Abbildung 22: C./T von NdBa,Cu;O4gs in Abhidngigkeit von drei verschiedenen Phononen-
beitrdgen gemdlB den drei verschiedenen Interpretationen der Schulter bei 100 K durch a)
thermische Fluktuationen der supraleitenden Elektronen, b) Rest des Phononenbeitrags, c) Beitrag
der normalleitenden Elektronen

Probe iibereinstimmt, in Wirklichkeit jedoch geringfiigig von Letzterem abweichen
konnte. Um dem Rechnung zu tragen wird als nédchstes gemdf Gleichung (10) zwischen

den Funktionen oCyn(1,7) von NdBayCu3Og: und 5C;h(xM,T ) = Con(1,7) = Conl(xw, 1)

interpoliert, und zwar so, dass sich nach Abzug der resultierenden Funktion 6Cpn(0.88,7)
von 06C(0.88,7) ein entropieerhaltender Elektronenbeitrag fiir den Zustand NdBa,Cu3Og g
ergibt. Dies ist fiir = 0.02 der Fall, d.h. die Zink-dotierte Probe hat einen etwas kleineren
Sauerstoffgehalt als die Zink-freie Probe. Das Ergebnis fiir den Elektronenbeitrag ist in
Abb. 22 dargestellt. Daneben zeigt das Schaubild zwei weitere Ergebnisse des
Elektronenbeitrags von NdBa,Cu30¢gs, ndmlich dasjenige aus Abb. 17, sowie dasjenige,
welches sich unter der Annahme ergibt, dass die Schulter bei 100 K Anregungen der
Leitungselektronen zuzuschreiben ist. Im letzteren Fall erfolgt die Bestimmung von
0Cpn(xu,T) analog zur oben beschriebenen Weise, nur dass jetzt die Schulter bei 100 K
zum Elektronenbeitrag Co/T der Zink-dotierten Probe hinzugerechnet wird. Das macht sich
insbesondere bei der entropieerhaltenden Konstruktion bemerkbar, da die Schulter jetzt
auch im Elektronenbeitrag der normalleitenden Referenz auftritt, was bei dieser und damit
auch bei der supraleitenden Probe zu einer hoheren Entropie fiihrt. Vergleicht man die drei
Ergebnisse fiir den Elektronenbeitrag aus Abb. 22 miteinander, so erkennt man, dass sie
sich nur wenig voneinander unterscheiden. Insbesondere ist die Schulter in jedem der
Fille deutlich zu erkennen, d.h. es handelt sich um keinen durch einen Fehler im
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Abbildung 23: Differenz 6Cyw(1,7)/T des Phononenbeitrags zur spezifischen Wirme zwischen
maximaler (Xy. = 1) und minimaler (x;, = 0) Dotierung; durchgezogene Kurve: Berechnung fiir
NdBa,Cu;0¢:, gemidll dem in Anhang A beschriebenen Modell; gestrichelte Linie: Messergebnis
fiir NdBayCu306+, (Xmin = 0.12); gepunktete Linie: aus den mittels inelastischer Neutronenstreuung
ermittelten Phononenzustandsdichten fiir YBa,Cu3;Og., [Rei] berechnete Differenz 6Cpn(1,7)/T

Phononenbeitrag hervorgerufenen Effekt, sondern um ein von den Leitungselektronen
verursachtes Phdanomen. Ob dies auch fiir die schwicher ausgepriagte Schulter der Zink-
dotierten Proben gilt, bleibt natiirlich ungeklért. Sollte es sich dabei um einen Fehler im
Phononenbeitrag handeln, so wiirde es dennoch wenig Sinn machen, die Kurven
entsprechend zu korrigieren. Dies liegt daran, dass gegenwértig zu den Daten der
Calcium-dotierten Proben keine entsprechenden Daten von Zink-dotierten Proben bekannt
sind, so dass hier eine derartige Korrektur unmoglich ist. Da jedoch ein Vergleich der
Ce(T)/T-Kurven unterschiedlicher Verbindungen wenig sinnvoll ist, wenn diese nicht auf
die gleiche Weise gewonnen wurden, so wird die ohnehin geringfiigige Korrektur des
Phononenbeitrags unterlassen.

Im Folgenden soll noch kurz auf andere Verfahren zur Bestimmung von oCpn(x,7T)
eingegangen werden. Bei diesen wird stets versucht die Zustandsdichte G(x,E) der
Phononen in Abhéngigkeit von der Phononenenergie E fiir die verschiedenen
Sauerstoffgehalte x zu ermitteln. Die gesuchte Funktion 6Cpy(x,T) ergibt sich dann gemif

E/kT

5C,, (x.T) = 3R] 5G(x, E)(kiTj ( e

2
GEINT _ 1)

dE, (14)
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wobei 0G(x,E) = G(x,E) — G(xmin,E) ist, und G(x,E) die Zahl der Phononenzustidnde pro
Energieintervall, dividiert durch die Gesamtzahl der Phononenzustinde, bedeutet. Eine
Moglichkeit G(x,E) zu ermitteln besteht darin, die Dispersionsrelationen E,(k) der
Phononenzweige an hinreichend vielen Punkten des k-Raums durch inelastische
Neutronenstreuung zu bestimmen. Sind diese bekannt, so ldsst sich G(x,E) leicht
berechnen. Dieses Verfahren ist jedoch bei Verbindungen von der Komplexitit der
Cuprate sehr zeitaufwendig, zumal die Zuordnung der beobachteten Maxima in der
Neutronenstreuung zu den jeweiligen Phononenzweigen oft nicht trivial ist. Im Normalfall
kennt man deshalb nur einige der E,(k)-Relationen fiir bestimmte Richtungen des k-
Raumes, so dass sich mit den daraus ermittelten Zustandsdichten kein hinreichend
genaues oCpn(x,T) berechnen ldsst. Eine weitere Methode zur Bestimmung von G(x,E)
besteht darin, fiir gleichmdfBig im k-Raum (bzw. in einer asymmetrischen Einheit davon)
verteilte Punkte die Eigenfrequenzen w,(k) des lonengitters (bzw. die dazugehorigen
Phononenenergien E, = fi®,) aus den Kriften Fjj(r;;), welche zwischen den Ionen wirken,
zu berechnen. Allerdings ist die Zahl der Parameter, die sich dabei im Falle der Cuprate
ergibt so grofl, dass man gegenwértig auch mit diesem Verfahren keine hinreichend
genaue Bestimmung von JCu(x,7) erhélt. Abbildung 23 zeigt die aus solchen
Berechnungen im Rahmen dieser Arbeit gewonnene Differenzfunktion o6Cpn(1,7) im
Vergleich mit der gemessenen. Die auftretenden Unterschiede sind zu grof3, um die
berechnete Differenzfunktion fiir die Auswertung nutzbar zu machen. Eine ausfiihrliche
Beschreibung des hier verwendeten Verfahrens zur Berechnung der Phononen-
zustandsdichte findet sich in Anhang A.

4.2. Die spezifische Warme des Elektronensystems

4.2.1 Thermische Fluktuationen

Die in den Abbildungen 16, 19, 20 und 21 dargestellten Verldufe der spezifischen Wirme
C<(T)/T sind denen von klassischen Supraleitern, die der BCS-Theorie geniigen [Bar 57],
sehr dhnlich. Sieht man einmal von der Schulter bei 100 K ab, so gibt es im Wesentlichen
nur einen allerdings auffilligen Unterschied in der Form der Anomalie bei 7.. Wéhrend
BCS-Supraleiter an dieser Stelle einen scharfen Sprung AC/T; aufweisen, tritt bei Cuprat-
Supraleitern ein spitzes Maximum auf, dessen Ausldufer sich iiber einen mehr oder
weniger groen Temperaturbereich erstrecken. Dieses Phdnomen beruht auf der geringen
Kohirenzlinge der supraleitenden Elektronen (&~ 10 A) bzw. deren geringer Teilchenzahl
im Kohidrenzvolumen, wodurch starke thermische Phasenfluktuationen der supraleitenden
Elektronen in einem groBen Temperaturbereich um 7 herum mdoglich werden. Obwohl
schon lange bekannt ist, dass thermische Fluktuationen beim S/N-Ubergang der Cuprat-
Supraleiter eine groBe Rolle spielen [Ind 88], ist erst durch neuere Analysen der
thermischen Ausdehnung klar geworden, dass diese Fluktuationen noch bis zu
Temperaturen von 2 7, einen merklichen Beitrag zu thermodynamischen GroBen liefern
konnen [Mei 01]. Dieses Ergebnis wird auch durch die hier gezeigten Daten der
spezifischen Warme bestitigt, deren Fluktuationsbeitrdge sich z.B. bei NdBa,Cu3Og 92
anhand von Abb. 16 bis 2 7, verfolgen lassen. Noch besser sind sie in Abb.24 zu
erkennen, wo fiir verschiedene Sauerstoffgehalte von NdBa,Cu;Og:, die Differenz
(Ce — yT)/AC in Abhéngigkeit von der reduzierten Temperatur ¢ = (7/T, — 1) dargestellt ist.
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Abbildung 24: normierter Fluktuationsbeitrag zur spezifischen Warme von NdBa,Cu;Og.,

Die Division durch den Molekularfeld-Sprung AC, dessen Bestimmung in Kapitel 4.2.2
besprochen wird, dient lediglich dazu, die Maxima bei 7. besser einander anzugleichen
und dadurch das unterschiedliche Abklingen des Fluktuationsbeitrags zur spezifischen
Wirme Cp=C.—yT deutlicher sichtbar zu machen. Aus dem Verhalten des
Fluktuationsbeitrags bei Temperaturen, fiir die Cy << AC ist (gauBBsche Fluktuationen),
kann mit Hilfe der Ginzburg-Landau-Theorie die Kohdrenzldnge & (bei 7= 0) abgeschétzt
werden. Dies geschieht iiber die nachfolgende Formel:

k
Cp=—2-1"2. 14
fl 872'53 ( )

Um die (mittlere) Kohérenzldnge zu bestimmen, muss Cy nun so gewéhlt werden, dass es
der Bedingung Cy << AC geniigt, jedoch gleichzeitig nicht so klein ist, da sich Fehler im
Ce(T)-Verlauf stark bemerkbar machen. Deshalb wird im Folgenden fiir Cy der Wert
0.1 y .M verwendet, wobei die Bestimmung der Molekularfeld-Ubergangstemperatur
T.MP in Kapitel 4.2.2 erldutert wird. Die zum obigen Wert von Cy gehorende reduzierte
Temperatur wird mit #; bezeichnet. Die Ergebnisse fiir 5 und & sind in den Abb. 25 bis 27
in Abhéngigkeit vom Sauerstoffgehalt dargestellt. Da jedoch nicht der Sauerstoffgehalt,
sondern die Locherkonzentration ngyene die physikalisch sinnvolle Grofe ist, werden die
Ergebnisse fiir #; und & erst in Kapitel 5.2, nachdem ihre Abhédngigkeit von ngpene bekannt
ist, im Zusammenhang mit den anderen ermittelten Gréfen besprochen.

40



4. Die spezifische Wéirme von NdBa;CuszOg

T . (K)

(mJ/gat K?)

c

AC/T M9

(MF)
c

N=ACHyT

100

80

60

40

20

T, T

© Nd
¥ (Nd,Ca)|

N
(M veb/rw) 4

0
_ 42
k: 41
AC/yTC,tfI
- O Nd i
% (Nd,Ca)
| 1 | | 1 | 1 O
0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Abbildung 25: Ubergangstemperatur 7., Sprung AC/T.™, Sommerfeld-Parameter » und
Exponent n der spezifischen Wirme sowie die Breite des Fluktuationsbereichs #; fiir die
Verbindungen NdBa,Cu;04+, und Nd, gsCag 1,Ba,Cu;0g-, in Abhingigkeit vom Sauerstoffgehalt x
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Abbildung 26: Ubergangstemperatur 7., Sprung AC/T.™", Sommerfeld-Parameter » und
Exponent n der spezifischen Wirme sowie die Breite des Fluktuationsbereichs #y fiir die
Verbindungen (Nd,Y)Ba,Cu;06., und (Nd,Y)p0:Cag0sBayCusOg+, in  Abhdngigkeit vom
Sauerstoffgehalt x; der Sommerfeld-Parameter von (Nd,Y)Ba,(Cu,Zn);Og¢:, ist ebenfalls
eingezeichnet
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Abbildung 27: Abhéngigkeit der Kohdrenzldnge £ vom Sauerstoffgehalt x

AuBer dem bisher betrachteten Bereich der gaullschen Fluktuationen (Cp << AC) ldsst
sich auch der Bereich kritischer (thermischer) Fluktuationen (Cp~ AC) nutzen, um
gewisse Aussagen iiber die Systemeigenschaften zu erhalten. Dabei ist von entscheidender

Bedeutung, dass die Korrelationslinge (Kohérenzldnge) bei Anndherung an 7, divergiert
und somit im Falle einer kurzreichweitigen Wechselwirkung das Verhalten physikalischer
Grofen allein durch die Dimensionalitét des Systems (d) und des Ordnungsparameters (D)
bestimmt wird. Die Temperaturabhéngigkeit einer makroskopischen physikalischen Grof3e
A lasst sich in diesem Bereich durch ein Potenzgesetz beschreiben:

A
A=A, +—|1]7, (15)
¢

wobei der kritische Exponent ¢ nur noch von den Dimensionalititen d und D abhingt
(Universalitatshypothese [Gri 70]). Je nach der betrachteten Grofle 4 wéhlt man fiir den
dazugehorigen kritischen Exponenten ein spezielles Symbol, wie z.B. « im Falle der
spezifischen Wiarme. Bei den hier betrachteten Cuprat-Supraleitern kommen fiir die
Dimensionalitdten des Systems nur die Werte d = 2 oder 3 in Betracht. Welcher der beiden
zutrifft, hingt davon ab, wie gut die CuO,-Ebenen in c-Richtung aneinander gekoppelt
sind. Aufgrund der Komplexwertigkeit der Supraleiter-Wellenfunktion muss D
mindestens gleich 2 sein, wobei andererseits auch keine Veranlassung dazu besteht, die
Dimensionalitdt des Ordnungsparameters grofler anzunehmen. Deshalb erwartet man fiir
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die spezifische Wiarme der Leitungselektronen einen kritischen Exponenten «, der mit
demjenigen des 2dXY- oder 3dXY-Modells iibereinstimmt. Fiir Letzteres liefern
Berechnungen sowie experimentelle Ergebnisse an *He im Bereich des A-Punktes den
Wert o~ 0 [Lip 96]. Damit ldsst sich die spezifische Wérme, wie einfache mathematische
Uberlegungen fiir den Fall a—>0 zeigen, durch ein logarithmisches Verhalten
C = Cy + Cilnff| beschreiben. Anders liegen die Verhiltnisse beim 2dXY-Modell, wo ein
endliches Maximum in der spezifischen Wiarme bei T = 1.02 J/kg beobachtet wird,
wiéhrend Suszeptibilitit und Korrelationsldnge bei der niedrigeren Temperatur von
T.=0.89 J/kg divergieren [Tob 79]. Dabei bezeichnet J die Kopplungsstirke
(Austauschenergie) zwischen nichst-benachbarten Spins in den Spingitter-Modellen,
welche den Berechnungen zugrunde liegen. Schon die Diskrepanz von 14 % zwischen
Tmax und T ldsst das 2dXY-Modell als ungeeignet zur Beschreibung des kritischen
Verhaltens der spezifischen Wéarme von NdBa,Cu3Og+, erscheinen. Vergleicht man z.B.
die aus Suszeptibilititsmessungen gewonnenen 7.-Werte von Proben der Ziichtung
WAX 133 [Wei 99] mit denen, die fiir Proben der gleichen Ziichtung aus dem Verlauf der
spezifischen Wirme ermittelt wurden, so weichen diese bei vergleichbarem
Sauerstoffgehalt nie mehr als 5 % voneinander ab. Unter Beriicksichtigung statistischer
Schwankungen sind die Unterschiede sogar kleiner als 2 %. Die T.-Werte, iiber die sich
dieser Vergleich erstreckt, reichen von 48 K bis 95 K. Ein weiterer Grund, der gegen das
2dXY-Modell spricht, liegt im endlichen Wert, der sich fiir das Maximum der
spezifischen Wéarme (Endlichkeit folgt aus 7t # Thay) ergibt, wahrend bei NdBa,CuzOg:
(zumindest im Falle optimaler Dotierung) die Anomalie in der spezifischen Wiarme eher
die Form einer Singularitdt hat. Auch tritt in diesem Modell keine langreichweitige
Ordnung der Spins auf.

Um zu untersuchen, ob sich das 2dXY-Modell so modifizieren lésst, dass es sich zur
Beschreibung des kritischen Verhaltens von NdBa;Cu;Og:, eignet, wurden in dieser
Arbeit Monte Carlo-Simulationen der spezifischen Wéarme des 2dXY-Modells, basierend
auf einem quadratischen Spingitter mit Néachster-Nachbar-Wechselwirkung J, fiir zwei
verschiedene Fille durchgefiihrt. Fiir Temperaturen fern des Maximums wurden
400 x 400 Spins, in der Ndhe des Maximums 1000 x 1000 bzw. 2500 x 2500 Spins
verwendet. Die Ergebnisse sind in Abb. 28 dargestellt. Im klassischen Fall, d.h. bei
Verwendung von Spins, die in jede Richtung der xy-Ebene zeigen konnen, ergibt sich der
im ersten Bild gezeigte C(7)-Verlauf mit einem Maximum bei 1.05 J/kg. Zum Vergleich
sind die von Tobochnik und Chester ebenfalls mit der Methode der Monte Carlo-
Simulation gewonnenen Ergebnisse [Tob 79] eingezeichnet. Sie stimmen sehr gut mit den
hier gewonnenen Ergebnissen iiberein. Das zweite Bild zeigt den C(T)-Verlauf, wie er
sich ergibt, wenn man statt beliebiger Spineinstellungen in der xy-Ebene nur diejenigen
parallel sowie antiparallel zur x- und y-Achse (also 4 Einstellungen) zulésst. Jetzt tritt eine
singularititsformige Anomalie in der spezifischen Wérme bei der etwas hoheren
Temperatur von 1.13 J/kg sowie langreichweitige Ordnung der Spins auf (die fast bei
derselben Temperatur einsetzt). Diese Anomalie zeigt eine in guter Né&herung
logarithmische Abhingigkeit von der reduzierten Temperatur, was bedeutet, dass sich das
diskrete 2dXY-Modell in dieser Hinsicht praktisch nicht vom 3dXY-Modell unterscheidet.

Abbildung 29 zeigt noch einmal die Fluktuationsbeitrage der spezifischen Warme von
NdBa;Cu30¢+,, diesmal iiber einer logarithmischen Skala der reduzierten Temperatur
aufgetragen. Offensichtlich zeigen alle Kurven in einem gewissen Bereich um ¢ = 0.08 ein
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Abbildung 28: spezifische Wirme des 2dXY-Modells fiir unterschiedliche Spin-
Einstellungsmoglichkeiten ($= Winkel zwischen Spin und x-Achse); oben: 0 < $<360°, unten:
$=n90° (n=0,1,2,3); die graue Kurve stellt die Magnetisierung, normiert auf ihren
Maximalwert (alle Spins parallel), dar

logarithmisches Verhalten, wobei dieses fiir die Sauerstoffgehalte x > 0.94 und x <0.75
besonders ausgeprigt ist. Bei mittleren Dotierungen gibt es offensichtlich Abweichungen,
die von der bereits bekannten breiten Schulter um 100 K herum verursacht werden. Auf
sie wird in Kapitel 5.2 noch eingegangen. Fiir die Abweichungen nahe 7. kommen
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eigentlich nur zwei Ursachen in Frage, ndmlich eine Storstellenkonzentration, welche das
Divergieren der Kohérenzlinge entsprechend stark unterdriickt, oder kleinere
Inhomogenititen in der Dichte der Sauerstoffionen in den CuO-Ketten, welche zu einer
T.-Verteilung fiihren. Wie Abb. 29 zeigt, wird das Verhalten der spezifischen Wiarme von
NdBa,Cu;0g.+, in der Nidhe des S/N -Ubergangs gut durch das 3dXY-Modell beschrieben.
Hingegen ergibt sich, wie man unter Hinzunahme von Abb. 28 erkennt, eine
Ubereinstimmung mit dem 2dXY-Modell nur dann, wenn lediglich eine diskrete Menge
von Spineinstellungen (Phasendifferenzen) zugelassen wird. Da bisher nicht zu erkennen
ist, wie eine derartige Einschrinkung bei den Cuprat-Supraleitern zustande kommen
konnte, wird hier das 3dXY-Modell bevorzugt. Die Schichtstruktur und die starke
Anisotropie in vielen Grolen (Kohdrenzlinge, magnetische Eindringtiefe, kritische
Magnetfeldstirke, elektrischer Widerstand) der Cuprat-Supraleiter legen es nahe, statt des
isotropen ein anisotropes 3dXY-Modell zu verwenden. In Referenz [Jan 90] findet man
fiir ein soches Modell die berechneten Ergebnisse der spezifischen Wirme fiir
verschiedene Werte des Anisotropieparameters J./J,, (Jz, Jy,: Kopplung der Spins in c-
bzw a- und b-Richtung). AuBlerdem wird gezeigt, dass kritische Temperatur 7, und
Temperatur des Maximums in der spezifischen Wirme T fir Werte J./J,, > 0.2
praktisch gleich sind, so dass sich hieraus kein Widerspruch zu den bisher erwihnten
experimentellen Beobachtungen ergibt. Tragt man die spezifische Wérme fiir die Félle mit
J:AJy 2 0.4 logarithmisch tiber der reduzierten Temperatur auf, so zeigt sich stets ein in
guter Ndherung geradliniger Verlauf der Kurve im Diagramm. Es ldsst sich also aus einer
Proportionalitdt der spezifischen Warme zu In ¢ noch nicht auf die Stirke der Anisotropie
des betrachteten Systems schlielen. In jedem Fall jedoch liefert das 3dXY-Modell eine
gute Beschreibung des Fluktuationsbeitrags der spezifischen Warme von NdBa,Cu;Og..

Da fiir Phaseniiberginge 2.Ordnung unter der Annahme einer zylindrischen
Entropiefliche die Relation C, = (d7 /dp) ' T. B+ konst gilt [Pip 66], sollte die thermische
Ausdehnung S dasselbe kritische Verhalten aufweisen wie die spezifische Wiarme. Die
Autoren von Referenz [Mei01] haben deshalb ihre Messergebnisse der thermischen
Ausdehnung von YBa,Cu3O¢;, mit den Ergebnissen ihrer Monte Carlo-Simulationen der
spezifischen Wiarme des anisotropen 3dXY-Modells verglichen. Sie erhalten eine gute
Ubereinstimmung, wenn sie im Falle optimaler Dotierung (x = 0.93) J./J,, = 1, und beim
niedrigsten untersuchten Sauerstoffgehalt (x=0.81) J./J,,=0.004 verwenden. Das
Fluktuationsverhalten von YBa,;Cu;3Og+, scheint sich mit abnehmender Dotierung deutlich
von demjenigen von NdBa,Cu3Og+, zu unterscheiden, wie sich anhand der Messdaten von
Proben mit vergleichbarem Verhéltnis 7./T; max leicht feststellen ldsst. Ob es sich dabei um
einen echten Unterschied zwischen den Systemen handelt oder lediglich um den Vergleich
zweier GroBen, die unterschiedliche Eigenschaften desselben Systems widerspiegeln, ist
noch offen. Diese Aussage bezieht sich darauf, dass in [Mei 01] streng genommen anstelle
von f die Differenz zwischen den thermischen Ausdehnungen in b- und a-Richtung
abziiglich eines skalierbaren Untergrundes verwedet wird. Damit wire aufgrund der
starken  Anisotropie des Materials auch denkbar, dass hier ein anderes
Fluktuationsverhalten abgetastet wird, als bei Verwendung der iiber alle drei
Raumesrichtungen mittelnden GroBe £ bzw. der spezifischen Wirme.

Es bleibt festzuhalten, dass das hier beobachtete Verhalten der spezifischen Wérme
von NdBa,;Cu30g+, vertraglich mit dem anisotropen 3dXY-Modell ist. Beriicksichtigt man
ferner die Ergebnisse von Referenz [Jan 90], so folgt aus der Gleichheit der iiber die

46



4. Die spezifische Wéirme von NdBa;CuszOg

NdBaZCUSO - i
0.98 084
0.94 0.75
O ———0.92 074 |
g ——0.88
=
04 B0\~ = - 2dXY (diskret)  _
' - — - 3dXY
Uo — 3dXY+Verschiebung |
N

001 0.1 1
T/T -1

Abbildung 29: normierter Fluktuationsbeitrag der spezifischen Wirme von NdBa,Cu;Ogx,
aufgetragen tiber einer logarithmischen Skala der reduzierten Temperatur

spezifische Wirme und die Suszeptibilitit bestimmten 7.-Werte, dass zumindest im
unterdotierten Bereich zwischen 7t max/2 und 7¢ max der Anisotropieparameter J./J,, stets
grofler als 0.2 ist.

4.2.2. Konstruktion eines Molekularfeld-Sprungs

Obwohl die Cuprat-Supraleiter wegen der starken thermischen Fluktuationen bei 7; keinen
Molekularfeld-Sprung in der spezifischen Wiarme aufweisen, ist es sinnvoll bei ihnen eine
derartige GroB3e zu konstruieren, um Aufschluf3 iiber die Kopplungsstérke der Supraleitung
zu erhalten. Dazu passt man C./T in einem Bereich unterhalb von T, in dem der
Fluktuationsbeitrag Cy gering sind, durch eine Potenzfunktion 7" an und behélt deren
Verlauf bis zu einer Temperatur 7.™" bei. Dort macht die konstruierte Kurve einen
Sprung AC/T,™" und verlduft von nun an bei dem konstanten Wert y, welcher dem bereits
definierten Grenzwert von Co/T bei hohen Temperaturen entspricht. Die
Ubergangstemperatur 7.™" wird dabei so gewihlt, dass der konstruierte Co(7)/T-Verlauf
bei hohen Temperaturen, wo der Fluktuationsbeitrag im Supraleiter vernachléssigbar ist,
in der Entropie mit Letzterem iibereinstimmt. In Abb. 11 (Kapitel 4.1.4) ist ein solcher
Ce(T)/T-Verlauf dargetellt (gepunktete Kurve). Die Verwendung einer Potenzfunktion zur
Beschreibung von C./T wird sowohl durch ihre einfache mathematische Form bei
gleichzeitig  guter  Zweckerfiillung  gerechtfertigt, als auch  durch das
Zweifliissigkeitsmodell von Gorter und Casimir nahegelegt. Die Anpassung von C¢/T mit
der Potenzfunktion muss in einem Bereich erfolgen, in dem der Fluktuationsbeitrag gering
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ist. In erster Ndherung kann man annehmen, dass der Bereich, in dem Fluktuationen von
Bedeutung sind, symmetrisch um 7. herum liegt, womit er vollstindig beschrieben ist, da
seine Reichweite nach oben bereits feststeht (siche Bestimmung von #; in Kapitel 4.2.1).
Diese Néherung macht jedoch spidtestens dann keinen Sinn mehr, wenn sich der
Fluktuationsbereich nach oben bis 2 T, erstreckt, da er dann gemdf dieser Ndherung nach
unten bis 7= 0 reicht. Um der asymmetrischen Form des Fluktuationsbereiches Rechnung
zu tragen, wurde die Annahme gemacht, dass er sich bis zu derjenigen Temperatur
unterhalb von T, erstreckt, bei der Co/T den Wert y erreicht. Das ist immer bei etwa 0.77%
der Fall, so dass der C(7)/T-Verlauf unterhalb von dieser Temperatur angepasst werden
sollte. Allerdings ist dieser Bereich stark von den Unsicherheiten betroffen, die sich im
steilen Ast des abgezogenen Phononenbeitrags oCyn(x,7)/T unterhalb von 40 K ergeben.
Deshalb wurde die Anpassung im Bereich von 0.67; bis 0.87, vorgenommen, wobei sich
gezeigt hat, dass die resultierende Potenzfunktion den C.(7)/T-Verlauf stets auch unterhalb
von 0.7T, gut beschreibt. Die Ergebnisse fiir AC/T.™" sowie den Exponenten n sind in
den Abb. 25 und 26 dargestellt. Aus den Konstruktionsbedingungen fiir AC/T.™" folgt in
einfacher Weise die Bezichung n = AC/yT.™", wobei letztere GroBe mit der Kopplungs-
starke A anwéchst und somit ein MaB fiir diese darstellt.

Auffillig an den Abb. 25 bis 27 ist, dass jede der darin dargestellten GroBen einen fiir
alle Systeme fast gleichen Verlauf zeigt, wenn man einmal von Verschiebungen ldngs der
Abszisse absieht. Das liegt daran, dass der entscheidende Dotierungsparameter nicht der
Sauerstoffgehalt ist, sondern die Ldocherkonzentration #sgpene in den CuO,-Ebenen. Die
zwei am hiufigsten genutzten Methoden um 7ngpene zu variieren sind Anderungen in der
Zahl der Sauerstoffatome zwischen den Cu(1)-Plitzen sowie die Substitution von R*'-
Tonen durch Ca**-Ionen. Im ersten Fall entzichen die eingebauten Sauerstoffatome den sie
umgebenden Kupfer- und Sauerstoffionen Elektronen, wodurch auch Locher in den CuO,-
Ebenen entstehen. Im zweiten Fall werden die Elektronen von den Ca®’-Ionen
aufgenommen, wodurch praktisch nur Locher in den CuO,-Ebenen entstehen [Mer 98].
Damit wird aber ein geringerer Sauerstoffgehalt notwendig, um denselben ngpene-Wert zu
erreichen, als dies bei Proben ohne Calcium-Dotierung der Fall ist. Als Folge davon
verschieben sich die Verldufe der hier gezeigten GroBen zu niedrigeren Sauerstoff-
gehalten. Diese Uberlegung geniigt, um zu verdeutlichen, wie wichtig eine méoglichst
genaue Kenntnis der Ladungstrigerverteilung in der Elementarzelle und insbesondere der
Locherkonzentration in den CuO;-Ebenen ist. Im ndchsten Kapitel wird deshalb die
Bindungsvalenz-Summen-Methode vorgestellt, die auch hier genutzt wurde, um die
Ladungstragerverteilung zu ermitteln. Die bereits bestimmten Messgrolen werden
anschlieBend in Abhéngigkeit der Locherkonzentration ngpene dargestellt und interpretiert.
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Da die Supraleitung der Cuprate abgesehen von einem eventuellen CuO-Kettenbeitrag
ausschlieflich in den CuO,-Ebenen stattfindet, ist es fiir ein Verstindnis dieser
Materialien besonders wichtig zu wissen, wie die supraleitenden Eigenschaften von der
Locherkonzentration nppene in den CuO,-Ebenen abhédngen. Dabei wird im Allgemeinen
angenommen, dass diese Abhéngigkeit fiir alle Cuprat-Supraleiter dieselbe ist, was jedoch
keineswegs der Realitdt zu entsprechen braucht. So konnte z.B. abhdngig vom Material
ein Teil der Locher in den CuQO,-Ebenen lokalisiert sein und somit nicht an der
Supraleitung teilnehmen, was zu Abweichungen von einer derartigen Universalitét fithren
wiirde. Ferner werden in Materialien wie den RBa,;Cu;O¢+,-Verbindungen aufgrund eines
Proximity-Effekts auch Locher in der BaO-Schicht und den CuO-Ketten an der
Supraleitung teilnehmen und damit gleichfalls eine allgemeingiiltige Relation
verkomplizieren. Diese Moglichkeiten dndern jedoch nichts daran, dass Kenntnisse tiber
die Locherverteilung in der Elementarzelle wichtig sind (siehe auch Kapitel 4.2).

5.1. Die Methode der Bindungsvalenz-Summen

Es gibt mehrere Methoden, mit denen man die Ladungstrigerverteilung in einer
Elementarzelle ermitteln kann. Fiir diejenigen Cuprat-Supraleiter, die neben den CuO,-
Ebenen keine weitere locherhaltige Struktur aufweisen (z.B. La, Sr,CuQy), ist die
Berechnung meist einfach (bei La, Sr,CuOs4: nppene =x). Bei den RBa,CuszOgiy-
Verbindungen liegt jedoch aufgrund der CuO-Ketten eine schwierigere Situation vor, so
dass andere Verfahren gewéhlt werden miissen. Diese erfordern jedoch eine genaue
Berticksichtigung der Bindungen zwischen den Gitterbausteinen, was zu einer starken
Erhohung des Rechenaufwands fiihren kann. Insbesondere hat man es bei den Cuprat-
Supraleitern mit zwei Arten von Bindungen zu tun, ndmlich kovalenten und ionischen. In
der antiferromagnetischen Phase ist das Material isolierend und die Ladungen sind
lokalisiert. Daher scheint das Modell eines lonenkristalls angemessen zu sein. Mit
wachsender Locherkonzentration verschwindet jedoch der Antiferromagnetismus und
zumindest die Ladungstriager der CuO,-Ebenen erlangen Beweglichkeit. Damit erhilt die
Verbindung einen gewissen metallischen Charakter. Die Ursache fiir dieses wechselhafte
Verhalten liegt offensichtlich in den CuO-Bindungen, die sich aufgrund ihrer kovalenten
Eigenschaften je nach Dotierung mehr ionisch oder mehr metallisch verhalten konnen. Da
der metallische Charakter jedoch mit wachsender Dotierung stindig zunimmt, scheint
zumindest flir den supraleitenden Bereich ein metallisches Modell zur Bestimmung der
Ladungstrigerverteilung besser geeignet. Andererseits weisen Nd** und Ba®" keine
kovalenten Bindungen zu ihren Nachbarn auf und auch die Ladungen der CuO-Ketten
scheinen iiber einen groflen Dotierungsbereich lokalisiert zu sein. Entscheidend fiir die
Wahl eines bestimmten Berechnungsverfahrens war hier deshalb die Einfachheit seiner
Durchfiihrung, was zur Verwendung der Methode der Bindungsvalenz-Summen fiihrte.
Dieser Methode liegt zwar ein lonenmodell zugrunde, sie hat sich jedoch auch bei vielen
kovalenten Bindungen bewihrt.

Die zwei im Folgenden beschriebenen Verfahren zur Bestimmung der
Ladungstragerverteilung basieren auf chemischen Valenzmodellen. Diese zeichnen sich
dadurch aus, dass sie jedem Atom der Verbindung eine bestimmte Valenz V' zuweisen,
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welche dann als dessen Ladung Q = eV interpretiert werden kann. Da viele Elemente, je
nachdem in welcher Verbindung sie vorliegen, mit unterschiedlichen Valenzen auftreten
konnen, bedarf es gewisser Regeln, um die Valenz des Atoms aus seiner Position in der
Verbindung berechnen zu konnen. Dabei hat die Erfahrung gezeigt, dass die Valenz eines
Atoms (bzw. Ions) im Wesentlichen durch die Art und Anzahl der benachbarten Atome
(bzw. Ionen) bestimmt ist. Diese Erkenntnis fiihrt zur Bindungsvalenz-Summen-Methode
(BVS-Methode), bei der die Valenz V; eines lons i durch die Summe seiner
Bindungsvalenzen s; mit den ndchsten Nachbarionen j, welche ein umgekehrtes
Ladungsvorzeichen haben, berechnet wird:

V,=+Ys, . (16)

<j>

Das Plus- bzw. Minuszeichen gilt, je nachdem ob i ein Kation oder ein Anion ist. Es
versteht sich, dass s; = s;; gelten muss, da der Ladungstransfer zwischen i und j auf beiden
Ionen die betragsmiBig gleiche Ladungsénderung hervorruft, und s;; (bzw. s;;) gerade den
Betrag der Ladungsdnderung angibt. Obiger Ansatz geht auf eine Idee von L. Pauling aus
dem Jahr 1929 zuriick, in der er fiir die Bindung eines Kations mit formaler Valenz z,
welches von N (gleichen) Anionen umgeben ist, eine Bindungsstirke s (Bindungsvalenz)
gemal

§=— (17)

definierte. Von dieser GroBe erwartet man, dass sie umso hdhere Werte aufweist, je
kleiner die Bindungslédnge ist. Verallgemeinert man Gleichung (17) derart, dass auch
Anionen als Zentralionen zugelassen werden, und unterschiedliche nichste Nachbarn
(aber mit zum Zentralion entgegengesetzten Ladungsvorzeichen) gleichzeitig auftreten
diirfen, so erhélt man offensichtlich Gleichung (16). Kennt man jetzt noch fiir jede
Bindungsvalenz s; deren Abhdngigkeit vom Abstand dj; zwischen den Ionen i und j, so
lieBen sich, da die d;; meist gut zu bestimmen sind, die Ladungen der Ionen berechnen. Fiir
diese Abhingigkeit haben I.D.Brown und D. Altermatt empirisch folgende Formel
gefunden [Bro 85]:

R -d,
Sif =cXp W . (18)

Dabei ist Rg eine fiir die Ionen 7 und j typische Konstante, deren Werte in [Bro 85] fiir

141 verschiedene Bindungen angegeben sind (Standardfehler 5R§ <0.01A). Obige

Formel gilt allerdings nur dann, wenn die Bindung unter keiner inneren Spannung steht,
d.h. wenn die Kraft F;, welche das Ion i vom Ion j erféhrt, null ist. Dies stellt eine hértere
Bedingung dar als die Forderung 3 F, =0, welche fur ein ruhendes Teilchen

<j>
notwendigerweise gilt und offensichtlich F;; # 0 zuldsst. Treten nun Spannungen auf, so
weichen die tatsdchlichen Abstdnde dj; von denen des kriftefreien Falles (d ;;) ab, wodurch

sich aber die Ladungen der Ionen nicht dndern. Dann diirfen sich jedoch auch die
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Abbildung 30: Abweichung der berechneten Valenz von der tatsdchlichen Valenz fiir die Kationen
in (Nd,Y)Ba,Cu;0¢., und das Yttrium-Ion in YBa,Cu;0g., in Abhéngigkeit vom Sauerstoffgehalt

Bindungsvalenzen nicht dndern, da ihre Summen ja mit den Ionenladungen
iibereinstimmen sollen. Das kann in Gleichung (18) nur beriicksichtigt werden, wenn man

dort dj; durch dg ersetzt, oder anders gesagt d; um Ad, :d; —d,; korrigiert. Eine

derartige Ermittlung der Spannungskorrektur kann sehr schwierig sein, so dass die Wahl
einer einfacheren, der vorliegenden Kristallstruktur angepassten Methode zur Bestimmung
der Spannungskorrektur unter Umstidnden giinstiger ist, auch wenn es sich dabei nur um
ein Nidherungsverfahren handelt. Dass Spannungskorrekturen in RBa;CusOgs,-
Verbindungen von Bedeutung sind, haben erstmals die BVS-Analysen von Brown an
YBa;Cu;30¢+, gezeigt [Bro 89, Bro 91]. Im Wesentlichen liegt das an den Ba2+-Ionen,
welche bei x =0 zu klein und bei x =1 zu groB fiir den sie umgebenden CuzO¢-Kifig
sind. Ein dhnliches Problem kann es auch beim R**-Ion und dem entsprechenden Cu,O4-
Kifig geben, wobei natiirlich der Radius des R**-Ions eine entscheidende Rolle spielt. So
ergeben die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten BVS-Analysen, dass die
Abweichungen der berechneten Valenz von der tatsichlichen Valenz fir Y™ in
YBa,;Cu3Og+, im Allgemeinen groBer ausfallen, als fiir Nd* in NdBa,;Cu30¢+, (Abb. 30).

Die hier fiir die BVS-Analysen benoétigten Strukturdaten wurden von P. Schweill mit
der Methode der elastischen Neutronenstreuung gewonnen und fiir eine Auswertung
freundlicherweise zur Verfiigung gestellt. Bei der BVS-Analyse von YBa,Cu3Og¢;, nutzt
Brown die Kenntnis der Valenzen von Barium und Neodym (+2 bzw. +3), um die
Berechnung der Ladungstriagerverteilung zu vereinfachen. Setzt man ndmlich auflerdem
die Valenz von Sauerstoff gleich —2, so sind Berechnungen der Bindungsvalenzen
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zwischen diesen drei Ionensorten nicht mehr notwendig, und es miissen nur noch die
Bindungsvalenzen zwischen den Cu™- (1 < z<3) und den O”"- Tonen bestimmt werden.
Dabei wurde offensichtlich angenommen, dass die Locher auf den Kupfer-Pldtzen sitzen,
was im Widerspruch zu den experimentellen Ergebnissen steht [Tra 87, She 87]. Wie
jedoch weiter unten noch gezeigt wird, sind die Berechnungsergebnisse fiir die Verteilung
der Locher auf die einzelnen Schichten weitgehend unabhédngig davon, ob man annimmt,
dass die Locher auf den Kupfer- oder Sauerstoff-Plédtzen sitzen. Ist, wie oben beschrieben,
eine vorldufige Ladungstrigerverteilung mit Hilfe der Bindungsvalenzen zwischen
Kupfer- und Sauerstoffionen bestimmt, so zdhlt man innerhalb einer Elementarzelle die
den Barium-, Neodym- und Sauerstoffionen zu ihren Soll-Valenzen fehlenden
Valenzdifferenzen zusammen. Fiir Neodym z.B. betrdgt die Valenzdifferenz AVng =3, da
das Neodym-Ion eine Soll-Valenz von +3 hat, die vorldufige Valenz jedoch null betrégt,
da bisher keine Bindungsvalenzen zwischen Neodym und seinen ndchsten Nachbarn
beriicksichtigt wurden. Die einzelnen Valenzdifferenzen ergeben zusammen die gesamte
Valenzdifferenz AV, die diesen Ionen von auBerhalb, d.h. von den Kupfer-lonen her,
iibertragen werden muss. Die Ladung AV wird den Kupfer-lonen einer Elementarzelle zu
gleichen Teilen entnommen, wodurch die Unterschiede zwischen der Umgebung eines
Cu(l)-Ions (CuO-Kette) und der Umgebung eines Cu(2)-lons (CuO,-Ebene)
vernachlissigt werden. Die Valenzen der Kupfer-lonen berechnen sich dann zu

1
Vew =2 Scaior + 2% Scui04 _EAV

1
Vewr =2 Scno + 2 Scwos +Scuon _EAV 5

wobel AV =—=5-2x4+2(X S04 T Scuior T Scwor) T4 (Scwos + Scwos) 18t, und fiir Rg
die folgenden Werte gelten [Bro 89]: Rgu+ o
RC0u3+027

entsprechend zu interpolieren (hier mittels der Parabel durch diese drei Werte). Da bei der
ersten Berechnung der Valenzen die Werte von z noch nicht bekannt sind, miissen diese
abgeschitzt werden. Durch mehrfaches Wiederholen dieser Berechnung mit dem aus der
jeweils vorherigen Berechnug gewonnenen z-Werten, ndhert man sich iterativ den wahren
Valenzen der Kupfer-Ionen an. Dabei lassen sich nach eigenen Erfahrungen die Startwerte
fiir z so gut abschitzen, dass schon wenige Iterationen (nicht mehr als fiinf) geniigen, um
Kupfer-Valenzen zu erhalten, die nicht mehr als 0.001 von den dafiir verwendeten z-
Werten abweichen. In dieser Arbeit wurden durchweg zehn Iterationen verwendet. Durch
dieses von Brown verwendete Verfahren ist offensichtlich eine Spannungskorrektur
erfolgt, da alle Ionen mit ganzzahligen Soll-Valenzen nun auch iiber solche verfiigen,
obwohl sie es nach der direkten Berechnung der Bindungsvalenz-Summen nicht tun
(Abb. 30). Die Ndherung bei dieser Spannungskorrektur besteht darin, dass die GroBle AV

gleichmédfig tiber alle drei Kupfer-lonen verteilt wird, obwohl diejenigen der CuO,-
Ebenen nicht zu dem der CuO-Kette strukturell dquivalent sind.

uz+027

=1.600 A, R° = 1.679A,

Cu2+02—

=1.730 A. Fiir nicht ganzzahlig Werte von z ist zwischen den obigen R’-Werten

Die Schichtstruktur der RBa,Cu30¢:,-Verbindungen legt es nahe, fiir jede der beiden
CuO,-Ebenen sowie den Bereich der CuO-Ketten eigene Elektronenbinder anzunehmen,
die mehr oder weniger stark aneinander koppeln. Ob eine Schicht elektrisch leitend ist,
entscheidet die zugehorige Kupfer-Valenz. Fiir x = 0 erwartet man Ve, = 1 und Vey =2,
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da eine geringere Valenz des Cu(2)-Platzes aufgrund seiner hohen Koordination mit
Sauerstoff unglaubwiirdig erscheint, und eine hohere Valenz wegen der Unmdglichkeit
von Vey <1 ausgeschlossen ist. Damit wire das s-Band der CuO;-Ebene leer und das
d-Band halb gefiillt. Aufgrund der starken antiferromagnetischen Kopplung zwischen den
Kupfer-Spins spaltet dieses Band jedoch in ein gefiilltes und ein leeres Band auf (Mott-
Hubbard-Isolator). Zwischen diesen befindet sich das p-Band des Sauerstoffs, welches
wegen der Valenz der Sauerstoffionen von -2 gleichfalls gefiillt ist, so dass sich insgesamt
ein antiferromagnetischer, isolierender Grundzustand ergibt. Man spricht in diesem Fall
nicht mehr von einem Mott-Hubbard-Isolator, sonder von einem Ladungstransfer-Isolator.
Durch das Einbauen von Sauerstoff zwischen die Cu(1)-lonen entstehen dann die Locher
im p-Band, deren Konzentration aufgrund der bisher verwendeten BVS-Methode durch
MEbene = Vewz — 2 gegeben ist. Man store sich nicht daran, dass die zugrundeliegende
Berechnung davon ausgeht, die Locher befinden sich auf den Cu(2)-Plitzen
(Cu**-Locher). Wie gleich gezeigt wird, ergeben sich nur geringfiigig andere 7gyenc(x)-
Verldufe, wenn man von Lochern auf den Sauerstoffionen der CuO;,-Ebene ausgeht
(O™-Locher). Die nppene(x)-Verldufe fir den Fall von Cu’*-Lécher sind in Abb. 31
dargestellt. Fiir die Locherkonzentation im CuO-Kettenbereich gilt die analoge Gleichung
NKette = Vcul — 2 bei entsprechend niedrigem Sauerstoffgehalt nicht mehr, da V¢, unter den
Wert von +2 abfillt. Trotzdem wird im Folgenden unter ngey immer die durch diese
Gleichung definierte Grofe verstanden. Negative Werte von ngeywe geben dann
offensichtlich die Zahl der Elektronen im nichsthoher gelegenen Band des CuO-
Kettenbereiches an, wihrend die Locherkonzentration dieses Bandes durch 1 + mgete
gegeben ist.

Wie bereits weiter oben erwéhnt, sprechen die experimentellen Ergebnisse gegen die
Existenz von Cu’"-Ionen [Tra 87, She 87], so dass an ihrer Stelle in Wirklichkeit O"-Ionen
auftreten. Allerdings werden in den CuO-Ketten, solange noch V¢, <2 gilt, die dortigen
Locher weiterhin auf den Kupfer-Pldtzen sitzen. Erst wenn der Grenzwert von +2 erreicht
ist, werden die weiteren Locher nur noch auf die Sauerstoffpldtze gehen. Dies schlief3t
natiirlich den Apex-Sauerstoff mit ein. Um mit der BVS-Methode auch in diesem Fall die
Locherverteilung berechnen zu konnen, wurde hier ein von Brown vorgeschlagenes
Verfahren [Bro 89] angewandt. Es besteht darin, zunichst die Locherverteilung unter
Annahme von Cu’'-Ionen zu berechnen, und dann die Lécher der Kupferplitze in
sinnvoller Weise auf die Sauerstoffpldtze umzuverteilen. Dabei ldsst man sich von der
Uberlegung leiten, dass die zu groBen Valenzen der Kupferionen ihre Ursache nur in zu
hohen Werten der Bindungsvalenzen mit den benachbarten Sauerstoff-lonen haben

konnen. Deshalb muss fiir die betroffene Verbindung der Wert, den die GréBe R’ bei

Cu*"0*"
der Berechnung der Bindungsvalenzen zwischen Cu’*- und O*-Ionen bisher hatte, und
der im Folgenden mit R" bezeichnet wird, durch einen neuen Wert R' ersetzt werden.
Offensichtlich dndert sich dadurch jede der betroffenen Bindungsvalenzen um einen
Faktor exp(R' — R"), d.h. die iiberschiissige Ladung auf einem Cu’"-Ion wird proportional
zu den alten Bindungsvalenzen auf die benachbarten Sauerstoff-lonen umverteilt.

Bevor auf die Ergebnisse der hier durchgefiihrten BVS-Analysen ndher eingegangen
wird, soll noch ein alternatives chemisches Valenzmodell vorgestellt werden, da dieses
eine gewisse Kontrollmoglichkeit fiir die BVS-Ergebnisse liefert. Das zu betrachtende
Modell wurde von B. W. Veal und A. P. Paulikas vorgeschlagen [Vea 91] und nimmt
seinen Ausgangspunkt von der bekannten Ladungstrigerverteilung bei x=0 (Ve =1,
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Abbildung 31: Locherkonzentration in den CuO,-Ebenen #gpe,. und im Bereich der CuO-Ketten
Hkere gemal der BVS-Methode von Brown mit Cu3+—L60hern; die gestrichelten Linien dienen der
optischen Fiihrung; die durchgezogenen Linien stellen die Locherkonzentration ngpe,. und zgege
von (Nd,Y)Ba,Cu;0¢., gemél dem Koordinationsmodell von Veal und Paulikas [Vea 91] dar
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Abbildung 32: Locherkonzentration in den CuO,-Ebenen ngpe,e Sowie im Bereich des Apex-
Sauerstoffs napex und der CuO-Ketten ngeqe gemél der BVS-Methode von Brown mit O -Léchern;
die gepunkteten Linien dienen der optischen Fiihrung
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Vewr =2). Wird ein Sauerstoffatom in eine CuO-Kette eingefiigt, so entzieht es jedem
seiner beiden benachbarten Kupfer-lonen ein Elektron. Wie man rasch erkennt, wird
dadurch die Zahl der Cu’*-Ionen genau gleich der Zahl der vierfach mit Sauerstoff
koordinierten Cu(1)-Ionen. Ist die Sauerstoff(an)ordnung in den CuO-Ketten bekannt, und
nimmt man an, dass der Anteil der in die CuO,-Ebenen transferierten Locher konstant ist,
so kann die relative Locherkonzentration #gpene(X)/Ebene(1) bestimmt werden. Die
Sauerstoffordnung in den Verbindungen YBa,;Cu3O¢, und NdBa,Cu3Og, ist aufgrund der
Untersuchungen von Liitgemeier und Mitarbeitern [Liit 96] bekannt. Das hier vorgestellte
Modell wird im Folgenden kurz als Koordinationsmodell bezeichnet.

Die Abb.31 und 32 zeigen die Locherkonzentrationen ngpene, Mkewe UNd Mapex in
Abhéngigkeit vom Sauerstoffgehalt, wie sie sich mit der oben vorgestellten BVS-Methode
im Falle von Cu’*- bzw. O -Léchern fir die Verbindungen YBa;Cu3Oguy,
(Nd,Y)Ba,Cu30¢:+, und (Nd,Y)o.02Cag0sBa,CuszOg:, ergeben. Aulerdem sind noch ngpene
und 7ngere, Wie man sie fiir (Nd,Y)Ba,Cu3O¢+, aus dem Koordinationsmodell erhilt,
eingezeichnet. Fiir diese Berechnungen wurde entsprechend den Ergebnissen aus Referenz
[Liit 96] eine statistische Verteilung der Sauerstoffionen auf die O(4)-Pliatze angenommen
und der Anteil der in die CuO,-Ebenen transferierten Locher auf 0.3 gesetzt, um eine
moglichst gute Anpassung an die BVS-Ergebnisse zu erhalten. Betrachtet man Letztere, so
fallen bei niedrigen Sauerstoffgehalten die negativen Werte von ngpene auf. Sie zeigen, dass
an dieser Stelle die verwendete Spannungskorrektur nicht ausreicht. Jedoch wird durch die
gute Ubereinstimmung, die oberhalb von x ~ 0.5 zwischen den Ergebnissen der BVS-
Analysen und denen des Koordinationsmodells vorherrscht, nahegelegt, dass zumindest in
diesem Bereich die Spannungskorrektur ausreichend ist. Das wird auch durch die von
Merz und Mitarbeitern bei Untersuchungen von YBa;Cu;Ogi, mittels Rontgen-
Absorptionsspektroskopie gewonnen ngpene-Werte bestétigt [Mer 98], die gut mit denen
der hiesigen BVS-Analyse libereinstimmen.

Beim ngpene(x)-Verlauf féllt die bei mittleren Sauerstoffgehalten vorhandene Schulter
auf. Fir die Calcium-dotierten Proben liegt ihr Maximum bei x = 0.7, wihrend es bei
YBa,Cu3Og¢+, etwas tiefer liegt (x = 0.5). Fiir (Nd,Y)Ba,Cu3Og¢:, ist es aufgrund der
geringeren Datendichte schwerer erkennbar, sollte aber an derselben Stelle liegen, wie bei
den Calcium-dotierten Proben, da die Substitution von Nd** durch Ca’" eine im
Wesentlichen vom Sauerstoffgehalt unabhingige Erhohung von ngpene bewirkt, so dass die
beiden Kurven zueinander parallel verlaufen sollten. Dass die Schulter durch erhdhte
Sauerstoffordnung in den CuO-Ketten hervorgerufen wird, ldsst sich mit Hilfe von
Abb. 33 erkennen. Diese zeigt die mittlere Lange der CuO-Ketten in Abhdngigkeit vom
Sauerstoffgehalt, wie sie fiir die Verbindungen YBa,Cu3Og:, und NdBa,Cus;Og.y von
Liitgemeier und Mitarbeitern bestimmt wurde [Liit 96]. Beide Kurven weisen ebenfalls
eine Schulter auf, und zwar jeweils in dem Sauerstoftfbereich, in dem sie auch beim
entsprechenden 7gpene(x)-Verlauf auftritt. AuBlerdem ist die Hohe der Schulter bei
YBa,Cu3Og:, stets groBer als die entsprechende bei NdBa;Cu3;Ogi,. Da gemill dem
Koordinationsmodell die Ausbildung ldngerer CuO-Ketten eine Erhohung der
Locherkonzentration zur Folge hat, erklért sich damit die oben beschriebene Korrelation
zwischen diesen GrofB3en.

Wie man anhand der Abb. 31 und 32 erkennt, sind die Ergebnisse fiir 7gpene praktisch
unabhingig davon, ob man bei den BVS-Analysen von Cu’"-Ionen oder O -Ionen ausgeht.
Anders verhilt es sich mit den CuO-Ketten, die gut die Hélfte ihrer (vormals mit der
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Abbildung 33: mittlere CuO-Kettenlinge in Abhingigkeit vom Sauerstoffgehalt x nach
Liitgemeier und Mitarbeitern [Liit 96]; Sterne: RBa,Cu;O¢., mit R=Y,Tm,Gd; Quadrate:
NdB32CIl305+X

Entstehung von Cu’"-Ionen verbundenen) Locher an den Bereich des Apex-Sauerstoffs
verlieren. Das ist nicht weiter verwunderlich, da von den nichsten Nachbarn des Cu(1)-
Ions, auf die ja die Locher umverteilt werden, zwei Stiick im Apex-Bereich liegen und nur
die restlichen 2-x zur CuO-Kette gehdren. Zahlt man jedoch, wie oft iiblich, den Bereich
des Apex-Sauerstoffs zum Bereich der CuO-Ketten hinzu, so sind die Unterschiede, die
sich aus den beiden Berechnungsweisen fiir ngene ergeben, ebenfalls nur gering.

Im Folgenden sollen kurz die hier gewonnenen BVS-Ergebnisse mit denen anderer
Arbeiten verglichen werden. Die dabei gemachten Aussagen beziehen sich immer auf
YBa;CusO¢+, da es zu NdBayCu3Ogi, bisher keine Verdffentlichungen mit
entsprechenden Ergebnissen gibt. Die dltesten Resultate aus BVS-Analysen stammen, wie
bereits erwihnt, von Brown [Bro 89]. Ihre Ubereinstimmung mit den hiesigen Ergebnissen
ist gut, wie man z.B. daran erkennt, dass Brown fiir die Locherkonzentration in der CuO,-
Ebene bei x=0 den leicht negativen Wert nppene =—0.05 und bei x=1 den Wert
NEbene = 0.25 erhélt. Diese Ubereinstimmung ist natiirlich nicht allzu verwunderlich, da in
beiden Fillen dasselbe Verfahren angewandt wurde. Anders liegen die Verhiltnisse bei
den iibrigen Arbeiten, die meist betrdchtliche Abweichungen zu den Brown’schen
Ergebnissen aufweisen. So geben Cava und Mitarbeiter die Werte 7gpbene(0) = 0.13 und
NEbene(0.95) = 0.18 an [Cav 90], wihrend Tallon unter Verwendung derselben
Strukturdaten 7gpene(0) = —0.01 und 7gpene(0.95) = 0.17 erhélt [Tal 90]. In einer jlingeren
Arbeit haben Karppinen und Yamauchi die Strukturdaten von Cava und Mitarbeitern
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nochmals einer BVS-Analyse unterzogen und finden dabei die Werte #gpene(0) = —0.051
und 7gpene(0.95) = 0.099 [Kar 99]. Da die Autoren der letzten beiden Arbeiten ihre
Vorgehensweise nicht hinreichend genau beschreiben, ist zundchst unklar, woher die
Unterschiede zwischen obigen Ergebnissen kommen, und weshalb sie so deutlich von den
eigenen und den gut damit {ibereinstimmenden Brown’schen Resultaten abweichen. Man
kann jedoch versuchen, die Ergebnisse dieser Arbeiten zu rekonstruiern, was von den
Autoren der Referenzen [Eck 00] und [Chm 01] getan wurde. Allerdings sind ihre
Resultate wenig liberzeugend, weshalb eigene Rekonstruktionen vorgenommen wurden,
deren Ergebnissen im Folgenden kurz beschrieben werden.

Die Autoren von Referenz [Cav 90] geben an, ngpene als Locherkonzentration auf den
Cu(2)-Platzen ohne Spannungskorrektur zu berechnen. Dies stimmt mit den eigenen

Rekonstruktions-Ergebnissen {iiberein, wenn die Autoren fiir Rguﬁoz, selbstkonsistente

Werte (mit zwei Iterationen) verwendet haben. Der Fehler ihrer BVS-Analyse liegt also
nur in der Vernachldssigung der Spannungskorrektur, was allerdings ein gravierender
Fehler ist. Karppinen und Yamauchi nehmen bei ihren Rechnungen an, dass die Locher
auf den Cu(2)-Plitzen sitzen. Zundchst bestimmen sie 7gpene(0) und dann alle weiteren
Werte gemél der Formel ngpene(x) = 7ppene(0) + V(x) — ¥(0). Dabei bezeichnet die Funktion
V' die Summe der Bindungsvalenzen von Ionen der CuO;-Ebene mit solchen auBlerhalb
davon in Abhdngigkeit vom Sauerstoffgehalt. Die Ergebnisse dieser Autoren konnten hier
jedoch nur reproduziert werden, wenn im Falle von x =0 die Locherkonzentration mit

Spannungskorrektur und selbstkonsistenten Werten von RC0 berechnet, und bei allen

uz+027

weiteren Sauerstoffgehalten stets RCO verwendet wurde. Ein solches Verfahren macht

u> o>
wenig Sinn, da es zwar im ersten Fall (x = 0) selbstkonsistent und mit Spannungskorrektur
rechnet, in den tibrigen Fillen diesen zwei Bedingungen jedoch nicht geniige tut, wie man
anhand der Bestimmungsweise von V(x) — /(0) erkennt. Noch weniger Sinn macht das
Verfahren von Tallon. Dieser verwendet, gemdll Referenz [Tal 90] flir 7gpene die Summe
der Locherkonzentrationen auf den Kupfer- und Sauerstoffplidtzen der CuO,-Ebene, wobei

er selbstkonsistente Werte fiir RCOU_H o> hutzt. Seine auf den Bindungsldngen von Cava und

Mitarbeitern beruhenden Ergebnisse konnten hier jedoch nur reproduziert werden, wenn
man folgendes Verfahren wihlt. Zunédchst wird ngpene fiir x =0 bestimmt, jedoch wird in
diesem Fall auch noch die Locherkonzentration auf dem Apex-Sauerstoff dazugezéhlt.

Um diesen zu erhalten, braucht man den Rgu:+ o ~Wert fiir die Bindung Cu(1)O(1), also

letztlich die Locherkonzentration auf dem Cu(1)-Platz. Im Idealfall sollte ncyy(0) = -1
gelten, berechnet man diese GroBle jedoch aus den entsprechenden Bindungsvalenzen
unter Verwendung von Rgm o> » S0 ergibt sich ncy1)(0)  —0.8. Tallon verwendet einfach
den Mittelwert, also ncy1)(0) =-0.9. Die Locherkonzentrationen fiir die restlichen
Sauerstoffgehalte werden nach derselben Formel bestimmt, wie bei Karppinen und
Yamauchi, also geméaB ngpene(x) = 7Epene(0) + V(x) — ¥(0). Jedoch wird nicht durchgehend

der Rcou_,+02, -Wert mit z=2 verwendet, sondern z=2 + x. Dadurch rechnet man beim

groBiten Sauerstoffgehalt xp.x = 0.95 mit einem Rcouz+ o -Wert, der eine Valenz Veyp) =~ 3

voraussetzt, obwohl die berechnete Valenz nur Vcyo)=2.2 betrdgt. Aus den hier
durchgefiihrten Rekonstruktionen wird deutlich, dass die mit der Brown’schen Methode
gewonnenen Ergebnisse, zu denen auch die Ergebnisse dieser Arbeit gehoren, eindeutig
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am vertrauenswiirdigsten sind. Das wird auch durch die bereits erwidhnten Resultate von
Untersuchungen der Rontgenabsorption an YBa,CusOg, [Mer 98] bestitigt.

5.2. Abhingigkeit der MessgroBBen von der Locherkonzentration

In Kapitel 4.2.1 wurden in den Abb. 25 bis 27 die im Rahmen dieser Arbeit bestimmten
Werte verschiedener fiir die Supraleitung relevanter GroBen in Abhidngigkeit vom
Sauerstoffgehalt gezeigt. Trigt man diese Daten nun in Abhéngigkeit der in Kapitel 5.1
bestimmten Locherkonzentration 7gpene auf, so erhdlt man das in den Abb. 34 und 35
dargestellte Resultat. Die 7.-Werte von YBa,Cu3O¢+, wurden der Referenz [Schl 97]
entnommen, wo sie in Abhédngigkeit vom Sauerstoffgehalt aufgetragen sind. AuBerdem
wurde der fir (Nd,Y)Ba,Cu3Ogi, bestimmte nppene(X)-Zusammenhang auch fir
NdBa,Cu;0¢:, verwendet. Ahnliches gilt fiir NdggsCag2Ba,CusO¢y, dessen
Locherkonzentration 7ppene™(x) nach der Formel 7gpene®(X) = MEbene(X) + 1.5 Oppene(x)
bestimmt wurde. Dabei bezeichnet #nppene(x) die  Locherkonzentration von
(Nd,Y)Ba,Cu3O¢:x und Onppene(x) die beim Sauerstoffgehalt x auftretende Differenz
zwischen den ngpene-Werten von (Nd,Y)o.92Cag0sBayCuszOgs, und (Nd,Y)BayCu3Ogsy. Es
wird also die von den 8 % Calcium verursachte Anderung in der Locherkonzentration
Onppene(x) auf den Fall von 12 % Calcium extrapoliert, woraus sich der Faktor von 1.5
ergibt. Der Einfluss des unterschiedlichen Yttriumgehaltes wird wieder als
vernachléssigbar betrachtet. Anhand der Abb. 34 und 35 ist deutlich zu erkennen, dass die
verschiedenen Systeme in allen gezeigten GroBen gut iibereinstimmen. Dies gilt vor allem
fiir den Dotierungsbereich oberhalb des 60 K-Plateaus, wéhrend bei niedrigeren
Dotierungen gewisse Abweichungen erkennbar sind.

Aufgrund der Kurvenverldufe liegt es nahe, den von ihnen abgesteckten Teil der
supraleitenden Phase in vier kleinere Bereiche zu untergliedern. Diese sollen im
Folgenden kurz erldutert werden. Jedem dabei verwendeten rnppene-Wert ist noch in
Klammern der mit 2/3 multiplizierte Wert beigefiigt, da dieser in guter Ndherung dem
Wert  entspricht, der sich  gemdB  der  weit  verbreiteten = Formel
T/ Temax = 1 — 82.6(nEpene — 0.16)2 [Pre 91, Tal 95] ergibt. Der erste Bereich erstreckt sich
unterhalb von zgpene = 0.17 (0.113) und wird durch ein Abnehmen der GréBen 7., AC/T,
und y mit der Locherkonzentration bestimmt, wihrend AC/y 7. zunimmt. In dem sich nach
oben anschlieBenden Bereich zwischen ngpene=0.17 und 0.20 (0.133) sind alle
betrachteten GroBen praktisch konstant, wihrend sie im nédchsten Bereich zwischen
NEebene = 0.20 und 0.24 (0.16) mit Ausnahme von y wieder ansteigen. Der vierte, oberhalb
von 0.24 liegende Bereich, ist nur mit den Calcium-dotierten Proben erreichbar, und
zeichnet sich durch eine Abnahme von 7, mit wachsender Locherkonzentration aus. Fur
die anderen GroBen kann bei der geringen Zahl der Datenpunkte nicht mit Sicherheit
gesagt werden, ob sie gleichfalls abnehmen, oder konstant bleiben. Allerdings hat sich bei
La;_Sr,CuO4 und TI,Ba,CuOg:,, die sich bis zum Verschwinden der Supraleitung und
noch hoher dotieren lassen, gezeigt, dass AC/T, im tiberdotierten Bereich wieder abnimmt
und mit 7, gegen null geht, wihrend y praktisch konstant bleibt [Lor 89, Lor 01, Wad 94].
Es ist deshalb naheliegend anzunehmen, dass dieses Verhalten auch bei den anderen
Cuprat-Supraleiter auftritt, zumal bei Y;_,Ca,Ba;Cu3O¢+x (¥ =0.1 +0.2) in dem Teil des
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Abbildung 34: normierte Ubergangstemperatur 7,/7, emax, Sprung AC/T,, Sommerfeld-Parameter y
und Exponent der spezifischen Warme » fiir die Verbindungen NdBa,Cu;044,, (Nd,Y)Ba;Cu;304-+,
Ndo_ggcao‘lzBaQClhOéﬂ und (Nd,Y)o_92C30‘08B32CU306+X; die TC-WCITC von YB32CU3O6+X sind der

Referenz [Schl 97] entnommen
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Abbildung 35: Abhingigkeit der Kohérenzldnge & von der Locherkonzentration 7gpe,e in den
CuO,-Ebenen

iiberdotiereten Bereiches, der bislang zugénglich ist, das Abnehmen von AC/T; ebenfalls
beobachtet wurde [Lor 94, Zen 96].

Abbildung 34 zeigt auch die ~Werte der Zink-dotierten Proben, welche bei gleichem
Sauerstoffgehalt stets geringer ausfallen als die entsprechenden Werte der Zink-freien
Proben. Dieses Verhalten weist darauf hin, dass die Zink-Ionen einen Teil der Locher in
den CuO;-Ebenen binden, so dass sie nicht mehr beweglich sind. Vermutlich geschieht
das in den magnetisch geordneten Bereichen, die sich um die Zink-Ionen bilden und auch
die Schottky-dhnliche Anomalie in der spezifischen Wérme verursachen (Kapitel 4.1.4).
Ob diese Bindung von Ladungstrigern auch die rasche Abnahme von 7, mit wachsendem
Zink-Gehalt verursacht, ist allerdings fraglich, denn wie die -Werte der Zink-dotierten
Proben zeigen, sind die meisten Locher weiterhin beweglich. Von diesen ist jedoch ein
weitaus kleinerer Anteil supraleitend, als dies ohne Zink-Dotierung der Fall ist, denn sonst
miisste AC/T, von dhnlicher GroBle wie y sein (AC/yT, = 1.4 + 2.8 bei Proben ohne Zink-
Dotierung), d.h. Werte von etwa 1 mJ/gat K> aufweisen. Jedoch wurde bei den hier
untersuchten Zink-dotierten Proben nie ein AC/T.-Wert von mehr als 0.2 mJ/gat K2
beobachtet. Die Zerstorung der Supraleitung muss also im Wesentlichen durch
paarbrechende Streuung der Cooper-Paare an den Zink-lonen zustande kommen.

Die hohen 7.-Werte und der starke d-Wellen-Anteil des Ordnungsparameters machen
einen Phononen-Mechanismus als Ursache der Supraleitung in den Cupraten duBerst
unwahrscheinlich. Da andererseits die Cu®"-Ionen der CuO»-Ebene iiber einen Spin von 2
verfligen, und dieser von lokalisierten Elektronen mit d-Wellen-Symmetrie getragen wird,
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liegt die Vermutung nahe, dass ein magnetischer Mechanismus die Supraleitung
verursacht. Dieses Bild wird auch dadurch gestiitzt, dass man, wie z.B. in La,_,Sr,CuO4
mit einer Dotierung von x=0.18, noch im iiberdotierten Bereich kurzreichweitige
antiferromagnetische Korrelationen der Cu(2)-Spins (Cu**-Spins der CuO,-Ebenen)
beobachtet [Bir 88]. Deren lokale Ordnung ist zudem dieselbe wie in der undotierten und
antiferromagnetischen Verbidung La,CuQy. Es spricht also einiges dafiir, dass nicht nur
der Antiferromagnetismus, sondern auch die Supraleitung auf der (antiferromagnetischen)
Wechselwirkung zwischen den Cu(2)-Spins basiert. In diesem Fall wire Supraleitung erst
moglich, wenn antiferromagnetische Spin-Fluktuationen auftreten, d.h. wenn die
Locherkonzentration so hoch ist, dass die statische (antiferromagnetische) Anordnung der
Spins zerstort wird. Supraleitung und Antiferromagnetismus sollten sich also gegenseitig
ausschlieBen. Dafiir spricht schon die Trennung der supraleitenden und der
antiferromagnetischen Phase im (7,7gpene)-Phasendiagramm sowie das Auftreten von
antiferromagnetischer Ordnung in La,_,Sr,CuO,4 und La,_,Ba,CuO, bei x = 0.12 [Kum 94],
d.h. dort, wo die Supraleitung in diesen Materialien stark unterdriickt ist. Auch in
La; 6-4+Ndo4Sr,CuO4 beobachtet man bei x=0.125 eine starke Unterdriickung der
Supraleitung [Cra 91], welche in diesem Fall von einer statischen Anordnung von
Ladungsstreifen und antiferromagnetischen Spinstreifen begleitet ist [Tra 95].
Interessanterweise wird in letzterem System dieses Phdnomen auch bei hoheren Dotierung
(z.B. x = 0.2) beobachtet, d.h. in Zustdnden, in denen eindeutig auch Supraleitung auftritt
[Tra 97]. Vermutlich koexistieren hier magnetische Ordnung (in Streifenform) und
Supraleitung in rdumlich voneinander getrennten Bereichen.

Die bisherigen Betrachtungen legen nahe, dass das Phasendiagramm der Cuprat-
Supraleiter im Wesentlichen durch die Wechselwirkungen gepragt wird, welche in den
CuO;-Ebene zwischen den Kupfer-Spins und den Ladungstragern auf den Sauerstoffionen
stattfinden. Strukturelle Phasentiberginge oder Effekte durch die Umordnung von
Sauerstoffionen, wie sie in den Cupraten oft auftreten, werden hier nicht néher in Betracht
gezogen, da sie fiir die in dieser Arbeit relevanten Phdnomene als Ursache nicht in Frage
kommen. Damit wird nicht ausgeschlossen, dass sie in gewissen Féllen die Ausbildung
von Spin-Ladungsstreifen unterstiitzen. Fiir die Cuprat-Supraleiter ergibt sich somit ein
Bild, welches sich in erster Nidherung durch das in den Referenzen [Aha 88, Bir 88b]
entwickelte Modell, beschreiben ldsst. In diesem sitzen die Locher entsprechend den
experimentellen Beobachtungen auf den Sauerstoffplédtzen, so dass jedes einen Spin von /2
erhilt. Die Kopplung J, zwischen einem solchen Sauerstoff-Spin und den beiden
benachbarten Kupfer-Spin versucht diese entgegen ihrer antiferromagnetischen
Wechselwirkung parallel zueinander auszurichten. Dabei spielt es keine Rolle, ob J,, ferro-
oder antiferromagnetisch ist. Durch dieses parallele Ausrichten der Kupfer-Spins wird
schon bei niedrigen Locherkonzentrationen die langreichweitige antiferromagnetische
Ordnung zerstort, wodurch die Kupfer-Spins fiir ihre neue Aufgabe frei werden, ndmlich
die Locher zu Cooper-Paaren zu binden. Diese Bindung kann man sich so vorstellen, dass
der Spin eines Lochs an einen Kupfer-Spin koppelt, der dasselbe mit einem anderen
Kupfer-Spin tut, wihrend dieser wiederum an den Spin eines weiteren Lochs koppelt. Da
mit zunehmender Locherkonzentration die Moglichkeiten wachsen, Locher aneinader zu
koppeln, steigt 7. zunidchst ungefdhr linear mit (#gpene — #Ebenc0) an (Mebenco 1St die
Locherkonzentration, oberhalb der Supraleitung auftritt). Da jedoch die wachsende Zahl
der Locher die antiferromagnetische Anordnung benachbarter Kupfer-Spins schwécht,
diese Anordnung jedoch neben dem Vorhandensein mobiler Locher die zweite
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Voraussetzung fiir die Supraleitung ist, nimmt 7, oberhalb eines gewissen Wertes 7gpene,opt
der Locherkonzentration wieder ab.

Dieses im Grunde genommen einfache Modell liefert bereits einen parabeldhnlichen
Te(nebene)-Verlauf. Was es jedoch nicht zu erklidren vermag, ist die Einbuchtung, die im
realen T¢(nppene)-Verlauf im mittleren unterdotierten Bereich auftritt (60 K-Plateau bei
RBa;Cu30¢+,-Verbindungen, 1/8-Anomalie bei La, M,CuO;s mit M =Ba,Sr). Das
auffallende an dieser Struktur ist ihre unterschiedlich starke Ausprigung, je nachdem
welches System man betrachtet. Bei NdBa,Cu3Og;, ist die Einbuchtung eher schwach
vorhanden, wihrend sie bei La, ,Ba,CuO4 und La; ¢ Ndg4Sr,CuO4 zum Verschwinden
der Supraleitung fiihrt. Diese Unterschiede legen das Vorhandensein von mindestens
einem Parameter nahe, der die Form des 7.(7gbene)-Verlaufs mitbestimmt. Bianconi und
Mitarbeiter haben gezeigt, dass es sich bei diesem Parameter um die sogenannte
Mikrospannung ¢ der CuO,-Ebenen handeln kénnte [Bia 00]. Da die CuO,-Ebenen, wie
bereits erwédhnt, im Normalfall andere Gitterparamter a, b bevorzugen, als die iibrigen
Schichten der Verbindung, kommt es beim Einstellen eines Mittelwertes zu Spannungen
in den CuO;-Ebenen. Als Mal} dieser Mikrospannung wird in [Bia 00] die GrofRe
e=2(d,— <R, >)/d, verwendet, wobei do=1.97 A die Linge der CuO-Bindungen

der CuO,-Ebene im entspannten Zustand bezeichnet, wihrend < R, , > die mittlere

tatsdchliche Lange dieser Bindungen in dem vorliegenden Material darstellt. Durch ihre
Bestimmungen von ¢ fiir verschiedene Cuprat-Supraleiter gelangen die Autoren unter
Berticksichtigung der beobachteten T¢(ngpene)-Verldufe zu einer bestimmten Abhingigkeit
der GroBe T, von den GroBen ngpene und &. In ithrer Auftragung von 7. liber der (ngpene,&)-
Ebene liegt der groBtmogliche T7.-Wert bei einem quantenkritischen Punkt
(MEbene,€) = (0.16, 0.045)*. Ein weiterer ausgezeichneter Punkt ist bei (Zgpene,€) =
(0.125,0.078) zu finden, wo sich die Grenze des Bereiches quantenkritischer
Fluktuationen, die den zuerst genannten Punkt umgibt, mit derjenigen des Bereiches, in
dem dynamische (d.h. quantenfluktuierende) Spin-Ladungsstreifen existieren, schneidet.
Dotiert man ein Cuprat-System, so bewegt man sich in der (#ngpene,€)-Ebene ldngs einer
Linie und néhert sich dabei diesen beiden Punkten mehr oder weniger stark an. Wie nahe
das System diesen Punkten kommt, ist dann entscheidend fiir die GroBe von T max und die
Stiarke der 1/8-Anomalie (Mulde im 7¢(7gbene)- Verlauf).

Obwohl damit die Bedeutung von ¢ erwiesen scheint, bleibt zumindest im Hinblick auf
Temax fraglich, ob & der einzige entscheidende Parameter ist. So diirfte hier auch die
Kopplung senkrecht zu den CuO;-Ebenen einen grofen Einfluss haben. Sie wird zum
einen durch die Zahl der CuO,-Ebenen in einer Leitungsschicht bestimmt, zum anderen
durch die Art der Bindungsschicht, die im Falle der RBa,Cu3O¢;.-Verbindungen aufgrund
der CuO-Ketten eine Kopplung senkrecht zu den Ebenen fordert. Da in
La; 6-sNdo4Sr,CuO4 mit x =0.12 = 1/8 Spin-Ladungsstreifen beobachtet wurden [Tra 95],
liegt es nahe, solche Strukturen auch bei NdBa,Cu;Og. im entsprechenden
Dotierungsbereich (Mulde im 7¢(#ppene)-Verlauf) zu vermuten. Weil hier jedoch, anders
als in La;eNdo4Sr,CuOs, keine vollstindige, sondern nur eine schwache T-
Unterdriickung stattfindet, konnen die Spin-Ladungsstreifen in NdBa,Cu3Og., eigentlich

" Die Autoren von [Bia 00] gehen davon aus, dass alle Cuprat-Supraleiter ihre optimale Dotierung bei
Ngpene = 0.16 erreichen. Wie jedoch in Kapitel 5.2. gezeigt, ist dieser Wert fiir RBa,Cu3Og., (R = Nd,Y) nicht
giiltig, sondern stattdessen ngpene = 0.24 zu verwenden.
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nur dynamisch, nicht jedoch statisch sein. Dennoch schwichen sie die Supraleitung
deutlich, wie sich anhand der in diesem Bereich deutlich geringeren Kopplungsstérke, die
im Exponenten n = AC/yT; zum Ausdruck kommt, bzw. an den stark verringereten Werten
von AC/T; und der Kohérenzlinge & sowie an der Mulde im T¢(7gpene)-Verlauf erkennen
lasst (Abb. 34 und 35). Auffillig ist auch, dass in diesem Dotierungsbereich die bei 100 K
liegende Schulter im C¢(7)/7-Verlauf auftritt. Dieses Zusammentreffen legt es nahe, die
Schulter als einen Effekt der Ausbildung von Spin-Ladungsstreifen-Korrelationen zu
interpretieren. Es gibt jedoch noch eine andere Erkldrungsmoglichkeit, auf die weiter
unten eingegangen wird.

Der Bereich unterhalb des 60 K-Plateaus hat, was die Eigenschaften der Supraleitung
anbelangt, eine deutliche Ahnlichkeit mit dem Bereich oberhalb des 60 K-Plateaus. So
nimmt die Kopplungsstirke wieder zu und auch die Schulter bei 100 K verschwindet.
Andererseits nimmt die spezifische Wérme y des normalleitenden Zustands mit der
Dotierung ab, wihrend sie im ganzen untersuchten Bereich oberhalb davon praktisch
konstant ist. Auch der Raumtemperaturwiderstand p,,(290 K) von YBa;Cu;3Og., steigt in
diesem Bereich steiler mit abnehmender Locherkonzentration an als oberhalb davon
[Wuy 96]. Der betrachtete Bereich unterscheidet sich somit merklich vom optimal
dotierten. Die Ursache hierfiir diirfte in der Ndhe zum antiferromagnetischen Bereich
liegen. Dadurch nimmt die Wechselwirkung der Kupfer-Spins rasch mit abnehmender
Locherkonzentration zu, so dass sich Einschrinkungen in der Bewegungsfreiheit und in
der Anregung der Locher bemerkbar machen konnten, die zum beobachteten Anstieg in
Pa(290 K) und zur Abnahme von y fithren. Allerdings gibt es fiir die Abnahme von yauch
eine andere Erkldrung. Da die Fermi-Energie Er mit der Dotierung abnimmt, muss es eine
kritische Locherkonzentration ngpene kit geben, unterhalb von der die Bedingung kg7 << Ef
bei Raumtemperatur nicht mehr erfiillt ist. Dann ist CJ/7 1im betrachteten
Temperaturbereich aber nicht mehr in guter Néherung konstant, sondern seine mit
wachsender Temperatur erfolgende Abnahme macht sich bei Raumtemperatur, d.h. im
Wert von , bereits deutlich bemerkbar. Unterhalb von ngpene kit Sollte also der Wert von
mit der Dotierung abnehmen, was offensichtlich mit den Beobachtungen iibereinstimmt.
Falls diese Erkldrung richtig ist, wurde in der hiesigen Auswertung fiir Proben im
betroffenen Dotierungsbereich der Elektronenbeitrag C./7T bei tiefen Temperaturen
unterschdtzt. Die Aussage, dass der hier beobachtete C.(7)/7-Verlauf niedrig dotierter
NdBa,Cu;30g+,-Proben nicht mit der Temperatur abnimmt, bleibt jedoch weiterhin richtig.
Dieses Verhalten steht im Gegensatz zum demjenigen von YBa;Cu3Ogiy, Wie es von
Loram und Mitarbeitern bestimmt wurde [Lor 93]. Tatsidchlich wiirde dieser Gegensatz
durch die Korrektur einer eventuellen Unterschitzung von C./T bei tiefen Temperaturen
sogar noch verschérft.

Hinweise auf das Vorhandensein einer T 1*-Pseud0energielﬁcke* wurden in den
C<(T)/T-Verldufen von NdBa,Cu30¢:, nicht gefunden. Dies mag erstaunen, da Loram und
Mitarbeiter das bereits erwihnte in YBa,CuzOg.,-Proben beobachtete Abnehmen von C./T
unterhalb einer bestimmten (von #ngpene abhingenden) Temperatur als Effekt der

: Diejenige Pseudoenergieliicke, deren Temperatur T 1* bei Locherkonzentrationen ngy.,. nahe null Werte von
800 K bis 1000 K erreicht (Abb. 6, Kapitel 3.3.), wird hier als T l*—Pseudoenergielﬁcke bezeichnet. Davon zu
unterscheiden ist diejenige Pseudoenergieliicke, deren Temperatur 7, Maximalwerte zwischen 100 K und
200 K erreicht, und die nahezu dotierungsunabhingig ist. Sie wird hier als 7, -Pseudoenergieliicke
bezeichnet.
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T 1*-Pseudoenergielﬁcke interpretieren [Lor 93]. Die Unterschiede zwischen den hier
gewonnenen Ergebnissen fiir NdBa,Cu3O¢:, und den Ergebnissen von Loram und
Mitarbeitern fiir YBa,CusOg., lassen sich nur auf zwei Weisen erkliren. Entweder ist die
T 1*-Pseudoenergielﬁcke in  NdBa;Cu3;Og:, deutlich weniger ausgepriagt als in
YBa,;Cu3Og+y, oder die Ergebnisse von mindestens einer der beiden Arbeiten sind falsch.
Da die T 2*-Pseudoenergielﬁcke im iiberdotierten Bereich dem T¢(ngbene)-Verlauf folgt, im
unterdotierten Bereich jedoch praktisch konstant ist (fiir einen Uberblick siehe z.B.
[Tim 99]), liegt es nahe, sie mit der bei 100 K in den C(7)/T-Verldufen beobachteten
Schulter, wie sie bei Proben aus dem Dotierungsbereich des 60 K-Plateaus auftritt, in
Verbindung zu bringen. Die 7> -Pseudoenergieliicke wire dann eine Folge derjenigen
Wechselwirkung, welche die Mulde im T¢(#nppene)-Verlauf verursacht bzw. in
La; 4sNdo4Sr 12CuOy4 dafiir sorgt, dass die Spin-Ladungsstreifen statisch werden. Es
konnte jedoch auch so sein, dass die Schulter schon bei optimaler Dotierung vorhanden
ist, jedoch von der im selben Temperaturbereich liegenden Anomalie des S/N-Ubergangs
iiberdeckt wird. Da sich die Anomalie mit abnehmender Dotierung zu tieferen
Temperaturen verschiebt, wird die Schulter dadurch sichtbar. Thr Zustandekommen 14sst
sich in diesem Fall im Rahmen eines von Emery und Mitarbeitern entwickelten Modells
[Eme 97] erkliren, welches auch das Phinomen der 7 -Pseudoenergieliicke behandelt.
GemiB diesem Modell kommt die 7 -Pseusoenergicliicke durch die Ausbildung
dynamischer Spin-Ladungsstreifen zustande. Sobald diese vorhanden sind, bilden sich in
ihnen Elektronenpaare, deren Zahl mit abnehmender Temperatur stindig zunimmt, wobei
die meisten Elektronenpaare pro Temperaturintervall bei 7,= 150 K entstehen
(T»'-Pseudoenergieliicke). Der Ubergang in den supraleitenden Zustand erfolgt bei der
tieferen Temperatur 7 aufgrund der Josephson-Kopplung zwischen den Ladungsstreifen.
Die Schulter im C¢(7T)/T-Verlauf ldsst sich mit diesem Modell so interpretieren, dass sie
durch das mit wachsender Temperatur erfolgende Aufbrechen der Elektronenpaare
zustande kommt, wobei sich die Temperatur beim Maximum der Schulter mit 7, (bzw.
T 2*) identifizieren lasst.

Die dargestellten FErgebnisse ermoglichen gewisse Aussagen beziiglich der
Universalitidt des (7,7gpenc)-Phasendiagramms. Auf diese soll im nun folgenden letzten
Teil des Kapitels eingegangen werden. Wenn hier von Universalitit gesprochen wird, geht
es nicht um die experimentell verifizierte Tatsache, dass alle bisher bekannten Systeme,
welche CuO;-Ebenen enthalten, stets gewisse Phasen (Antiferromagnetismus,
Supraleitung, Spin-Glas, Pseudoenergieliicke) aufweisen und dass diese in der (7,7gbene)-
Ebene immer dieselben Positionen zueinander einnehmen. Vielmehr geht es darum, in
wieweit die Grenze einer bestimmten Phase, im Folgenden die supraleitende, fiir alle diese
Systeme die gleiche Form hat. Ein Beispiel hierfiir stellt die bereits in Kapitel 3 erwdhnte
Beziehung To/T; max = 1 — 82.6(MEbene — 0.16)2 dar. Da sie den Tc(ngbene)/Tc.max-Verlauf als
eine Parabel darstellt, obwohl dieser im mittleren unterdotierten Bereich die bereits
erwdhnte 1/8-Anomalie aufweist, kann sie nicht vollig richtig sein. Auch der Versuch,
diese Mulde in der Formel fiir T¢(#Ebene)/ Te.max Zu beriicksichtigen muss scheitern, da die
Mulde je nach System unterschiedlich stark ausgeprigt ist (siche z.B. die Unterschiede
zwischen La; Ba,CuO4 und La, ,Sr,CuO4). Eine mdgliche Ursache fir die
unterschiedlich starke Auspridgung stellt die schon erwidhnte Mikro-Spannung ¢ dar, so
dass man zunéchst hoffen darf, bei Beriicksichtigung dieses Parameters eine universelle
Funktion T¢(#Epene,€)/ Te.max Zu finden. Allerdings wiirde man dann erwarten, dass sich die
Zustinde von Systemen mit vergleichbar stark ausgeprigter 1/8-Anomalie auch iiber
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dhnliche Linien in der (7ngpene,&)-Ebene erstrecken und damit zu dhnlichen Funktionen
Te(nEbene)/ Te max fiihren wiirden. Dem ist aber nicht so, wie z.B. ein Vergleich der Systeme
La,_Sr,CuO4 und RBa;Cu3Og¢+, (R = Nd,Y) zeigt. Im ersten Fall befindet sich ndmlich die
optimale Dotierung bei ngpenc opt = 0.16, wihrend sie im zweiten Fall bei ngpene,opt = 0.24
liegt (Abb. 34).

Als mogliche Ursache hierfiir vermuten die Autoren von Referenz [Chm 01], dass
nicht alle Locher in der CuO;-Ebene von YBa,Cu;3Og¢:, mobil sind, jedoch gerade die

Konzentration ng{)‘gne der mobilen Locher den Wert von To/T; max festlegt. Gemal3 dieser

Vorstellung kénnten in optimal dotiertem La,_,Sr,CuQO4 alle Lécher mobil sein, wahrend
in optimal dotiertem YBa,Cu3O¢:, nur 2/3 der Locher frei beweglich wiren. In beiden
Fillen ergibe sich dann n{’ =0.16, so dass zumindest die Funktion 7,(nl" )/T,

universell wére. Damit lieBe sich auch erkldren, warum bei unterschiedlichen Cuprat-
Supraleitern, deren Raumtemperaturwerte der Thermokraft gleich sind, stets auch die
Verhéltnisse 7o/Temax gut iibereinstimmen [Obe 92, Tal 95]. Andererseits ist nicht ohne
weiteres einsichtig, warum Locher, die auf symmetrisch dquivalenten Gitterpldtzen sitzen
und zum selben Band gehoren, in zwei Gruppen zerfallen sollten, von denen die eine
beweglich, die andere unbeweglich ist. Wie auBBerdem durch Abb. 34 verdeutlicht wird,
konnen selbst bei ganz dhnlichen Verbindungen deutliche Unterschiede zwischen den
T/ T max(nEvene)-Verldufen bestehen. Zwar sind die in Abb. 34 gezeigten 7o/ T max(PEbene)-
Verldufe oberhalb des 60 K-Plateaus praktisch gleich, jedoch variiert die Gréfe des
Konzentrationsbereichs, iiber den sich das 60 K-Plateau erstreckt von Kurve zu Kurve
betrdchtlich. So neigt das NdBa,Cu30g:,-System dazu, bei Dotierung mit Calcium sein
60 K-Plateau zu verkiirzen, wihrend es bei Dotierung mit Yttrium dazu tendiert, dieses zu
verlangern. Vor allem das zweite Verhalten legt nahe, dass die GroBle des 60 K-Plateaus
mit der Stirke der Sauerstoffordnung in den CuO-Ketten korreliert ist, da diese in
YBa,;Cu3Og+, deutlich ausgeprégter ist, als in NdBa,CusOg+, [Liit 96]. In jedem Fall wird
jedoch klar, dass neben den CuO;-Ebenen auch die anderen Ionen-Lagen der Verbindung
den T.(mgvene)/ Te,max- Verlauf entscheidend zu beeinflussen vermdgen.

Die Ionen-Lagen auflerhalb des Bereichs der CuO;-Ebenen sorgen zum einen aufgrund
ithrer im spannungsfreien Zustand anderen Gitterparameter flir eine Mikro-Spannung in
den CuO,-Ebenen, wodurch die Tiefe der 1/8-Anomalie unterschiedlich stark auspragt
wird [Bia 00]. Sie beeinflussen jedoch auch das Aneinaderkoppeln der CuO,-Ebenen von
Leitungsschicht zu Leitungsschicht und konnen hieriiber Einfluss auf den T.(7gbene)/ Te max-
Verlauf nehmen (Abb. 34). Natiirlich diirfte auch die Anordnung der CuO,-Ebenen relativ
zueinander, d.h. die Zahl solcher Ebenen innerhalb einer Leitungsschicht, eine Rolle
spielen. Ferner mag es aufgrund der elektrischen Felder mit denen die anderen lonen-
Lagen die CuO,-Ebenen durchdringen sowie durch die Mikro-Spannung in einigen
Verbindungen zu einer teilweisen Lokalisierung der Locher kommen. Da jedoch die
Konzentration mobiler Locher die entscheidende GroBe fiir das Verhédltnis 7¢/T¢ max ist,
wiirde sich in diesen Verbindungen die optimale Locherkonzentration #ngpencopr VOm
iiblichen Wert 0.16 hinweg nach oben verschieben. Um jedoch die hier angedeuteten
Zusammenhédnge im Detail {iberpriifen zu konnen, bedarf es noch vieler weiterer
experimenteller und insbesondere theoretischer Untersuchungen.
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6. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die spezifische Wérme des Elektronensystems von NdBa,CuzOg.
in reiner Form sowie mit Beimengungen von Yttrium, Calcium (Neodym-Platz) und Zink
(Cu(2)-Platz) untersucht. Da die spezifische Wiarme des Elektronensystems nur etwa 1 %
der gesamten spezifischen Wéarme ausmacht, war eine entsprechend genaue Bestimmung
(~ 0.1 %) des nicht-elektronischen Beitrags notig. Dieser wird fast vollstindig durch die
Phononen erzeugt, jedoch ist bei niedrigen Dotierungen (x~0) auch ein
antiferromagnetischer Beitrag (7 = 385 K) und bei den Zink-dotierten Proben stets ein
magnetischer Beitrag (T ~ 20 K), der ungeféhr die Form einer Schottky-Anomalie hat,
zu beriicksichtigen. Der magnetische Beitrag wird vermutlich durch die Ausbildung
magnetisch geordneter Kupfer-Spin-Bereiche um die Zink-lonen herum verursacht.
AuBlerdem sorgen diese Bereiche auch dafiir, dass ein Teil der Locher lokalisiert wird. Das
lasst sich daran erkennen, dass der Wert des Sommerfeld-Parameters y bei einer Zink-
dotierten Verbindung geringer ist als bei der Zink-freien Verbindung gleichen
Sauerstoffgehaltes.

Das Fluktuationsverhalten der spezifischen Wirme in der Nihe des S/N-Ubergangs
stimmt gut mit demjenigen des (anisotropen) 3dXY-Modells iiberein. Wie allerdings die
Ergebnisse der hier durchgefiihrten Monte-Carlo-Simulationen zeigen, liee sich das
beobachtete Fluktuationsverhalten auch im Rahmen eines 2dXY-Modells mit diskreten
Spin-Einstellungen beschreiben. Jedoch sprechen die sonstigen Umsténde, insbesondere
die in der supraleitenden Phase relativ hohen Locherkonzentrationen auf den Plitzen von
Apex- und Ketten-Sauerstoff, fiir das anisotrope 3dXY-Modell. Der Vergleich der
Ubergangstemperaturen von (Nd,Y)Ba,Cu3Ogs, gewonnen aus Suszeptibilitits-
messungen [Wei 99], mit den hier fiir dieselbe Substanz bei vergleichbaren
Sauerstoffgehalten iliber die spezifische Wiarme bestimmten 7.-Werten, ergab eine gute
Ubereinstimmung. Daraus ldsst sich aufgrund der Ergebnissen von Referenz [Jan 90]
folgern, dass zumindest im Bereich vom unteren Ende des 60 K-Plateaus bis hinauf zur
optimalen Dotierung, die Anisotropie J./J,, des Kopplungsparameters der Supraleitung
nicht kleiner als 0.2 ist.

Das Verhalten der spezifischen Warme des Elektronensystems in Abhdngigkeit von
der Dotierung legt es nahe, den supraleitenden Bereich des (7,7gpene)-Phasendiagramms in
vier Teile zu untergliedern. Von diesen liegen drei im unterdotierten und einer im
tiberdotierten Bereich.

Derjenige Teil des supraleitenden Phasenbereichs mit der niedrigsten
Locherkonzentrationen ist durch eine hohe Kopplungsstirke (ausgedriickt durch den
Exponenten n = AC/y T;) und einen mit der Dotierung wachsenden Wert des Sommerfeld-
Parameters y gekennzeichnet. Dieses Verhalten spricht aufgrund der Nihe zur
antiferromagnetischen Phase dafiir, dass die Stirke der Wechselwirkung zwischen den
Kupfer-Spins in diesem Bereich so gro3 wird, dass sie die Bewegung der Locher und
damit auch deren Anregungsfreiheitsgrade mit abnehmender Ldcherkonzentration
einzuschrdnken beginnt. Es wére jedoch auch denkbar, dass in diesem Bereich die
Relation kT << Ef bei Raumtemperatur nicht mehr erfiillt ist, und somit der Sommerfeld-
Parameter y zu klein ausfillt, wenn er bei Raumtemperatur bestimmt wird. Dieser Effekt
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verstarkt sich mit abnehmender Locherkonzentration und konnte somit das beobachtete
Verhalten von yerkldren.

Der sich zu hoheren Locherkonzentrationen hin anschlieBende zweite Teil des
supraleitenden Phasenbereichs zeichnet sich durch eine niedrigere Kopplungsstirke und
ein praktisch konstantes y aus. Auch 7. dndert sich verhiltnismiBig wenig (60 K-Plateau).
Vermutlich wird dieser Bereich durch verstirkte Korrelationen zwischen Spins und
Ladungen der CuO,-Ebenen geprégt. Diese konnen, wie im Falle von La; ¢ ,Ndo4Sr,CuO4
und vermutlich auch La, Ba,CuQO4 so stark werden, dass sie zu einer statischen Spin-
Ladungsseparation fiithren (Spin-Ladungsstreifen). Allerdings scheint dies nur in einem
kleinen Bereich von ngpene-Werten oberhalb einer gewissen Mikro-Spannung ¢ der CuO,-
Ebene moglich zu sein. Da NdBa,Cu3;O¢., beim Dotieren diesen Bereich der (ngpene,£)-
Ebene nicht direkt durchlduft, sollte die Spin-Ladungsseparation in diesem System
weitgehend dynamisch sein. Die Wechselwirkung, welche in La; ¢ Ndy4Sr,CuO,s zu
statischen Spin-Ladungsstreifen fiihrt, konnte sich jedoch in NdBa,Cu;Og:, bereits
bemerkbar machen und die Mulde im 7u(#gbene)-Verlauf, die Schwichung der
Kopplungsstiarke der Supraleitung sowie die bei 100 K auftretende Schulter in der
spezifischen Wiarme verursachen. Was die Schulter betrifft, so kann sie auch durch ein
von Emery und Mitarbeitern entwickeltes Modell erklart werden. In diesem Modell
entsteht die 7, -Pseudoenergicliicke durch die Ausbildung dynamischer Spin-
Ladungsstreifen. Sobald diese vorhanden sind, bilden sich in ihnen Elektronenpaare, deren
Zahl mit abnehmender Temperatur stindig zunimmt, wobei die meisten Elektronenpaare
pro Temperaturintervall bei 7,= 150 K entstehen (T , -Pseudoenergieliicke). Der
Ubergang in den supraleitenden Zustand erfolgt bei der tieferen Temperatur T, aufgrund
von Josephson-Kopplung zwischen den Ladungsstreifen. Die Schulter im C(7)/T-Verlauf
wird durch das mit wachsender Temperatur erfolgende Aufbrechen der Elektronenpaare
verursacht, wobei sich die Temperatur beim Maximum der Schulter mit 7}, (bzw. T 2*)
identifiziert l4sst.

Der dritte Teil des supraleitenden Phasenbereichs, der sich an den vorherigen zu
hoheren Locherkonzentrationen hin anschliefit, ist durch eine starke Zunahme im Sprung
AC/T, gekennzeichnet, was bei weiterhin konstantem y einen deutlichen Zuwachs in der
Kopplungsstirke bewirkt. Auch die Ubergangstemperatur 7, nimmt wieder verstéirkt zu,
erreicht allerdings am Ende dieses Dotierungsbereiches ein Maximum, was auch fiir den
Sprung AC/T, gilt. Man kann also diesen dritten Teil als den Ubergang aus einem Bereich
mit Spin-Ladungsseparation in einen solchen ohne Spin-Ladungsseparation auffassen.
Dabei muss die optimale Dotierung keineswegs das obere Ende dieses Ubergangs
darstellen, da die Abnahme von 7, zu héheren Dotierungen hin andere Ursachen als die
Spin-Ladungsseparation hat. Nach dem hier bevorzugten Modell kommt das Maximum im
To(nEpene)-Verlauf dadurch zustande, dass mit zunehmender Dotierung die Moglichkeiten
Locher miteinander zu Paaren zusammenzufiigen steigen, so dass 7. zunédchst zunimmt.
Da gleichzeitig aber die Wechselwirkung zwischen den Lochern, welche tiber das Gitter
der Kupfer-Spins erfolgt, zunehmend geschwiicht wird, nimmt die Ubergangstemperatur
T. oberhalb einer kritischen Locherkonzentration ngpene opt Wieder ab.

Da in La; 6-,Ndo4Sr,CuO4 auch oberhalb der optimalen Dotierung das Phdnomen der
Spin-Ladungsseparation beobachtet wird [Tra 97], ist es naheliegend anzunehmen, dass
auch bei den anderen Cuprat-Supraleitern in diesem Dotierungsbereich Spin-
Ladungsseparation (in der Regel dynamisch) stattfindet. Moglicherweise tiberdeckt der
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Bereich der Spin-Ladungsseparation sogar den gesamten iiberdotierten Bereich, so dass es
einen vierten Teil, der frei von dieser Erscheinung ist, gar nicht gibt. In diesem Fall wére
es denkbar, dass auch im tiberdotierten Bereich Phdnomene dhnlich dem der 1/8-Anomalie
auftreten. Tatsdchlich gibt es hierauf sogar einen Hinweis, ndmlich bei La,_,Sr,CuQO4, wo
eine derartige Anomalie auch bei x = 0.21 beobachtet wurde [Koi 00]. In jedem Fall wére
jedoch eine genauere Untersuchung des tiberdotierten Bereiches wiinschenswert. Er ist
zwar schwerer erreichbar als der unterdotierte Bereich, es gibt jedoch geniigend
Verbindungen, wie z.B. La, M,CuO4 (M =Ba, Sr) oder Tl,Ba,CuQOg¢;s5, mit denen er
vollstidndig erreichbar ist.
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A. Die spezifische Warme von RuSr,GdCu,0Og_5

Die Untersuchung von Ruthenium-Cupraten wurde wesentlich durch den metallischen
Charakter der RuO,-Schichten motiviert, von dem man sich eine bessere Kopplung der
Leitungsschichten aus CuO,-Ebenen in c-Richtung erhoffte. Dariiber hinaus hat auch die
Entdeckung von Supraleitung in Sr;RuO,; [Mae 94] zum Interesse an den Ruthenium-
Cupraten beigetragen. Die erste Herstellung von supraleitenden Materialien dieser Klasse
gelangen A. Ono mit der Verbindung Ru,Nb;_,Sr,Sm; ,CesCuz010-s [Ono 95] und etwa
zeitgleich L. Bauerfeind und Mitarbeitern durch die Verbindungen
RuSry(Lni+Ce;)Cuy0190-s und RuSr,LnCu,Os_s (Ln=Sm, Eu, Gd) [Bau95]. Die
Elementarzelle von Letzterem ist in Abb. 37 dargestellt. Sie unterscheidet sich von der
RBa,Cus;07-Elementarzelle im Wesentlichen nur dadurch, dass sie statt von einer Schicht
aus CuO-Ketten von einer RuO,-Ebene durchsetzt wird. Diese hat offensichtlich
denselben Aufbau wie eine CuO,-Ebene, nur dass Ruthenium an der Stelle des Kupfers
tritt. Bislang ist es nicht gelungen RuSr,GdCu,Ogs_s -Einkristalle mit nennenswerten
Abmessungen herzustellen, was auch der Grund dafiir ist, dass die Untersuchungen dieses
Materials bisher fast ausschlieBlich an Polykristallen stattfanden. Bereits Bauernfeind und
Mitarbeiter entdeckten im elektrischen Widerstand dieses Materials einen Supraleiter-
Normalleiter-Ubergang [Bau 95, Bau 96], der sich allerdings iiber einen Bereich von 16 K
bis 35 K erstreckte. AuBBerdem konnten die Autoren kein diamagnetisches Signal in der
ac-Suszeptibilitit feststellen. Ein derartiger Nachweis der Supraleitung gelang erst vier
Jahre spiter durch Bernhard und Mitarbeiter, welche an Proben aus RuSr,GdCu,0Os_s
nahezu vollstindige diamagnetische Abschirmung beobachten konnten [Ber 99].
Allerdings erhielten sie je nach Art der Probenherstellung stark unterschiedliche
Ubergangstemperaturen (12 K bis 24 K). Da auch die beobachteten Ubergangsbreiten
entsprechend gro3 waren, vermuteten sie, dass bei Wahl geeigneter Herstellungs-
bedingungen eine Steigerung des 7.-Wertes auf bis zu 40 K moglich wére. Die Arbeit
enthdlt noch die bemerkenswerte Aussage, dass RuSr,GdCu,Os s bei Ty = 133 K einen
magnetischen Phaseniibergang aufweist, welchen die Autoren mit Hilfe von pSR-
Messungen in mindestens 80 % des Probenvolumens nachweisen konnten. Aus den
Suszeptibilitidtsdaten ergab sich ein ordnendes magnetisches Moment von u~ 1.05 ug,
was gut mit dem fiir pentavalentes Ruthenium erwarteten Wert von 1 up iibereinstimmt.
Da sich ferner kein Einfluss der Supraleitung auf die Temperaturabhingigkeit der
Myonspin-Prizessionsfrequenz feststellen lieB3, schlossen die Autoren, dass Supraleitung
nur in den CuO,-Ebenen auftritt, d.h. rdumlich getrennt von den magnetisch ordnenden
RuO;-Ebenen. Aus der Beobachtung einer magnetischen Hysterese bei 50 K wurde
geschlossen, dass der Phaseniibergang ferromagnetischer Art ist oder zumindest eine
starke ferromagnetische Komponente aufweist. Jedoch konnten Lynn und Mitarbeiter
wenig spiter anhand von Neutronenstreuexperimenten zeigen, dass der Phaseniibergang
im Wesentlichen antiferromagnetischer Art ist, wobei die Spinausrichtung parallel zur c-
Achse stattfindet [Lyn 00]. Das magnetische Moment einer eventuell vorhandenen
ferromagnetischen Komponente lieB sich mit 0.1 gg nach oben abschdtzen. Kurze Zeit
davor hatten Tallon und Mitarbeiter gezeigt, dass sich in RuSr,GdCu,Ogs_s eine
supraleitende Ubergangstemperatur von 46 K erreichen lisst [Tal 00], und dass diese im
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O(4)

Abbildung 36: die linke Seite zeigt die Elementarzelle von RuSr,GdCu,Og_s ohne Verzerrung der
RuOs-Quadrate in den RuO,-Ebenen; wie diese Verzerrung aussieht, zeigt die rechte Seite; die
gestrichelte Linie markiert die Grundfldche der durch die Verzerrung doppelt so grof3 ausfallenden
Elementarzelle

Falle einer Zink-Dotierung mit einer fiir Cuprat-Supraleiter typischen Rate von 15 K pro
Prozent der durch Zink-Ionen besetzten Kupfer-Pléatze unterdriickt wird. Die Arbeit enthélt
auch Ergebnisse zur spezifischen Wirme des Elektronensystems, fiir welches ein
Sprungwert von AC/T, ~ 0.26 mJ/gat K* angegeben wird. Wie die Autoren betonen, ist
dies ein typischer Wert flir Cuprat-Supraleiter, deren Elementarzelle von zwei CuQO,-
Ebenen durchsetzt wird und die eine Locherkonzentration von 7gpene = 0.07 aufweisen.
Dass RuSr,GdCu,0g_s eine derartige Locherkonzentration hat, wird dabei aus seinem
Raumtemperatur-Wert der Thermokraft gefolgert [Ber 99]. Aus der GroB3e von AC/T:. folgt
auch, dass die Supraleitung in mindestens 50 % des Probenvolumens auftritt. Nach
heutiger Erkenntnis ist RuSr,GdCu,0Os_; also ein Material, in dem bei etwa 130 K eine
antiferromagnetische Ordnung der Ruthenium-Momente parallel zur c-Achse stattfindet,
wobei zusitzlich noch eine kleine ferromagnetische Komponente senkrecht zu dieser
Richtung auftritt. Unterhalb von etwa 46 K ist dieses Material auBerdem noch
supraleitend, wobei sich diese Eigenschaft jedoch hauptsidchlich auf die CuO,-Ebenen
beschrinkt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die spezifische Wirme eines 160 mg schweren
Stiickes aus einer von J. L. Tallon (Industrial Research Ltd., Lower Hutt, Neuseeland) zur
Verfiigung gestellten polykristallinen RuSr,GdCu,Og_s-Probe  untersucht. Die
hauptsédchliche Schwierigkeit bei der Auswertung der Messergebnisse bestand auch hier in
der Bestimmung des Phononenbeitrags. Um diesen in erster Ndherung zu beschreiben,
wurde die auf Grammatom bezogene spezifische Wiarme von NdBa,(Cu,Zn);O¢.9;
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Abbildung 37: Differenz 6C/T zwischen der spezifischen Wéarme von RuSr,GdCu,Os s und
NdBa,(Cu,Zn);0¢.9, (durchgezogene Kurve); die gepunktete Kurve stellt den Phononenbeitrag von
oC/T dar

verwendet. Wegen der groBen Ahnlichkeit beider Verbindungen in Bezug auf Struktur,
Gitterparameter* und Atommassen, darf man erwarten, dass ihr Unterschied in den
Phononenbeitrdgen im Wesentlichen durch das zusitliche Sauerstoffion in der
Elementarzelle von RuSr,GdCu;Os_s hervorgerufen wird. Die daraus resultierende
Differenz sollte demnach &hnlich derjenigen zwischen RBa,Cu3;Og¢ und RBa,Cus;0O;
(R =Nd,Y) sein. Dass dem auch so ist, zeigt Abb. 37, in der neben der Differenz 6C(T)/T
zwischen der spezifischen Wiarme von RuSr,GdCu,Os_s und NdBay(Cu,Zn);Og92 auch
eine Abschétzung des darin enthaltenen Phononenbeitrags 6C,n(7)/T eingezeichnet ist. Um
Letzteren zu gewinnen, wurde die von Loram und Mitarbeitern bestimmte Differenz

5C;ﬁ) (T)/T zwischen den Phononenbeitragen von YBa;Cu3Ogy mit x=0 und x=1

[Lor 93] verwendet. Da diese Kurve jedoch ein zu geringes Minimum aufweist, welches
auch noch bei einer zu niedrigen Temperatur liegt, wurde sie mit dem Faktor 0.75
multipliziert sowie geringfiigig lings der Temperaturachse verschoben und gestreckt. Die
genauen Formeln fiir 6Cp(7)/T lauten

6C,,(T)/T =0.756C (f(T)/ f7(T) (A la)
AN =6K+1.1 T+0.0034/K T*. (A 1b)

" RuSr,GdCu,05 5 a=3.838 A, ¢=11.53 A [Bau95], NdBay(Cu,Zn);040,: a=3.871 A, b=3.924 A,
c=11.737 A (P. SchweiB)
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Abbildung 38: Summe aus supraleitendem und antiferromagnetischem Beitrag zur spezifischen
Wiarme von RuSr,GdCu,Og s sowie dem durch die Fremdphase Sr,GdRuOg verursachten
magnetischen Beitrag (schwarze Kurve); eingezeichnet ist auBBerdem eine Anpassung an den
antiferromagnetischen Beitrag (graue gestrichelte Kurve)

Dabei stellt f~' die Umkehrfunktion von f dar. Da die Formel fiir f die Streckung von

5C;ﬁ) (T)/T langs der Temperaturachse leichter erkennen lésst, wurde diese und nicht die

Formel fiir /' angegeben. Letztere lisst sich jedoch leicht aus Gleichung (A 1b) berechen
und man erhdlt /™' =-161.76 K+ 17.15 K-((T+ 82.97 K)/1 K)"%. Die so definierte
Funktion O0Cpn(T)/T passt sich dem Verlauf der Differenz SC(T)/T in den Bereichen
niedriger und hoher Temperatur gut an, was sinnvoll ist, da hier die Einfliisse der beiden
Phasentiberginge (Supraleitung, Antiferromagnetismus) verschwinden sollten. Nach
Abzug der Funktion oCyn(T)/T von oC(T)/T bleibt ein Beitrag Carsm(7)/T librig, der fiinf
Anomalien (Maxima) erkennen ldsst (Abb. 38), von denen allerdings drei so klein sind,
dass sie auf den ersten Blick kaum auffallen. Sie liegen im Temperaturbereich von 38 K
bis 48 K, also dort wo das Einsetzen der Supraleitung erwartet wird, weshalb sie im
Folgenden als Supraleiter-Normalleiter-Uberginge interpretiert werden. Die beiden
groBen Anomalien liegen bei 34.8 K bzw. 127 K und sind auch ohne die Subtraktion von
oCpn(T)/T bereits erkennbar. Sie lassen sich magnetischen Phaseniibergéingen zuordenen,
wobei derjenige bei 34.8 K von der Fremdphase SroGdRuOg herriihrt, wéhrend derjenige
bei 127 K den bereits erwéhnten antiferromagnetischen Phaseniibergang der Ruthenium-
Spins darstellt. Letzterer ist offensichtlich stark verbreitert, wie man es bei Systemen mit
Néchster-Nachbar-Wechselwirkung aufgrund starker thermischer Fluktuationen erwartet.
Die zweite in Abb. 38 eingezeichnete Kurve stellt eine Anpassung an den
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antiferromagnetischen Beitrag dar, der als Funktion der Temperatur im Folgenden mit
Cu(T)/T bezeichnet wird. Da Cyesm(7)/T oberhalb von 60 K praktisch nur noch durch den
antiferromagnetischen Beitrag bestimmt ist, sollte diese Funktion hier mit Cof7)/T
iibereinstimmen, und somit oberhalb von 127 K gegen null gehen. Diese Bedingung ist
nicht ganz erfiillt, da Cyssm(7)/T ab etwa 220 K im Verlauf merklich verflacht und auf
einen kleinen, aber konstanten Wert grofer null einschwenkt. Damit ist Cyesm(7)/T nicht
zur Beschreibung des antiferromagnetischen Beitrags oberhalb von 220 K geeignet.
Deshalb wurde der C,(T)/T-Verlauf in diesem Temperaturbereich dadurch festgelegt, dass
er unter Beibehaltung seiner Kriimmung bei 220 K zu hoheren Temperaturen extrapoliert
und nach Erreichen des Nullwertes bei gleichzeitig horizontaler Tangente auf null
belassen wurde. Im Bereich von 7'= 0 bis dicht an die Néel-Temperatur heran wiirde man
fiir die Funktion C,{7)/T ein Verhalten der Form aT" erwarten. Tatsdchlich ldsst sich
Catsm(T)/T zwischen 60 K und 110 K, wo es praktisch mit dem antiferromagnetischen
Beitrag identisch ist, durch eine derartige Funktion mit Exponent n = 2.5 (das ist etwas
hoher als der fiir Antiferromagnete typische Wert von 2) gut anpassen. Sie wird daher
auch benutzt, um Cu(7)/T im Temperaturbereich unterhalb von 60 K zu beschreiben.
Damit kann jetzt die Entropie, die mit dem Aufbrechen der antiferromagnetischen
Ordnung verbunden ist, durch Integration von Co(7)/T abgeschétzt werden:

280K
Sy(T=w)~ | %dT =4.29 J/mol K . (A2)

0

Da das magnetische Moment von Ruthenium in dieser Verbindung 1.05 g betrégt, sollte
fiir seinen Drehimpuls J = % gelten (Bahndrehimpuls L = 0). Die mit dem Aufbrechen der
antiferromagnetischen Ordnung verbundene Entropie berechnet sich dann zu

Sut(T=0) =R In2 = 5.76 J/mol K, (A 3)

wobei R die Gaskonstante ist. Der Anteil ordnender Ruthenium-Momente ergibt sich dann
iiber

N, 429
N 5.76

ges

0.74. (A 4)

In Anbetracht der Unsicherheit von C,(7)/T, die aus der Unsicherheit des
Phononenbeitrags resultiert, gibt es keinen Hinweis darauf, dass die Ordnung der
Ruthenium-Momente nicht vollstindig ist. Eine unvollstindige Ordnung wére z.B.
moglich, wenn Bandferromagnetismus [Tal 00] oder nichtmagnetische Fremdphasen
auftreten. Ersteres wird von den Autoren der Referenz [Tal 00] vermutet, da die von ihnen
gemessene GroBe der magnetischen Anomalie nur AC/Ty ~ 4.2 mJ/gat K* betrigt, was
gemal einer Aussage der Autoren um den Faktor 2 bis 3 zu klein ist. Andererseits stimmt
dieser Wert gut mit dem hier gemessenen Wert von AC/Tx ~ 3.9 mJ/gat K* iiberein, so
dass wohl eher die Verbreiterung des Ubergangs durch thermische Fluktuationen und die
Unsicherheit im Phononenbeitrag die Ursache fiir den scheinbar zu kleinen Sprung sind.

Bei der Herstellung von RuSr,GdCu,0g_s entsteht als Zwischenprodukt Sr,GdRuOg
[Bau 96, Ber 99], welches etwas oberhalb von 30 K einen antiferromagnetischen
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Abbildung 39: Summe aus supraleitendem Beitrag zur spezifischen Warme von RuSr,GdCu,0g_s
sowie dem magnetischen Beitrag der Fremdphase Sr,GdRuOg; zusitzlich ist die spezifische
Wirme von Sr,GdRuOg [Gru], multipliziert mit einem Faktor 0.02, eingezeichnet

Phaseniibergang aufweist [Fel 99, Now 01]. Es ist deshalb &uBlerst wahrscheinlich, dass
die hier bei Ty = 34.8 K beobachtete Anomalie durch kleine Reste von SroGdRuOg, die
nicht zu RuSr,GdCu,0g_s weiterreagiert haben, zustande kommt. Damit sollte aber eine
Analyse, wie sie oben fiir das Spingitter von RuSr,GdCu,0s_s durchgefiihrte wurde, eine
Abschitzung der Grofle der Fremdphase erlauben. Dazu bedarf es einer Abschétzung der
Entropie des Spingitters oberhalb des Phaseniibergangs, was dadurch geschieht, dass der
Catsm(T)/T-Verlauf mit einer Funktion proportional zu T 2 derart beschrieben wird, dass
diese Funktion bei T mit Cyesm(7)/T tibereinstimmt. Auf diese Weise erhdlt man eine
Abschitzung der Entropie nach oben, da die schlanke Form der Anomalie auf kritische
thermische Fluktuationen hinweist, so dass ihr Maximum deutlich hoher liegt, als es
einem Molekularfeld-Verlauf, der auerhalb des kritischen Bereichs angepasst werden
miisste, entspricht. Fiir den Anteil ordnender Ruthenium-Momente ergibt sich so

N .
af :01920033’ (AS)
N 5.76

ges

d.h. maximal 3 Mol-% der Probe bestehen aus SroGdRuOg¢ (vollstindige magnetische
Ordnung vorrausgesetzt). Eine andere Mdglichkeit der Abschitzung besteht durch einen
direkten Vergleich mit der spezifischen Warme von Sr,GdRuOg. Diese ist, multipliziert
mit einem Faktor 0.02, in Abb. 39 dargestellt. Die Messdaten wurden freundlicherweise
von K. Grube (Forschungszentrum Karlsruhe, IFP) zur Verfiigung gestellt. Da diese
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Kurve einen etwas breiteren Ubergang als die hier gemessene aufweist, wurde sie
entropieerhaltend durch eine Kurve mit Molekularfeld-Ubergang angepasst.
Offensichtlich stimmen Temperatur und Sprunghdhe von Letzterer mit den
entsprechenden GroBen der Anomalie iiberein, so dass unter Beriicksichtigung der
unterschiedlichen Teilchenzahlen pro Elementarzelle knapp 3 Mol-% der untersuchten
Probe aus SroGdRuOg bestehen wiirden. Dieses Ergebnis stimmt gut mit dem zuvor
gewonnenen liberein.

Die drei supraleitenden Anomalien im Csn(7)/T-Verlauf besitzen Ubergangs-
temperaturen von 38.6 K, 42.1 K und 48.1 K. Die GroBe des Sprungs AC/T, der sich aus
den drei Anomalien zusammen ergibt, ldsst sich aufgrund der Néhe des
antiferromagnetischen Phasentibergangs von Sr;GdRuOg und der Unsicherheit im
Phononenbeitrag nur ungefihre angeben, nimlich zu AC/T, = 0.2 + 0.3 mJ/gat K*. Dieser
Wert stimmt gut mit demjenigen aus Referenz [Tal 00] iiberein, der 0.26 mJ/gat K*
betriigt. Da die supraleitende Ubergangstemperatur von RuSr,GdCu,Os_s stark von den
Herstellungsbedingungen abhéngt, ist es nicht unwahrscheinlich, dass sich in diesem
System noch deutlich héhere 7.-Werte erreichen lassen als bisher (z.B. durch Erhéhen des
Sauerstoffgehalts). So konnten bereits Tallon und Mitarbeiter bei ihren Untersuchungen
feststellen, dass die Thermokraft von 65 K an zu tieferen Temperaturen hin deutlich
abnimmt, und die spezifische Wiarme im Bereich von 50 K bis 70 K eine breite Schulter
aufweist [Tal 00]. Verwendet man die aus Thermokraftmessungen geschéitzte
Locherkonzentration von #gpene = 0.07 [Ber 99] und berticksichtigt, dass gemifl dem
T«(npvene)-Zusammenhang nach Presland und Mitarbeitern [Pre 91] die Temperatur des
Supraleiter-Normalleiter-Ubergangs noch bis zu einer Locherkonzentration von
NEbene,opt = 0.16 anwachsen sollte, so ldsst sich fiir RuSr,GdCu,0s_s ein maximaler 7.-Wert
von 100 K bis 140 K (je nach Wert von ngpene) abschitzen. Damit diirfte ein Versuch, die
Locherkonzentration von RuSr,GdCu,0Os_s deutlich zu erhéhen (z.B. mittels Calcium-
Dotierung), duflerst lohnend sein.
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B. Berechnung der Phononenzustandsdichte von NdBa,Cu;Og;.,

Wie bereits in Kapitel 4.1.6 erwdhnt, kann man auch versuchen den Phononenbeitrag zur
spezifischen Wiarme iiber eine Bestimmung der Phononenzustandsdichte zu gewinnen.
Diese ldsst sich experimentell mit der Methode der inelastischen Neutronenstreuung
ermitteln. Dabei beriicksichtigt man jedoch meist nur bestimmte Richtungen im k-Raum,
so dass sich mit der resultierenden Phononenzustandsdichte kein hinreichend genauer
Phononenbeitrag zur spezifischen Warme ergibt. Das wird z.B. anhand des kleinen Bildes
in Abb. 41 klar, welches die Differenz 6C,n(1,7)/T zwischen den Phononenbeitrdgen der
spezifischen Wiarme von RBa,Cu3Og:y (R =Nd,Y) mit x =1 und x =0 (bzw. 0.12 fiir die
Messung von NdBa,Cu;30g+,) fiir verschiedene Bestimmungsmethoden zeigt. Die dabei
fiir YBa,Cu30¢:, verwendeten und mittels inelastischer Neutronenstreuung gewonnen
Phononenzustandsdichten wurden von W. Reichardt (Forschungszentrum Karlsruhe, IFP)
freundlicherweise zur Verfligung gestellt. Der daraus berechnete O6Cpn(1,7)/T-Verlauf
weicht offensichtlich deutlich von demjenigen, der fiir NdBa,Cu3Os¢;, gemessenen wurde,
ab, wobei der Unterschied zu grof} ist, um auf die unterschiedlichen Seltenerdmetall-Ionen
zurlickgefiihrt werden zu konnen. Daraus ergab sich die Motivation, im Rahmen dieser
Arbeit die Phononenzustandsdichte auf der Grundlage einfacher Uberlegungen zu den
Kriften zwischen den Ionen zu berechnen. Jedoch hat sich gezeigt, dass auch der daraus
resultierende oCpn(1,7)/T-Verlauf mit dem tatsdchlichen nur ungeniigend libereinstimmt
(kleines Bild in Abb.41) Im Folgenden soll dieses Verfahren zur Berechnung der
Phononenzustandsdichte beschrieben werden.

Es wird angenommen, dass sich der Kristall aus kugelférmigen lonen zusammensetzt,
wodurch Effekte von kovalenten (d.h. gerichteten) Bindungen, wie sie zwischen den
Kupfer- und Sauerstoff-lonen vorliegen, vernachldssigt werden. Die potentielle Energie
der Ionen ldsst sich stets als Summe von Zweiteilchenenergien schreiben:

V=21 B 1)
LJ

wobei die Summe {iber alle Ionenpaare (i,/) geht. Um die harmonischen Schwingungen
des lIonengitters berechnen zu konnen, wird diese Summe nach den Auslenkungen . der

Ionen aus ihrer Ruhelage entwickelt und diese Entwicklung nach den Termen zweiter
Ordnung abgebrochen:

2
V=V,+> (31[/“ us +122% U uyy . (B2)
msaOU 0 2msant,8 8utﬂ(3um 0

Die Indizes ergeben sich aus der Zerlegung des Ortsvektors des i-ten lons gemaél
r,=r"+r, +u’, wobei der Vektor r"™ =ma+m,b+m,c zum Ursprung der
Elementarzelle des Ions fiihrt, s die Teilchennummer und r; die Ruheposition des
betrachteten Ions in der Elementarzelle bedeuten und u?" = (u)j,ul5,ul;) die Auslenkung

des Ions aus der Ruheposition darstellt. Da die lonen im Ruhezustand keine resultierenden
Krifte erfahren, verschwinden die ersten Ableitungen in obiger Gleichung. Fiir die
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Kraftkomponente F"” | die das Ion (m,s) in a-Richtung erfihrt, wenn das Ion (n,f) in

mso

[-Richtung ausgelenkt wird, gilt:

8V 0,u",0 2
Pt TR | Uy, =~ Pt (B3)

mso m - n m
ou Outﬁéus

sa

ntf

mso

In der letzten Gleichung wurde die Matrix der atomaren Kraftkonstanten ¢” eingefiihrt,

die symmetrisch ist und wegen der Translationsperiodizitit des Ionengitters der Relation

Pun, = g™ geniigt. Der Vektor (0,u,,,0) besagt, dass alle Auslenkungen aus der

Ruhelage null sind, abgesehen von u;,. Die Bewegungsgleichungen der lonen lauten
damit:
emo_ oV _ ntﬂ B4
Msusa - ou™ Z Pusa tﬁ . ( )

sa

Der Losungsansatz

ub = \/%exp[i(k-(rm +rs)—a)t)] (B5S)
fiihrt zu dem Eigenwertproblem

o)’ e, = Dottt el (v - on)]=
M M,
¢ntﬂ ]
=3 Z 2 explik-(r" +r, —r)||c, ZAM
7 ’MSMt t Iﬂ

Dieses hat fiir jeden k-Vektor der ersten Brillouinzone 3 N, Losungen ao(k)* (N, = Zahl
der Ionen in der Elementarzelle), welche die Dispersionsrelationen E,(Kk) = /w,(k) der
3 N, Phononenzweige liefern. Die Kenntnis der Amplituden c;3 ist zur Losung des
Eigenwertproblems nicht notig.

(B 6)

Die Eigenwerte sind die Nullstellen des charakteristischen Polynoms det(A — &’1) der
Matrix A = (A ) Da auch die orthogonal transformierte Matrix A; = Tl_lATl (mit

T,=T, =T, ) dieselben Eigenwerte besitzt, versucht man {iber eine Folge othogonaler
Transformationen Ti,.... Ty die Matrix A, = Tn ' An_i Ty auf Diagonalform zu bringen. Thre
Diagonalelemente sind dann die gesuchten Eigenwerte von A, und damit auch die von A.
Bei den hier durchgefiihrten Berechnungen wurde A, zunichst mit dem Verfaren nach
Householder auf Tridiagonalform gebracht, um sie dann mittels Jacobi-Transformationen
der Diagonalform anzundhern. Eine Jacobi-Transformation Q. entspricht einer Drehung
im Raum der komplexwertigen 3 N,-dimensionalen Vektoren und bewirkt, dass die
Elemente a; und ay; der Matrix A, verschwinden. Sie hat folgende Form:
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1 0 0 0 0
0 cosge” 0 —singpe™” 0| <« Zeilej
Q,=[0 0o 1 0 0 B 7)
0 singe” 0 cosge 0| <« Zeilek
0 0 0 0 1

Werden die Elemente der zu transformierenden Matrix mit a,,, bezeichnet und diejenigen
der transformierten Matrix mit a',,, so gelten die folgenden Formeln:

a'yn = Amn m,n;tj,k (B 83)
@i = (@) = C i+ 5 €7 A m#j, k (B 8b)
@i = (@) =—5 €%y + C ami m#j, k (B 8c)
aly=c ay+ 5" a + 2cs sgn(a; — aw)lay] (B 8d)
ay=s a; + ¢ ay - 2cs sgn(a;; — aw)|a| (B 8e)
a’y=(a5) =0 (B 8f)
1
c= , s=tc (B 8g)
N1+¢°
‘ 1 % " % (B 8h)

C0+NO* 41 2lay|

e’ =s - 4y B 8i
= gn(ajj ay) . (B 81)

ki

Der Parameter y taucht in den Transformationsformeln nicht mehr auf, da er frei wéhlbar
ist und hier gleich null gesetzt wurde. Da nicht nur die Elemente @ und a4 durch diese
Transformation verdndert werden, ist es mit dem Jacobi-Verfahren unmdglich, die
Elemente auferhalb der Diagonalen nacheinander gleich null zu machen. Statt dessen
kann man A, nur ndherungsweise auf Diagonalform bringen, allerdings mit im Prinzip
beliebiger Genauigkeit. Als Abbruchkriterium wurde bei den hiesigen Berechnungen die
Bedingung verwendet, dass das betragsméBig groflite Element neben der Diagonalen einen
kleineren Betrag als 107° meV?/A* haben soll. Dies entsprich einer Energie von
0.001 meV, was deutlich geringer ist, als die Energicauflosung von 0.5 meV, mit der
spater die Phononenzustandsdichte aus den berechneten Zusammenhidngen @,(K)
bestimmt wird.

Die Kraft F; auf ein Ion i und damit auch das dazugehorige Potential V; setzten sich aus
drei Teilen zusammen, welche durch die Coulomb-Wechselwirkung, den Uberlapp der
Elektronenhiillen (Pauli-Prinzip) und die dynamische Polarisierung des lons zustande
kommen. Bei der Berechnung des Coulomb-Anteils des Potentials betrachtet man die
Ionen als Punktladungen:

2
© _ 1 ZZe

l J#i 47‘[80 |rl. —I’A]. ‘ ’

(B9)
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was sicherlich eine Niaherung darstellt, die jedoch gut ist, solange die
Ladungstriigerverteilung der Ionen hinreichend kugelsymmetrisch und der Uberlapp
zwischen den Elektronenhiillen entsprechend klein ist. Obige Summe wurde bei den
hiesigen Berechnungen {iber die lonen eines Quaders mit Abmessungen 18a*18b*6¢ (a, b,
¢ die Gitterparameter) durchgefiihrt. Die Ladungen der Ionen sind aufgrund der in
Kapitel 5.1 gemachten Uberlegungen zur Ladungstriigerverteilung in der Elementarzelle
bekannt. Die Wechselwirkung zwischen nichsten Nachbarn aufgrund des Uberlapps der
Elektronenhiillen wird hier durch Born-Mayer-Potentiale angenéhert:

v = 3 a, exp(-b, |x, -, ). (B 10)

<J>

Die Werte a;;, b; wurden den Referenzen [Kre 88, Hum 93] entnommen und sind dort
wiederum anhand experimenteller Ergebnisse an einfacheren Verbindungen bestimmt
worden. Nachfolgende Tabelle gibt diese Werte an:

Bindung a (eV) b(A™
Nd-O 3000 3.14
Ba-O 3225 2.93
Cu-O 1260 3.29
0-0 1000 3.00

Um die aus der Polarisation der Ionen resultierenden Krifte zu beriicksichtigen, wurde
hier folgende Vorgehensweise entwickelt und angewandt. Man denkt sich jedes lon als
aus zwei Teilen bestehend, namlich einem kugelsymmetrischen Rumpf, der den Atomkern
und die meisten Hiillenelektronen enthilt, sowie einer kugelsymmetrischen Schale, welche
sich aus den restlichen Elektronen zusammensetzt. Die Kraftkomponente K"/ | welche

Smsa °

die Schale des lons (m,s) in a-Richtung erfihrt, wenn das lon (n,f) um u, ausgelenkt

wird, ldsst sich wie folgt schreiben:

S msa B msa

FM :ysE;g(u;;)+F“fﬁ . (B 11)

Dabei ist ys die Ladung der Schale des Ions (m,s). Mit E, (u,,) wird die in a-Richtung

weisende Komponente der elektrischen Feldstirke bezeichnet, wie sie von den anderen
Ionen am Ort des Ions (m,s) erzeugt wird, wenn sich alle Ionen in Ruheposition befinden,

abgesehen von der Auslenkung u,, . Eine Verschiebung der Schale gegen den Rumpf wird

bislang nicht beriicksichtigt. Der zweite Term ist die repulsive Kraft aus dem Uberlapp der
Ionen (m,s) und (n,f), von der angenommen wurde, dass sie stets nur an der Schale der
Ionen angreift. Wegen der geringen Schalenmasse (Ndherung mgs=0 wegen
ms ~ Me << mrumpf) Wird diese Kraft praktisch instantan auf den Rumpf iibertragen. Diese
Ubertragung denkt man sich durch Federkréfte vermittelt, wobei der Einfachheit halber
eine Kraft in a~-Richtung auch nur eine Verschiebung der Schale gegeniiber dem Rumpf in
a-Richtung bewirken soll:
E =D, ,wh(uy) . (B 12)

Smsa sa ' Usa
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m

Dabei ist w, =#" —r", die Verschiebung der Schale gegen den Rumpf beim Ion (m,s)

— Ssa
und Dy, die Federhirte (zwischen Rumpf und Schale) in a-Richtung. Die elektrische
Feldstédrke wird linear genéhert:

m n m aE:Z n m 1 ny n
Ey(uy) =~ E;(0)+—% uy =E, (0)—Z—¢C,{imutﬁ . (B 13)
B 0 s

Mit z, wird die Ladung des Ions (m,s) bezeichnet, wihrend ¢% fiir den Coulomb-

Anteil der atomaren Kraftkonstanten ¢!” steht. Kiirzt man den aus dem Born-Mayer-

Potential resultierenden Anteil der Kraftkonstanten mit ¢}% ab, so gilt:

EM = —(p;ﬁmu; ) (B 14)

Bmsa

Aus den Gleichungen (B 11) bis (B 14) folgt fiir die Verschiebung wi (u;):

W uny< B - L) pmgy (Ve o e (B 15)
sa \""1p) D - D Yillsa z Pemse T PBmsa 7 .

Damit ldsst sich eine gegeniiber Gleichung (B 11) verbesserte Abschitzung der
Kraftkomponeneten F"” angeben:

S msa
FM =y (Em i)+ Em(W™))— gl — g wi (B 16)

wobei die Naherung Eg (u,,wy) = Eg(uy,)+Eg(wy,) gemacht wurde. Der erste und

(¢4

dritte Summand treten bereits in Gleichung (B 11) auf und sind somit schon beriicksichtigt
worden. Der zweite und vierte Summand sind neu und stellen die durch die Polarisation
hinzukommende Kraft dar:

Fmsa = Vs Eq (W) = G Wiy = —(& Pomea + f/)sm;;iajws"; : (B 17)
ZS

Da der erste Term auf der rechten Seite von Gleichung (B 15) lediglich der Verschiebung

durch statische Polarisation entspricht, wird er im Folgenden vernachldssigt und nur noch

der zweite, zur dynamischen Polarisation gehdrende Term, berilicksichtigt. Die

Bewegungsgleichungen fiir die lonen lauten dann:

M ™ ==Y (r ut — 2 )= =3 (02 ulh + g (B 18a)
ntf ntf
mit
1
P == (&wé“;ia +%m;ia](&¢£ia +¢BﬂJ (B 18b)
So ZS ZS
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Abbildung 40: berechnete Phononen-Zustandsdichte von NdBa,Cu;Og,; griine Kurven:
Ergebnisse bei Beriicksichtigung der Polarisierbarkeit der lonen; graue Kurven: Ergebnisse ohne
Beriicksichtigung der Polarisierbarkeit der Ionen; gepunktete Kurve: Phononen-Zustandsdichte
von YBa,Cu;0¢, gewonnen aus Untersuchungen mit inelastischer Neutronenstreuung [Rei]
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Abbildung 41: gemessener und berechneter Phononenbeitrag zur spezifischen Wérme von
NdBa,Cu;0g.,; die eingesetzte Abbildung zeigt die Differenzen dieser Beitrdge zwischen x =1
und x =0
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Bei den hier durchgefiihrten Berechnungen wurde nur eine Polarisierbarkeit der
Sauerstoffionen angenommen. Diese Einschrinkung wird durch die im Vergleich zu den
anderen Ionen deutlich geringere Elektronendichte sowie die negative Ladung der
Sauerstoffionen gerechtfertigt. Die beste Anpassung an die spezifische Wirme von
NdBa,Cu3O¢+y (x=0,1) ergab sich fiir die Parameterwerte ys=—-2.7 ¢ + ngpene und
D =220 ¢*/Vgz. Dabei wurde die Einheit */Viz = 83.366 meV/A? (Vgz = Volumen der
Elementarzelle von YBa,Cus07) eingefiihrt, um das Ergebnis besser mit demjenigen aus
[Kre 88, Hum 93] vergleichen zu konnen. Dort werden fir YBa,Cu;O; die Werte
ys=-2.70 e und D =252 &%/ Vez gefunden, die gut mit den hiesigen fiir NdBa,Cu3Og;
iibereinstimmen. Anders als bei den obigen Autoren, wurden fiir die restlichen Ionen
jedoch keine positiven Schalenladungen angenommen. Mit solchen konnte man zwar
bessere Anpassungen erreichen, diese wéren jedoch nach dem oben gesagten physikalisch
unsinnig. Zur Berechnung der Zustandsdichte werden die @,(k) an den Stellen
k = n((n, + 0.5)/18a,(n, + 0.5)/18b,(n. + 0.5)/6¢) mit n,, np, n. ganze Zahlen von 0 bis 17
(a,b) bzw. 0bis 5 (c), bestimmt und anschlieBend die Zustandszahlen {iber Energie-
intervalle der Breite 0.5 meV zusammengezihlt. Am Ende erfolgt die Normierung so, dass
das Integral der Zustandsdichte G(E) gerade 1 ergibt. Bei der Wahl der Stellen k wurde
die Symmetrie der Kristallstruktur berticksichtigt, da zur Bestimmung von G(£) nur eine
gleichmédfige Verteilung der Stellen in einer der asymmetrischen Einheiten der ersten
Brillouin-Zone nétig ist. Die Ergebnisse sind in Abb. 40 dargestellt. Deutlich sichtbar ist
der Unterschied, der durch Beriicksichtigung der lonen-Polarisation zustande kommit.
Dennoch ist die daraus resultierende spezifische Warme unterhalb von 150 K zu niedrig
(Abb. 41). Zwar stimmen die Berechnungen fiir OCu(1,7)/T qualitativ mit den
Messergebnissen iiberein, die auftretenden Abweichungen sind jedoch zu groB3, als dass
sich das berechnete Ergebnis sinnvoll anwenden lieBe. Durch Beriicksichtigung
richtungsabhéngiger Federkonstanten D liee sich mit Sicherheit noch eine Verbesserung
erzielen. Mit steigender Zahl der Parameter werden jedoch auch die erreichten Ergebnisse
immer fraglicher, so dass letztlich eine Rechtfertigung dieser Werte nur noch auf
Grundlage der Elektronenstruktur des Festkorpers (der Ionen) moglich ist. Eine derartige
Vorgehensweise wiirde allerdings den Rahmen dieser Arbeit sprengen.
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C. Differenzen 6C/T (nicht in Kapitel 4 gezeigt)

In diesem Teil des Anhangs sind diejenigen Differenzen der spezifischen Warme oC/T
dargestellt, deren Bestimmung zwar in Kapitel 4 erfolgte, die dort aus Griinden der
Ubersichtlichkeit jedoch nicht gezeigt wurden.

2 T T T T T T T T T T T
0 =
2L _
x a4l _
= I ]
S 6 (Nd,Y)Ba,(Cu,Zn) O, |
E gl 0.95 082
g I 0.92 078 |
10 L ——0.88 073 |
107 0.86 071 ]
-12 |+ _
_14 I 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 ]
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Abbildung 42: Differenz der spezifischen Warme oC/T fiir Ndjo4Y006Ba2(Cu,Zn);O06. bezogen
auf die spezifische Warme von NdBa,Cu;0g 1, nach Beriicksichtigung der antiferromagnetischen
Korrektur

2 o=

0
2 -
Y 4t -
S 6[ Nd. _Ca BaCuO. -
g | 0.88 a0.12 az u3 6+x
= '8_' 093 ——0.68 |
O .10k ——0.90 0.65 _
o 10 | 0.86 0.63
-12 0.83 0.59 ]
N 0.77 056 A
14 0.73 -
_16 i 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 1
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Abbildung 43: Differenz der spezifischen Warme fiir 6C/T von Nd,gsCag 1,Ba,CusOg., bezogen
auf x,i, = 0.10 nach Beriicksichtigung der antiferromagnetischen Korrektur
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SCIT (J/gat K°)
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Abbildung 44: Differenz der spezifischen Warme fiir 6C/T von NdygsY.07Cag0sBaryCusOgy
bezogen auf die spezifische Wérme von NdjgsCag1,Ba,CuzOg 9 nach Beriicksichtigung der
antiferromagnetischen Korrektur
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Abbildung 45: Differenz der spezifischen Warme oC/T fiir Ndg03Y ¢.07Ba;Cu3 06 bezogen auf die
spezifische Wirme von NdBa,Cu;Og;p nach Beriicksichtigung der antiferromagnetischen

Korrektur
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