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Abhingigkeit des elektrischen Widerstandes der CuOs,-
Ebenen von Sauerstoffordung und Druck in RBa;Cu3O, mit
(R=Y, Nd)

Zusammenfassung:

In dieser Arbeit wurde im Temperaturbereich von 300 K bis zum Einsetzen der
Supraleitung bei T, der Einfluss der Ladungstrigerkonzentration auf den elektri-
schen Widerstand der die Supraleitung tragenden CuOs-Ebenen in YBay;CuzO, und
NdBay,Cu30, untersucht. Die Ladungstrigerkonzentration ny, in diesen Ebenen wur-
de sowohl iiber den Sauerstoffgehalt in den CuO-Ketten als auch durch einen druck-
induzierten Ladungstransfer zwischen den Ketten und den Ebenen eingestellt. Um
ausschlieflich den elektrischen Widerstand p der CuOs-Ebenen ohne einen Beitrag
der CuO-Ketten zu erfassen, wurden die Einkristalle zunichst entzwillingt und an-
schliefend mittels eines "Wire-Bonding"-Verfahrens elektrisch kontaktiert.

Korrelationen zwischen T.(ny) und p(n,) deuten auf Besonderheiten im Elek-
tronensystem hin. Ahnliche Korrelationen sind bei den supraleitenden Materialien
La; 6_,Ndg4Sr,CuO4 und Lay_,Sr,CuO, beobachtet worden, in denen Spin-
Ladungsstreifen nachgewiesen werden konnten. Das elektrische Verhalten von
YBay,Cusz0, und NdBay,Cu3O, legen auch hier eine Trennung von Spin und Ladung
nahe.

Electrical resistivity of the CuO, planes in RBa;Cu30O, with
(R=Y, Nd) in dependence on oxygen ordering and pressure

Abstract:

In this work the influence of the charge carrier concentration on the electrical
resistivity of the CuO, planes carrying the superconductivity in YBayCu3zO, and
NdBa;Cu3z0O, was examined between 300 K and the onset of superconductivity at
T.. The charge carrier concentration ny, of the CuO, planes was adjusted by variation
of the oxygen content in the CuO chains and by pressure-induced charge transfer from
the chains to the planes. To avoid a contribution of the CuO chains to the resistivity
p of the planes, single crystals had to be detwinned and were electrically contacted
by a wire-bonding technique afterwards.

Correlations between T¢.(ny) and p(ny) point to peculiarities in the electron-
system. Similar correlations have been observed in the superconducting materials
Laj ¢_Ndg4Sr,CuO4 and Las_,Sr,CuOy4 for which stripes of spins and charges could

be established. The electrical behaviour of YBay;Cu3O, and NdBayCu3O, also sug-
gests a spin-charge separation.
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1 Einleitung

Obwohl schon bald zwei Jahrzehnte seit der Entdeckung der Hochtemperatursupra-
leiter (HTSL) verstrichen sind, ist immer noch kein allgemein anerkanntes Modell zur
vollstdndigen Beschreibung der normal- oder supraleitenden Eigenschaften in Sicht.
Dennoch werden diese technisch interessanten Materialien bereits in vielen Bereichen
eingesetzt. So findet man aus HTSL gefertigte Mikrowellenfilter in Basisstationen fiir
Mobiltelefone [Bat00]. Weiterhin werden sie verwendet als Energiespeicher oder zur
Strahlfiihrung in Hochenergie-Beschleunigern. Um aber diese Materialien optimal
nutzen zu konnen, ist es notwendig, die zugrundeliegenden Vorgédnge zu verstehen,
die zur Supraleitung fiihren.

1.1 Unkonventionelle Eigenschaften der HTSL

Zwar sind die klassischen Supraleiter im Rahmen des BCS-Modells gut beschreibbar,
jedoch kann dieses Modell aufgrund gravierender Unterschiede zu den HTSL nicht
direkt iibertragen werden. Zum Beispiel ist im supraleitenden Bereich die Symmetrie
des Ordnungsparameters bzw. der Energieliicke unterschiedlich. So findet man bei
den HTSL eine anisotrope Energieliicke in Form einer d,2_,2-Symmetrie mit Knoten
im Gegensatz zur s-Wellen-Symmetrie bei den klassischen Supraleitern [Tsu00]. In
Abbildung 1.1 ist die Symmetrie des entsprechenden Ordnungsparameters schema-
tisch im k-Raum dargestellt.

Das Verhalten der HTSL im normalleitenden Bereich deutet darauf hin, dass

a) ky b)

=
Tl<

Abbildung 1.1: Symmetrie des Ordnungsparameters bzw. der supraleitenden Ener-
gieliicke A(k). Die Grenze des gefiillten Bereichs reprisentiert die Fermifliche im nor-
malleitenden Zustand. Die Energieliicke entspricht der Differenz zur néchsten Linie
fiir a) isotrope Energieliicke mit s-Wellen-Symmetrie und b) anisotrope Energieliicke
mit d,2_,2-Symmetrie.
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man das Bild eines Fermigases oder einer Fermifliissigkeit zur Beschreibung
verlassen muss. Der wichtigste Hinweis ist dabei der lineare Temperaturverlauf
des dc-Widerstandes p(T) fiir optimal dotierte Proben, der sich im Falle von
Laj g5510.15Cu0y4 (LSCO) bis zu Temperaturen von T~1000K erstreckt [Tak92].
Das Fehlen einer Sattigung des Widerstandes bei hohen Temperaturen ist aber im
starken Gegensatz zu dem Widerstandsverlauf bei einer ausgepréigten Elektron-
Phonon-Wechselwirkung, wie sie beispielsweise in dem konventionellen Supraleiter
NbSns gefunden wird [Gur87|. Zu tiefen Temperaturen findet man in BisSroCuOg
(BSCO) sogar ein lineares Verhalten des Widerstandes bis zu T~10K [Mar90].
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Abbildung 1.2: Lineares Widerstandsverhalten von Lajg5Srg15Cu0O4 und
BigSI‘QCUO(;.

1.2 Das allgemeine Phasendiagramm

In Abbildung 1.3 ist das allgemeine Phasendiagramm der HTSL-Materialien gezeigt.
Allerdings ist zu beachten, dass diese Abbildung nur ein vereinfachtes Bild darstellt.
In Abschnitt 10.3 wird nochmals auf das Phasendiagramm Bezug genommen und
dieses durch Ergebnisse aus dieser Arbeit und der Literatur erweitert.

Wie man sieht, ist das Auftreten der Supraleitung mafsgeblich von der Ladungs-
tragerkonzentration n, der CuOo-Ebenen abhingig. Allgemein anerkannt ist es, dass
die CuOs-Ebenenstruktur, die allen HTSL gemeinsam ist, der Schauplatz fiir die
elektronischen Vorgénge darstellt. Je nach Ladungstrigerkonzentration ny, und Tem-
peratur kann man dabei charakteristische Anderungen der thermodynamischen und
der Transport-Eigenschaften beobachten.

Der Ubergang zur Supraleitung ist ein klar definierter Phaseniibergang und in
der Abbildung durch die T.-Linie markiert. Das gleiche gilt fiir den Ubergang in den
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Antiferromagnetismus (AFM). Oberhalb der supraleitenden Phase im normalleiten-
den Bereich sind die Anderungen jedoch kontinuierlich und nicht mehr so deutlich
ausgepragt, vielmehr spricht man von einem ,cross-over” anstatt von einem Phasen-
iibergang.

Im Phasendiagramm ist der am besten verstandene Bereich die AFM-Phase. Hier
sind alle HTSL Isolatoren und bei Temperaturen unterhalb einiger hundert Kelvin
Antiferromagneten. Wenn die Anzahl der Ladungstrager pro CuO,-Ebene erhéht
wird, verschwindet die AFM-Phase, und man erreicht den unterdotierten Bereich. Er
erstreckt sich bis zu der maximalen Ubergangstemperatur zur Supraleitung T'¢ max
bei optimaler Dotierung. Daran schliefst sich der iiberdotierte Bereich an.

Im normalleitenden Zustand oberhalb von T. findet man im tiberdotierten
Bereich die dreidimensionale Metall-Region, die durch das Konzept der Fermi-
Fliissigkeit (FL) beschrieben werden kann. Allerdings kann dieses Modell nur einen
Teil des Phasendiagramms beschreiben. Bei optimaler Dotierung muss man, wie
im vorangegangenen Abschnitt erldutert, diese Beschreibung fallen lassen. Die
ungewohnlichen Transporteigenschaften der zwei-dimensionalen CuOs-Ebenen fallen
hier deutlich ins Gewicht und kennzeichnen diesen Bereich somit als Nicht-Fermi-
Fliissigkeit oder marginale Fermi-Fliissigkeit.

Als Schliissel zum Verstéandnis der HTSL wird der unterdotierte Bereich gesehen.
Die thermodynamischen und Transport-Eigenschaften sind hier vollig anders als bei

A

T

optimal dotiert

unterdotiert Uberdotiert

Supraleitung

Abbildung 1.3: Allgemeines Phasendiagramm der lochdotierten Hochtemperatur-
supraleiter.
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optimaler Dotierung oder Uberdotierung. Es ist somit nicht verwunderlich, dass ge-
rade in diesem unterdotierten Bereich zahlreiche Experimente durchgefiihrt wurden.
Kernmagnetische Resonanz (NMR) - Experimente zeigen hier eine Liicke der Spin-
Anregungen (,Spingap“), zusétzlich weisen im Ladungskanal optische Experimente
ebenfalls auf eine Energieliicke hin. Zusammenfassend wird dieses Phénomen auch
Pseudo-Energieliicke genannt. Eine umfangreiche Ubersicht der bisherigen Experi-
mente in diesem unterdotierten Bereich findet man bei Timusk et al. [Tim99.

Ein Problem bei einer umfassenden Interpretation der Daten stellen aber die oft
widerspriichlichen Aussagen der Ergebnisse dar. Als Grund kann man die erst in
jiingerer Zeit erreichte Qualitéit bei der Synthese der HTSL-Einkristalle anfiihren,
viele Ergebnisse stammen noch von Polykristallen. Weiterhin stellt die keramische
Beschaffenheit der Proben ein Problem bei der Durchfiihrung vieler Experimente dar.
So ist es bisher immer noch ein ernst zu nehmendes Problem, elektrische Kontakte
mit den HTSL herzustellen. Die Anisotropie der Kristallstruktur ist ein weiterer
Faktor, der zum Beispiel bei der Interpretation der Transporteigenschaften der HT'SL
wichtig ist.

Um nun Experimente in den verschiedenen Dotierungsbereichen durchzufiihren,
muss die Ladungstrigerkonzentration der HTSL-Proben gezielt eingestellt werden.
Wie aber lisst sich die Ladungstrigerkonzentration der CuOs-Ebenen beeinflussen?
Hierzu gibt es zahlreiche Arbeiten, die die verschiedenen Dotierungsmoglichkeiten
darstellen. So ist es zum Beispiel in R;BayCusO, (R123 mit R=Y, Seltene Erden)
moglich, durch die Variation des Sauerstoffgehaltes x oder der Dotierung mit unter-
schiedlichen R-Atomen die Ladungstriagerkonzentration der Ebenen zu beeinflussen
[Vead1, Wil96]. In BSCO oder LSCO kann mit der Sr-Konzentration die Ladungstri-
gerkonzentration geindert werden [Sal91, Tak89|. Allerdings sind all diese chemische
Substitutionen anfillig fiir Probeninhomogenititen und Verunreinigungen. Es ist da-
her duferst wichtig, die Proben in ihrer Zusammensetzung sorgfiltig zu analysieren.

Eine weitere Moglichkeit, die Ladungstragerkonzentration zu beeinflussen, ohne
die Zusammensetzung der Proben zu dndern, bietet die Anwendung &ufieren Drucks
|[Hon94, Hon97, Jor90a).

In der folgenden Arbeit werden diese Aspekte beriicksichtigt. Es werden die er-
forderlichen Verfahren dargestellt, die bei der Probenherstellung und Charakteri-
sierung der verwendeten HTSL angewandt wurden. Weiterhin wurde eine Methode
entwickelt, mit welcher sehr gute und robuste elektrische Kontakte hergestellt werden
konnen, um den elektrischen Widerstand zuverlissig in einem weiten Temperatur-
bereich und unter Druck zu messen. Mit diesen Mitteln ist es nun moglich, Experi-
mente durchzufiithren, um aussagekriftige Ergebnisse zu den Vorgingen im Bereich
der Pseudo-Energieliicke zu erhalten.



2 Das R{BayCu30,-System

Eines der prominentesten Beispiele der HTSL ist wohl R;BayCuzO, (R123), dessen
Ubergangstemperatur zur Supraleitung von bis zu 95 K deutlich iiber dem Siede-
punkt des fliissigen Stickstoffs bei Normaldruck liegt. Dieses System ist besonders
wegen der unterschiedlichen Dotierungsmoglichkeiten fiir wissenschaftliche Untersu-
chungen von hoher Attraktivitit und wurde deswegen zur Durchfithrung der Experi-
mente ausgewidhlt. Um ein besseres Verstidndnis iiber die Vorginge innerhalb dieser
Struktur zu gewinnen, soll zunichst das R123-System in seiner Zusammensetzung
und seinem Aufbau niher beleuchtet werden.

Abbildung 2.1: Die Einheitszelle von R;Bay,Cu3O, mit der Bezeichnung der verschie-
denen Atomplédtzen. Dabei steht R fiir Yttrium oder ein Atom der Seltenen Erden.
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2.1 Struktur

Das R123-System (vgl. Abbildung 2.1) ist ein in Schichten aufgebauter Supralei-
ter mit hoch anisotropen Eigenschaften parallel und senkrecht zu den Schichten.
In der Einheitszelle findet man zentral zwei CuOs-Ebenen, denen die Supraleitung
zugeschrieben wird. Wegen dieser Doppelebene zdhlen die R123 Supraleiter zu den
sogenannten ,.Zweischichtern. Getrennt werden die beiden Ebenen durch ein Zen-
tralatom R. Geht man von den beiden CuOs-Ebenen ldngs der c-Achse nach au-
fsen, findet man jeweils eine BaO-Ebene, welche die Verbindung zu einer &uferen
CuO-Ebene herstellt. Die CuO-Ebenen spielen dabei eine wichtige Rolle, da sie als
Ladungsreservoir fiir die innen liegenden CuOs-Ebenen dienen.

In dieser Perovskitstruktur kann R ein Yttriumatom oder ein Atom der Selte-
nen Erden sein, und das Cu(2)-Atom kann durch einen bestimmten Prozentsatz
Fremdatome, wie zum Beispiel Zink, ersetzt werden. Nach Herstellung besteht die
Moglichkeit durch gezielte Temperaturbehandlung in Sauerstoffatmosphére die Be-
setzung der O(1)-Platze mit Sauerstoff einzustellen. Ab einer Temperatur von etwa
240 K konnen die Sauerstoffionen in den CuO-Ebenen zwischen benachbarten freien
O(1)-Pliatzen wechseln, und werden oberhalb von 600 K je nach Sauerstoffpartial-
druck von der Probe aufgenommen oder abgegeben. So kann der Sauerstoffgehalt x
von R123 von x = 6.0 bis x = 7.0 sehr exakt verdndert werden und damit, wie in
nachfolgendem Abschnitt beschrieben, die Ladungstrigerkonzentration innerhalb der
Einheitszelle. Eine detaillierte Beschreibung zum Verfahren der Sauerstoffdotierung
wird in Abschnitt 4.6 gegeben.

2.2 Ladungstriagervariation
2.2.1 Sauerstoffgehalt x und Sauerstoffordnung

Der Sauerstoffgehalt beeinflusst sowohl die Gitterparameter als auch die Supraleitung
[Cas96, Jor90b, Krii97|. Das urspriinglich tetragonale System mit statistisch besetz-
ten Sauerstoffplitzen erfihrt beispielsweise in Y123 bei x~6.35 einen tetragonal-
orthorhombischen Ubergang und Supraleitung setzt ein (vgl. Abbildung 2.2).

Die Aufspaltung in a- und b-Gitterparameter bei x=~6.35 ist bedingt durch die
Tendenz der Sauerstoffatome, sogenannte Sauerstoffketten auszubilden. Hierfiir ist
die Wechselwirkung zwischen den Sauerstoffatomen auf O(1)- und O(5)-Plidtzen maf-
geblich. Eine theoretische Beschreibung wurde von Fontaine et al. [Fon87| gegeben,
welche innerhalb des ASYNNNI-Modells (Asymetric next-nearest-neighbour Ising)
hauptsichlich drei Wechselwirkungen bendétigt. Diese sind in Abbildung 2.3 darge-
stellt. Zwischen den Sauerstoffionen O(1) und O(2) existiert eine abstofende Wech-
selwirkung V7, welche in den hier untersuchten Substanzen so stark ist, dass in der
orthorhombischen Phase die O(5)-Plitze nicht belegt werden. Daher kann man die
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Abbildung 2.2: Gitterparameter und supraleitende Ubergangstemperatur T, in Ab-
hangigkeit der Sauerstoffdotierung x von Y;BayCu30,.

Sauerstoffanordnung mit der Bildung von Sauerstoffketten in der Basisebene gleich-
setzen. Wie stark diese Sauerstoffketten fragmentiert sind, wird durch die anziehende
Wechselwirkung V5 entlang der Kettenrichtung beschrieben. Ist V5 im Vergleich zur
Temperatur grofs, werden sich lange Ketten ausbilden. Je héher die Temperatur ist,
desto fragmentierter sind die Ketten [Ced91, Mon99|.

Definitionsgeméf wird im Kristall in der CuO-Ebene die Kettenrichtung als b-
Achse und senkrecht dazu die a-Achse bezeichnet. Allerdings muss die Ausrichtung
der Ketten nicht im gesamten Kristall die gleiche sein. So kénnen a- und b-Achsen
entlang einer Richtung wechseln, so dass sich innerhalb der Kristalls Domé&nen mit
Bereichen gleicher Kettenausrichtung bilden. Kristalle mit solchen Doménen nennt
man verzwillingt. Um richtungsabhingige Untersuchungen durchzufiihren, miissen
die Kristalle entzwillingt werden. Das dafiir notwendige Verfahren wird im Abschnitt
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Abbildung 2.3: Die fiir die Sauerstoffordnung mafsgeblichen Wechselwirkungen V7,
V5 und Vs.

4.4 beschrieben. Entzwillingte Kristalle haben im Idealfall Ketten, die im gesamten
Kristallvolumen entlang einer Kristallkante ausgerichtet sind. Somit kann man die
anisotropen Eigenschaften untersuchen.

Wie nun mittels Sauerstoffdotierung Ladungstréger erzeugt werden, ist von Veal
et al.[Vea91| beschrieben worden und ist in Abbildung 2.4 dargestellt. Beginnend mit
unbesetzten Sauerstoffpositionen werden die Sauerstoffatome diese Plitze zunéchst
statistisch ohne néchste Nachbarn belegen. Dabei wird die Valenz der unmittelbar
angrenzenden Kupferatome durch Abgabe je eines Elektrons von 1+ nach 2+ er-
hoht, und es werden noch keine freien Ladungstriger in der Einheitszelle erzeugt.
Mit wachsender Besetzung der Sauerstoffplitze werden zunehmend Positionen mit
benachbarten Sauerstoffatomen eingenommen, und man kann O(1) und O(5)-Plitze
unterscheiden. Die O(5)-Plidtze werden dabei vermieden. Das Kupferatom ohne vor-
herigen Sauerstoff-Nachbarn kann dabei seine Valenz von 1+ nach 24 dndern. Da
allerdings das Kupferatom mit nun zwei benachbarten Sauerstoffatomen kein wei-
teres Elektron abgeben kann, wird dies aus der Einheitszelle genommen, und zum
Ausgleich der Ladung ein Loch in die Einheitszelle dotiert. Geht man zu einem Sau-
erstoffgehalt nahe x=7.0 werden hauptsichlich freie O(1)-Plidtze zwischen bereits
besetzten Plitzen aufgefiillt. Da hier beide benachbarten Kupferatome die Valenz
2+ besitzen, werden zwei Elektronen aus der Einheitszelle genommen, und im Ge-
genzug zwei Locher in die Einheitszelle dotiert. Formal lasst sich der Zusammenhang
der Ladungstriagerzahl in Abhéngigkeit von Sauerstoffgehalt x und der mittleren
Kettenlinge < L > in einem Kristall mit Z O(1)-Plétzen ebenso erfassen. So werden
bei einem bestimmten x, Z - (x—6)/ < L > -Sauerstoffketten in b-Achsenrichtung
verteilt. Im Kristall werden damit < L — 1 > -Z - (x—6)/ < L > -Ladungstriger
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erzeugt, was < L—1 > -(x—6)/ < L > -Ladungstrégern pro Einheitszelle entspricht.

° ° °
o o
) ) )
o o
) ) )
o
) ) )
1+ 2+ 1+ 2+ o .
o Cu'=>Cu o Cu =>Cu o Cu
-—Q e — -—Q Je v -—Q
1+ 2 2+ 2+
°Cu=cCu” °C % Cu
o
° ° °
o o
b ° ° °

Abbildung 2.4: Die Erzeugung von Ladungstrigern durch Sauerstoffdotierung nach
Veal et al.|[Vea9l]

2.2.2 Einfluss des R-Ionenradius

Das Einbauen eines Zentralions R mit einem bestimmten Ionenradius beeinflusst
in erster Linie die Gitterparameter und die relativen Atompositionen innerhalb der
Einheitszelle. Dadurch unterscheiden sich die physikalischen Eigenschaften trotz glei-
chen Sauerstoffgehalts x. Zum Beispiel findet man einen Zusammenhang zwischen
der maximal erreichbaren Ubergangstemperatur zur Supraleitung T'¢ ax und dem Io-
nenradius: je grofer der Radius, desto hoher ist T oy [Wil96]. Insgesamt wird auch
das Einsetzen der Supraleitung und das Erreichen von T max zu héheren Sauerstoff-
gehalten x verschoben. Die Verschiebung zu héherem x ldsst sich recht einfach durch
eine Aufweitung der Einheitszelle und der damit verbundenen schwicheren Wech-
selwirkung fiir die Sauerstoffordnung verstehen. So ist in Y123 eine starke Tendenz
zur Kettenbildung vorhanden, was sich bei der Ladungstrigererzeugung bemerkbar
macht. In Nd123 jedoch ist diese Tendenz unterdriickt und setzt erst massiv bei
héherem Sauerstoffgehalt ein. In Abbildung 2.5 ist dieser Effekt mit Daten von Liit-
gemeier et al. [Liit96] und Widder et al. [Wid95] dargestellt.
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Sauerstoffgehalt x

Abbildung 2.5: Mittlere Kettenldnge < L > in Y123 und Nd123 nach Liitgemeier et
al. |Liit96] und relative Ladungstrégerkonzentration n/ny nach Widder et al. [Wid95]
in Abhéngigkeit vom dem Sauerstoffgehalt x.

2.2.3 Einfluss von Druck

Die bisher genannten Mdglichkeiten in die Struktur einzugreifen, waren bisher rein
chemischer Natur und beinhalteten die Verdnderung der atomaren Zusammenset-
zung. Wiinschenswert ist es aber, in die Struktur eingreifen zu konnen, ohne die
Zusammensetzung dndern zu miissen. Externer hydrostatischer Druck ermdéglicht
Achsenparameter und Atompositionen durch das Komprimieren der Einheitszelle zu
indern. Anderungen der thermodynamischen Eigenschaften des Kristalls konnen so
direkt auf die strukturellen Anderungen zuriickgefiihrt werden.

Im Gegensatz zum chemischen Druck durch groferen R-Ionenradius wird beim
Ausiiben von hydrostatischem Druck auf den supraleitenden Kristall die Einheitszelle
komprimiert. Unterhalb von 240 K werden zunéchst keine zusatzlichen Ladungstriager
erzeugt, sondern nur eine Verlagerung von Ladungstrigern von den CuO-Basisebenen
zu den CuOy-Ebenen verursacht [Jor90a, Lud92]. Durch das Zusammenriicken der
Atompositionen in der CuO-Basisebene verstiarkt sich auch die Wechselwirkung zwi-
schen den Sauerstoffionen. Die Tendenz zur Sauerstoffordnung ist somit erhéht, und
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Abbildung 2.6: T.-Anderung von Y;BayCuzOg5s unter Druck. Wird unterhalb von
100K Druck angelegt oder abgelassen, indert sich die Ubergangstemperatur durch
den intrinsischen Druckeffekt (d7¢/dpar). Wird die Probe nach der Druckidnderung
bei 300 K gelagert, fiihren Sauerstoffumordnungsprozesse zu einer weiteren Anderung
von T¢. [Que9s|.

bei Temperaturen oberhalb von 240 K bilden sich unter hydrostatischem Druck l&n-
gere Sauerstoffketten, die zusiitzliche Ladungstriiger zur Folge haben. Mit der An-
derung der Ladungstrigerkonzentration wird aber geméaf dem Phasendiagramm der
HTSL die supraleitende Ubergangstemperatur 7, beeinflukt (vgl. Abbildung 2.6). In
der Arbeit von Fietz et al. [Fie96] wurde dieser Einfluf externen Druckes auf T in
Y123 systematisch iiber einen grofsen Dotierungsbereich untersucht. In Abbildung 2.7
ist der Druckeffekt fiir unterschiedliche Sauerstoffdotierungen x dargestellt. Wie zu
erwarten ist die Anderung von T, ohne Sauerstoffordnungsprozesse kleiner als mit der
zusitzlichen Sauerstoffordnung. Unterschieden wird daher im Folgenden zwischen ei-
nem Kaltdruckeffekt (A7, /dpxa;) bei Anlegen des Druckes unterhalb der Temperatur
von 100 K und einem Warmdruckeffekt (d7%./dpyarm), bei dem die Sauerstoffordnung
unter Druck bei 300 K zugelassen wird.
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Abbildung 2.7: Vergleich des Kalt- und Warmdruckeffektes von Y;BayCu3O, nach
Fietz et al. [Fie96].

2.3 Bestimmung der Ladungstriagerkonzentration ny

Wie schon in Abschnitt 1.2 beschrieben, sind die Phasen der HTSL durch Tem-
peratur und Ladungstriger in den CuO,-Ebenen bestimmt. In dem supraleitenden
Material Lay,(Ba/Sr) CuOy4 (La214) ist die Bestimmung von ny, einfach, da ny, ge-
rade der Ba- bzw. der Sr-Konzentration x entspricht. Schwieriger gestaltet sich die
Bestimmung von ny in den R123-Systemen. Bei einer Sauerstoffkonzentration von
x=6.0 ist ny, gleich Null. Wird nun die Sauerstoffdotierung erhoht, ist die Gesamt-
zahl der Ladungstriager innerhalb der Einheitszelle durch die Sauerstoffordnung stark
beeinflusst (vgl. Abschnitt 2.2.1). Zusétzlich wird die Abschétzung durch die Vertei-
lung der erzeugten Ladungstriger auf die CuO-Ketten und CuOs-Ebenen erschwert.
Die Ladungstrigerkonzentration in denCuQOs-Ebenen kann dennoch indirekt durch
Bindungsvalenzsummen (BVS) berechnet werden. Die dafiir benétigten Strukturda-
ten erhalt man aus Neutronenbeugungsexperimenten. Fiir ein Atom i betrigt die
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Bindungsvalenz

Vi=d e w, (2.1)
J

dabei ist r;; der Abstand des Atoms i zu dem Nachbarn j. Fiir eine Vielzahl von
Substanzen findet man in [Alt85, Bro85, Bro88| Werte fiir B und ry. Die Lochkon-
zentration selbst kann schlieflich aus den Bindungsvalenzsummen der Atome Cu(2),
O(2) und O(3) der CuOy-Ebenen errechnet werden [Tal95]:

n~V_=2+ VCU(Q) - VO(Q) - VO(3). (2.2)

Bei der Auftragung der normierten Ubergangstemperatur T¢ /Tt max verschiedener
Kupratsupraleiter iiber der Lochkonzentration ny, in den CuOs-Ebenen ergab sich fiir
alle Substanzen eine nach unten geéffnete Parabel [Tal95, Pre91]

1c

Tc,max

=1—c-(nn — Nopt)’, (2.3)

mit ¢ = 82.6 und einer optimalen Lochkonzentration ny, o, = 0.16, bei der 7. seinen
maximalen Wert erreicht. Diese Tt /T, max(nn)-Abhéngigkeit erwies sich fiir die loch-
dotierten HTSL als scheinbar universelle Beziehung. War also die Lochkonzentration
in den CuOy-Ebenen einer Substanz nicht direkt experimentell bestimmbar, wurde
diese bisher iiber Gleichung 2.3 ermittelt.

Jedoch zeigt sich in jiingster Zeit immer deutlicher, dass diese ,universelle Pa-
rabel ein zu einfaches Bild des Phasendiagramms zeichnet. Zwei Punkte erweisen
sich dabei als Schwachstellen. So wird in der Literatur momentan kontrovers iiber
den exakten Wert von ny, p diskutiert, und es lassen sich Werte von np op = 0.105
[ChmO1]| iiber 0.16 [Tal95] bis hin zu npepr = 0.24 [Tut99] Locher pro CuOo-Ebene
finden. Allerdings ist dieses Problem weniger schwerwiegend, und lasst sich einfach
umgehen, wenn statt der absoluten n,-Werte die relativen ny, /ny, op- Werte verwendet
werden. Um aber den Vergleich mit Daten aus der Literatur zu vereinfachen, wird
in dieser Arbeit der allgemein gebrduchliche, von Tallon et al. vorgeschlagene, Wert
von 1y, opy = 0.16 verwendet.

Weiterhin finden sich immer mehr Hinweise, dass die T /Tt max(nn)-Abhéngigkeit
im unterdotierten Bereich nicht mit einem parabelférmigen Verlauf in Einklang zu
bringen ist. So findet man bei der La214-Familie bei einer Dotierung von n; =~
0.125 zum Teil starke T.-Absenkungen [Moo88, Tra97, Yam98|, und selbst in R123-
Verbindungen finden sich Abweichungen von einem parabelformigen Tt /T max(nn)-
Verlauf |Tal97]. Wurde bisher fiir Y123 dieses auch in der T¢(x)-Auftragung sichtbare
,Plateau” mit einer Ortho II-Phase der Sauerstoffordnung in Verbindung gebracht,
scheidet diese Erkldrung in anderen R123-Systemen nahezu aus [Fis97, Buc90]. So
liegt dieses ,Plateau”, zum Beispiel bei Nd123, bei einem Sauerstoffgehalt von etwa



16

2 Das R;Ba;Cu30O,-System

x = 6.75 [Sch03]. Hier ist die Sauerstoffordnung nur schwach ausgepréigt, und es ist
keine Ortho II-Phase zu erwarten. In Abbildung 2.8 ist der T /7t max(nn )- Verlauf mit
aktuellen Daten von Y123 und Nd123 aufgetragen. Die gestrichelte Linie zeigt den
bisherigen Parabelverlauf und die durchgezogene Linie den korrigierten Verlauf, bei
dem von Gleichung 2.3 eine Gaussverteilung abgezogen wird:

2 A ammep

T.
T =1—c-(nn— Nhopt)” — e
c,max W 9

(2.4)

Mit n, = 0.11 ist das Zentrum der Gaussverteilung festgelegt und fiir die weiteren
Parameter ergeben die Werte w ~ 0.03 und A ~ 0.006. Mit Gleichung 2.4 wird in
dieser Arbeit die Ladungstrigerkonzentration n, bestimmt.

TIT

[ c,max

T/T. =1-82.6(n-0.16)"

c,max

0.0 T I fT I T I T I T I T I T I T
000 025 050 075 1.00 125 150 175 200

nh/nh,opt

Abbildung 2.8: Die durchgezogene Linie zeigt die korrigierte 7t /T¢ max(nn)-
Abhéngigkeit mit 7.-Einbruch im unterdotierten Bereich mit aktuellen Daten fiir
Y123 bzw. Nd123 (geschlossene Symbole aus [Sch03|, offene Symbole aus [Tal97]).
Die T.-Werte wurden mit Hilfe von Messungen der spezifischen Wirme ermittelt
|Tut02], n,-Werte wurden durch BVS-Rechnungen aus Strukturdaten von Neutro-
nenstreuexperimenten gewonnen [Sch99|. Die gestrichelte Linie zeigt den bisherigen
Parabelverlauf nach den Arbeiten von Tallon et al. [Tal95| und Presland et al. [Pre91].
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Nachdem im vorangegangenen Kapitel die innere Struktur der R123-Familie beschrie-
ben worden ist, wird in diesem Kapitel auf die Grundlagen der Messung des lon-
gitudinalen elektrischen Widerstandes eingegangen. Anschlieftend werden mogliche
Kontaktgeometrien und die damit verkniipften Vor- und Nachteile aus der Literatur
vorgestellt.

3.1 Widerstandsmessung

Die Messung des absoluten dc-Widerstandes R erfolgt iiber das Ohmsche Gesetz,
bei dem zwischen zwei Kontakten der Spannungsabfall an einem von einem konstan-
ten Gleichstrom durchflossenen Material gemessen wird. Um mogliche Thermospan-
nung (Uy,) der Messanordnung zu eliminieren, wird der Spannungsabfall sowohl in
positiver Stromrichtung (U, ), als auch in negativer Stromrichtung (U_) gemessen.
Fiir den Widerstand ergibt sich dann

UJr + Uth) — (Uf + Uth)
12+ Igcl '

Ry = (3.1)

Mit diesem Wert wird schlieflich der materialspezifische Widerstand p errechnet:

A

Dabei ist A die stromdurchflossene Querschnittsfliche und I der Abstand der Span-
nungskontakte.

Um den Geometriefaktor A/l festlegen zu konnen, muss die Probe in eine de-
finierte Form gebracht werden. Bei den hier verwendeten Einkristallen wird durch
die Kristallstruktur von Natur aus eine nahezu perfekte Quaderform vorgegeben, die
rasch durch Schleifen in die gewiinschte Geometrie gebracht werden kann.

3.2 Anordnung der Kontakte

Bei der Auswahl einer geeigneten Anordnung der Kontakte fiir die Stromzufiithrung
bzw. der Spannungsabgriffe, zeigt ein Blick in die Literatur die Vielzahl der verschie-
denen Kontaktgeometrien. Welche fiir die hier durchzufiihrende Messung sich am
besten eignet, soll nun erortert werden.

In Abbildung 3.1 sind die gingigsten Varianten schematisch dargestellt [Mar96].
Die Zwei-Punkt-Methode ist eine einfache Moglichkeit, eine Probe zu kontaktieren,
da Spannungs- und Stromkontakte jeweils gemeinsam genutzt werden. Von Nachteil
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Abbildung 3.1: Verschiedene Kontaktgeometrien, wie sie hiufig in der Literatur zu
finden sind [Mar96]:

a) und b) die Zwei- bzw. die Vier-Punkt-Methode ,

c) die in dieser Arbeit verwendete erweiterte Vier-Kontakt-Methode,

d) und e) die Methode nach Van-der-Pauw [Pau58| bzw. Montgomery [MonT71],
ndhere Erlduterung im Text.

ist aber bei dieser Art der Kontaktierung, dass die Spannungskontakte stromdurch-
flossen sind, und der gemessene Spannungsabfall nicht allein iiber die Probe erfolgt.

Besser ist die Vier-Punkt-Methode, bei der der Spannungsabgriff getrennt von
den dufleren Stromkontakten erfolgt. Um eine homogene Stromverteilung und Mit-
telung des Spannungsabfalls iiber das Volumen der Probe zu erreichen, kann die
erweiterte Vier-Kontakt-Methode verwendet werden. Dabei werden statt der punkt-
formigen Kontakte senkrecht zur Messrichtung ausgedehnte Kontaktstreifen aufge-
bracht. Damit kann mit hoher Genauigkeit der elektrische Widerstand entlang einer
Kristallrichtung gemessen werden.

Von Nachteil ist die Vier-Kontakt-Methode, wenn der Widerstand in verschiedene
Kristallrichtungen an einer einzigen anisotropen Probe gemessen werden soll. Hier
bietet die Van-der-Pauw [Pau58, Nir91] bzw. Montgomery [Mon71, Che98] Konfi-
guration einen Ausweg an. Ein Wechsel in der gemessenen Kristallrichtung wird
dadurch erreicht, dass der Stromfluss einmal durch die Kontakte AB bzw. AC und
der Spannungsabgriff {iber die Kontakte CD bzw. BD erfolgt. Jedoch sind diese Ver-
fahren extrem fehleranfillig fiir kleinste Ungenauigkeiten im Geometriefaktor oder
der Positionierung der Kontakte auf der Probe [Cha91, Cor94, Gon99, Nad01], und
der gemessene Widerstand kann sich deutlich von dem tatséchlichen Widerstand der
Probe entlang einer Kristallrichtung unterscheiden [Kop89, Ito91, For92.
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Ist nur eine Kristallrichtung von Interesse, ist es somit am sinnvollsten, wenn
die erweiterte Vier-Kontakt-Methode zur Anwendung kommt. Da in dieser Arbeit
allein der CuOs-Ebenen Widerstand untersucht werden soll, muss die Messrichtung
senkrecht zu den CuO-Ketten gewihlt werden, um einen Leitfahigkeitsbeitrag der
Ketten zu vermeiden [Wel90].

Im Detail ist ist diese Messanordnung mit dem Ersatzschaltbild in Abbildung 3.2
gezeigt. So fliekt ein konstanter Strom [ iiber die Zuleitungsdrahte mit Widerstand
Rcy und den Kontakten Rk durch die Probe. Der Spannungsabfall Ug; erfolgt {iber
den Widerstand der Probe Rg). Dieser wird durch zwei Messdrihte (2- R¢,) iiber die
Spannungskontakte (2- Ry ) abgegriffen. Im Messgerit wird iiber den Innenwiderstand
R; dieser Spannungsabfall gemessen.

Der typische Wert fiir den Innenwiderstand der verwendeten hochauflésenden
Spannungsmessgerite liegt bei R; > 10GS), was mehrere Grofenordnungen iiber
dem Widerstand der Messdrihte und der normalleitenden R123-Probe liegt. Daher
kann der Widerstand Rg; = Rg4. nach Gleichung 3.1 berechnet werden.

&

e[| —>e

U
R

, R .
R, U P

@

1= konstant

I = konstant

Abbildung 3.2: Konfiguration und Ersatzschaltbild der Vier-Punkt-Methode.
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Ein Experiment kann nicht erfolgreich sein, wenn die verwendeten HTSL-Proben
nicht sorgfiltigst hergestellt und anschliefend charakterisiert werden. Hierbei ist man
als Experimentator auf die Zusammenarbeit zahlreicher Kollegen angewiesen.

Im Folgenden wird zunéchst auf die Herstellung der in dieser Arbeit verwendeten
Einkristalle eingegangen und die Verfahren zur Probencharakterisierung sowie deren
Ergebnisse vorgestellt. Anschlieftend werden die zur Durchfiihrung der Experimente
benotigten Praparationsschritte an den Proben erldutert.

4.1 Herstellung

Die in dieser Arbeit verwendeten Nd123-Proben wurden von Th.Wolf (IFP)! zur
Verfiigung gestellt. Die verwendeten Y123-Proben stammen aus der Gruppe um S.
Tajima (ISTEC)Z.

Die Nd123 Kristalle wurden nach dem Flussmittelverfahren hergestellt [Wol97].
Dabei werden die Ausgangsstoffe Nd,O3, BaCO3 und CuO in einem Yttrium-
stabilisierten ZrOqo-Tiegel (YZO) unter reduziertem Sauerstoffpartialdruck bei
1030°C kalziniert und aufgeschmolzen. Anschliefend findet das Kristallwachstum
beim langsamen Abkiihlen der Schmelze auf 950°C statt. Die restliche Fliissigkeit
wird dekantiert, und die Kristalle werden auf Raumtemperatur abgekiihlt. Falls die
Herstellung nicht unter einem reduzierten Sauerstoffpartialdruck erfolgt, kann es we-
gen der Gréke des Nd**-Tons dazu kommen, dass einige Bariumplitze in der Struktur
durch Neodymionen besetzt werden. Diese Nd/Ba-Fehlbesetzung hat einen grofen
Einfluss auf die Ubergangstemperatur, da das Ba®*-Ion die Lochkonzentration in der
Einheitszelle verringert [Krad4, Sin94, Fis97|. Bei der in dieser Arbeit verwendeten
Herstellungsmethode konnte die Nd/Ba-Fehlbesetzung allerdings vermieden werden.

Ein weiteres Problem bei der Herstellung der Kristalle entsteht durch das Ver-
wenden von YZO-Tiegel. Diese Tiegel korrodieren und Yttrium diffundiert in die
Schmelze. Dadurch kommt es zu einer geringen Ersetzung der Nd*'-Ionen durch
Y?®"-Ionen. Besser wire die Verwendung von BaZrOs-Tiegel, welche nicht korrodie-
ren. Allerdings sind diese Tiegel nicht sehr dicht gesintert, was zur Folge hat, dass
schon nach kurzer Zeit die Schmelze durch die Tiegelwand sickert. Damit ist die
Kristallwachstumszeit begrenzt, und es konnen nur sehr kleine Kristalle (< 1 mm?)
hergestellt werden, welche fiir die Messung des elektrischen Widerstandes ungeeignet
sind. Eine systematische Untersuchung der Nd/Y-Ersetzung findet sich in der Arbeit
von K.-P. Weiss [Wei99).

Mnstitut fiir Festkorperphysik, Forschungszentrum Karlsruhe
2Superconductivity Research Laboratory, International Superconductivity Technology Center
(ISTEC), Tokyo, Japan
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Ein anderes Verfahren kam bei der Herstellung der Y123-Proben zur Anwendung.
Bei dem modifizierten Czochralski-Verfahren, dem ,Solute Rich Liquid-Crystal
Pulling* (SRL-CP), werden wiederum die Ausgangsstoffe Y203, BaCO3 und CuO in
einem Y903-Tiegel bei 1030°C geschmolzen [Yam93, Ya096|. Anschliefend wird ein
rotierender Saatkristall (Y123 oder MgO) in die Schmelze getaucht und mit konstan-
ter Geschwindigkeit herausgezogen. Auf diese Weise wachsen konische Einkristalle
mit grofen Abmessungen auch in Richtung der c-Achse.

4.2 Charakterisierung

Um die Giite der verwendeten Kristalle zu bestimmen, wurden verschiedene Analy-
severfahren verwendet. Von B. Obst (ITP)?® wurden mittels hochauflésender EDX
(Energiedispersive RoOntgenanalyse) quantitative Aussagen iiber Stdchiometrie,
Verunreinigungen oder Nd/Ba- bzw. Nd/Y-Ersetzungen gemacht [Obs99|. Hiernach
zeichneten sich die Proben durch eine hohe Reinheit aus. Lediglich bei den in
YZO-Tiegeln gezogenen Nd123-Kristallen wurde eine 7%-ige Ersetzung von Nd-
durch Y-Tonen festgestellt. Im Vergleich von Y123- mit Nd123-Proben ohne Nd/Y-
Ersetzung ist der Effekt auf die thermodynamischen Eigenschaften minimal und
wird im weiteren Verlauf der Arbeit nicht weiter erwéhnt.

Neutronenbeugungsexperimente, durchgefiihrt von P. Schweiss (IFP) am
Vierkreis-Diffraktometer 5C2 des ORPHEE-Reaktors?, ergaben Gitterparame-
ter und Atompositionen [Sch99|, wie sie zum Beispiel fiir BVS-Rechnungen (vgl.
Abschnitt 2.3) benotigt werden. Desweiteren konnte der Sauerstoffgehalt x der
Proben sehr genau bestimmt werden.

Die Zusammensetzung der verwendeten Proben ist in Tabelle 4.1 zusammenge-
stellt.

An allen Proben, welche fiir die hier durchgefiihrten Messungen in Frage kamen,
wurde zunéchst mittels ac-Suszeptibilitit die Ubergangstemparatur zur Supraleitung
T. in Abhingigkeit des Sauertoffgehaltes x ermittelt und mit vorangegangen Unter-
suchungen verglichen [Wei99, Sch03]. Aus der Breite des Ubergangs konnten Riick-
schliisse auf die Probenhomogenitét gezogen werden.

4.3 Schleifen der Kristalloberflichen

Wie schon in Kapitel 3 erwiihnt, ist es fiir die Entzwillingung (vgl. Abschnitt 4.4) der
Proben notwendig, die Probe in die gewiinschte Quaderform zu bringen. Damit ist
fiir die Messung des spezifischen Widerstandes der Geometriefaktor festgelegt. Die

3Institut fiir Technische Physik, Forschungszentrum Karlsruhe
4Laboratoire Leon Brillouin, CEA-Saclay, 91191 Gif-Sur-Yvette Cedex, France
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‘ Herkunft ‘ Zusammensetzung ‘ Entzwillingt ‘ Bezeichnung ‘
Th. Wolf (IFP) Nd0.93Y0,07Ba2Cu3O$ Ja Nd123e
Nd0,93Y0.07Ba2Cu3Oms.o. nein Nd123
S. Tajima (ISTEC) Y,BayCu30, ja Y123e

Tabelle 4.1: Herkunft und Zusammensetzung der Proben

Proben wurden dazu vor allen weiteren Behandlungschritten entlang der drei ver-
schiedenen Kristallrichtungen geschliffen. Wegen der extrem sproden Beschaffenheit
der Probenoberfliche muss diese Prozedur sehr sorgfiltig ausgefiihrt werden.

Zunichst wurden die Proben mit thermoplastischem Wachs® auf einen Proben-
halter® zum manuellen Schleifen geklebt. Alle Bearbeitungsschritte wurden trocken
ausgefiihrt, um eine chemische Verunreinigung der Probenoberfliche zu vermeiden
[Zan88, Zha94, Zho94, Zho95|. In einem ersten Schritt wurde die Oberfliche mit ei-
nem SiC-Schleifpapier der Kérnung P 1200 planparallel zugeschliffen. Daran schloss
sich das Polieren der Kristalloberfliche mit einer Diamantfolie der Kérnung 3 pum
und 1 gm an. Anschliefend wurden die Kristalle mit Aceton und Ethanol, die keine
schidigende Auswirkung auf die Probe haben |[Bar87|, von dem Probenhalter gelost
und alle Spuren des Wachses entfernt. Die auf diese Art behandelten Oberflichen
eignen sich hervorragend fiir Untersuchungen im Lichtmikroskop oder mittels EDX.

4.4 Entzwillingung von RBayCu30, -Einkristallen

Um nun den elektrischen CuOs-Ebenenwiderstand bestimmen zu kénnen, miissen
die Sauerstoftfketten im gesamten Kristall entlang einer Kristallkante ausgerichtet
sein. Bewerkstelligen ldsst sich dies, indem die Probe auf eine Temperatur von etwa
400°C gebracht wird. Hier sind die Sauerstoffionen innerhalb der CuO-Basisebene
beweglich und konnen leicht umgeordnet werden. Durch das Anlegen eines duferen
uniaxialen Druckes von etwa 20 MPa wird den Sauerstoffionen eine Vorzugsrichtung
zur Anordnung vorgegeben. Da der b-Achsenparameter entlang der Kette etwas gro-
fser ist als der a-Achsenparameter, ist es fiir den Kristall energetisch giinstiger, alle
Sauerstoftketten senkrecht zu der Druckrichtung anzuordnen und der Kristall ist
entzwillingt.

In Abbildung 4.1 ist dieses Verfahren schematisch dargestellt. Im linken Teil ist
die vereinfachte Darstellung eines Kristalls vor der Entzwillingung. In polarisiertem
Licht kénnen die einzelnen Doménen sichtbar gemacht werden. Theoretisch gibt das
Verhéltnis der Hell- zu Dunkel-Flache Aufschluss iiber den Verzwillingungsgrad. So

5Firma Plano, G3880
SFirma Struers, Accustop
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Abbildung 4.1: Vereinfachte Darstellung des Prinzips der Entzwillingung von R123-
Einkristallen. Im linken Bild ein Kristall mit Doménen mit den zwei mdglichen Aus-
richtung der Sauerstoffketten bei wechselnder b-Achse. Durch uniaxialen Druck, bei
geniigend grofser Temperatur, werden sich die Sauerstoffketten senkrecht zur Druck-
richtung anordnen.

sollte bei einer vollstandig verzwillingten Probe das Verhiltnis bei 1:1 liegen. Wenn
die Probe vollstindig entzwillingt ist, kann nur noch eine Hell- bzw. Dunkel-Flache
eine einzigen Doméne in dem gesamten Kristall ausgemacht werden. Als Beispiel ei-
ner realen Probe ist eine Ausschnittsvergoferung der Oberfliche einer verzwillingten
Probe in polarisiertem Licht in Abbildung 4.2 dargestellt. Hier ist die fiir verzwil-
lingte Proben typische Doméanenstruktur deutlich sichtbar.

Fiir die Entzwillingung von R123-Kristallen wurden zwei Apparaturen aufge-
baut. Zunéchst wurde mit H. Leibrock (ITP), analog zu einer bereits bestehenden
Anlage von M. Kliser’, eine einfache Apparatur aufgebaut, mit der Entzwillingun-
gen bei Temperaturen bis zu 400°C durchgefithrt werden konnen (vgl. Abbildung
4.3). Der Vorteil dieser Anordnung ist, dass der Entzwillingungsvorgang unter ei-
nem Mikroskop in polarisiertem Licht beobachtet werden kann und somit leicht zu
kontrollieren ist. Dazu wird die quaderférmig zugeschliffene Probe zwischen zwei
planparallel geschliffene Quarzplatten gelegt. Diese werden mittels einer Druckfeder
iiber die Druckstange und die Quarzglasstange zusammengepresst. Damit wird ein
uniaxialer Druck auf die Probe ausgeiibt, der iiber die Anziehschraube und die aus-
gewahlte Federkraft von 0 bis 117 Newton justiert werden kann. Mit dieser Anlage
konnte jedoch keine zufriedenstellende Entzwillingung der Proben erreicht werden.

TUniversitit Karlsruhe (TH)
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Abbildung 4.2: Auf der linken Seite ein Beispiel fiir einen Kristall, der fiir eine Ent-
zwillingung vorbereitet wurde (3.02 - 1.3 mm?). Rechts eine Ausschnittsvergroferung
(ca. 500fach) unter polarisiertem Licht, in dem die Zwillingsdoménen erkennbar sind
(vgl. Abbildung 4.1) .

Zum einen ist die erreichbare Temperatur zu gering, und zum anderen kann die den
Kristall umgebende Atmosphére schlecht kontrolliert werden.

Bessere Ergebnisse wurden mit einem anderen Konzept erzielt. Die Entzwillin-
gungsanlage besteht aus einem geschlossenen System, so dass die Atmosphére um die
Probe definiert eingestellt werden kann. Desweiteren wurde auf eine eigene Heizung
in der Apparatur verzichtet, und stattdessen ein separater Rohrofen verwendet, in
den der Teil der Apparatur mit der zu entzwillingenden Probe eingebracht wird. Der
Vorteil liegt dabei in einer gleichméfigeren Temperaturverteilung und einer héheren
erreichbaren Temperatur (800°C). Zusitzlich kénnen die Proben direkt anschlieffend
auf einen gewiinschten Sauerstoffgehalt x beladen werden.

Wie in Abbildung 4.4 zu sehen, hat sich das Prinzip der Entzwillingung im Ver-
gleich zur vorherigen Apparatur wenig gedndert. Auferhalb des Rohrofens befindet
sich die Federvorrichtung zur Erzeugung eines uniaxialen Druckes, der wiederum
iiber die Druckstange und eine Quarzglasstange auf die Probe, die sich im Rohrofen
befindet, iibertragen wird. Da hier mit sehr hohen Temperaturen gearbeitet wird,
miissen alle Bauteile in der Umgebung der Probe aus Quarzglas gefertigt sein, um
mogliche Verunreinigungen zu vermeiden.

Typische Werte fiir den Entzwillingungsgrad von Y123 lassen sich der Literatur
entnehmen [Gia89, Kai89, Sch89, Wel89, Liu90, Zib90, Bro91, Meidl, Pyk93, Vor93,
Ryk96]. Im Gegensatz zu Y123 existieren zu Nd123 kaum Resultate iiber eine erfolg-
reiche Entzwillingung [Prad98|. Nach einigen Versuchen konnte jedoch eine Prozedur
zur Entzwillingung von Nd123-Kristallen gefunden werden. Zunéchst wird ein un-
iaxialer Druck von 20 MPa auf den Kristall ausgeiibt, eine Temperatur von 600°C
eingestellt und als Atmosphére reines Argongas gewéhlt. Dadurch wird der Sauer-
stoffgehalt der Probe auf x~ 6.0 reduziert und der Kristall in die tetragonale Phase
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Abbildung 4.3: Entzwillingungsanlage fiir Temperaturen bis 400°C.

iiberfithrt. Nach einem Tag Wartezeit wird vom Argongas auf das Beladungsgas ge-
wechselt und die Temperatur nach einem weiteren Tag auf den fiir die gewiinschte
Beladung entsprechenden Wert geregelt.

Eine Kontrolle der Entzwillingung bietet die Untersuchung der Proben mittels
Neutronenbeugung. Diese wurden zusammen mit P. Schweiss (IFP) am Vierkreis-
Diffraktometer 5C2 des ORPHEE-Reaktors durchgefiihrt.

Ausgenutzt wird dabei eine Verkippung der Kristallstruktur, welche zwischen
den Doménen verschiedener Sauerstoffkettenausrichtung vorliegt (vgl. Abbildung
4.5). Da die a- bzw. b-Achsenparameter in der orthorhombischen Phase unterschied-
lich grofs sind, miissen die Doménen in der ab-Ebene um einen kleinen Winkel ge-
geneinander gedreht sein. Bei der Beugung thermischer Neutronen an solch einer
verzwillingten Kristallstruktur kommt es, durch gleichzeitige Beitrage der a- und
b-Achsenparameter, zu einer zweifachen Aufspaltung des Intensititsmaximums in
Richtung des reziproken Gittervektors (100) oder (010) und zu einer dreifachen Auf-
spaltung in Richtung (110). Dabei entspricht der Winkelabstand Aw der beiden
Maxima in Richtung (100) oder (010) gerade dem Verkippungswinkel zwischen den
beiden Doménen. Durch die Intensitédtsverteilung auf die Beugungsreflexe, kann der

Probe Ofenrohr Drucks/tange Anziehschraube
1= J

KLT /’ |

Haltestift Fithrungsrohr Quarzglasstange Druckfeder

Abbildung 4.4: Anlage zur Entzwillingung und anschlieffenden Sauerstoffbeladung
von Einkristallen bis zu Temperaturen von 600°C.
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Volumenanteil der beiden Doménen bestimmt werden. Wenn nun ein Kristall voll-
standig orthorhombisch entzwillingt ist, gibt es nur noch den Beitrag eines Achsenpa-
rameters an der entsprechenden Position, und die Aufspaltungen sind verschwunden.

'L,

v )

Abbildung 4.5: Im linken Bild ist eine schematische Darstellung der Verkippung zwei-
er Doménen unterschiedlicher Sauerstoffkettenausrichtung gegeben. Ein Rechteck
entspricht einer CuO-Ebene. Man beachte den Wechsel der a- bzw. b-Achsenrichtung.
Die gestrichelte Linie markiert die Doméinengrenze. Infolge der leichten Verkippung
tritt eine zweifache Aufspaltung der Intensitdtsmaxima in Richtung (200) und (020)
auf (offene Kreise entsprechen dem a-Achsenbeitrag und die geschlossenen Kreise
dem b-Achsenbeitrag). In Richtung (220) erfolgt eine dreifache Aufspaltung, welche
durch die Mischung von a- und b- Achsenbeitrédgen entsteht. Die Winkel sind zur
besseren Darstellung iibertrieben dargestellt.

4.5 Herstellung elektrischer Kontakte

Die Herstellung guter und robuster Kontakte sind fiir Messungen des elektrischen
Widerstandes von HTSL-Einkristallen unverzichtbar. Erschwerend ist dabei die Tat-
sache, dass die Oberfliche der R123-Kristalle sehr instabil ist. Bei unsachgeméfer
Behandlung in Luft zersetzt sich aufgrund der Luftfeuchtigkeit die Oberflache. Dieses
Problem wurde schon friith erkannt, und in zahlreichen Arbeiten werden die Reak-
tionsschritte der Zersetzung an Luft oder in Kontakt mit Feuchtigkeit behandelt
[Yan87, Zan88, Zha94, Zho94, Zho95, Zho97, Hen99|.

Da die elektrischen Kontakte Temperaturen von 10 K bis zu 900 K ausgesetzt
werden und zusétzlich einem hydrostatischen Druck von bis zu 1 GPa standhal-
ten miissen, werden hohe Anforderungen an die Herstellungsverfahren gestellt. Zum
einen darf keine Verunreinigung oder Schiadigung der verwendeten R123-Kristalle
durch die verwendeten Materialien auftreten, d.h. eine hohe Reinheit der Kontakte
ist notwendig. Desweiteren muss der Kontaktwiderstand geniigend klein sein (< 1),
und darf nicht nach wiederholter Sauerstoffbeladung bei hohen Temperaturen dege-
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nerieren. Auferdem muss die Haftung der Kontaktdrihte ausreichend grofs sein, um
mechanischen Beanspruchungen bei der Durchfiihrung der Experimente standzuhal-
ten. Um diesen Anforderungen gerecht zu werden, wurden daher im Rahmen dieser
Arbeit entsprechende Verfahren gesucht und entwickelt.

4.5.1 Materialauswahl

Die meisten der in der Literatur angegebenen Materialien wie Al, In, Ti, Cu, Sn, Pb,
Pd, Nb, Co, Fe und Ga, scheiden wegen ihrer Reaktionsfreudigkeit aus. Sie bilden
an der Grenzfliche zum Kristall halbleitende Oxidschichten mit entsprechend hohem
Kontaktwiderstand. Es kommen somit nur inerte Materialien wie Gold oder Silber
in Frage |Tak87, Eki88a, Eki88b, Eki88c, Hil88, Mey88a, Mey88h, Wied8, Kup90,
Ma91, Bau92, Tsu93|.

Silber hat den Vorteil gegeniiber Gold, dass die Adhédsion um einiges gréfser ist und
auf die Probenoberfliche aufgebrachte Silberschichten keiner zusétzlichen Behand-
lungsprozedur bediirfen [Eki88a, Eki88b, Eki88c, Tsu93|. Allerdings diffundiert Silber
sehr leicht in die Probe und beeintrichtigt in groffem Ausmaf die supraleitenden Ei-
genschaften. Desweiteren bilden sich Oxide der Form AgO und Ag,0. Besser ist die
Verwendung von Gold, da hier die supraleitenden Eigenschaften so gut wie nicht
beeinflusst werden [Mey88h, Mey89, Bel91l, Cuc92, Kol92, Cla93, Mak94, Stad4|.
Dies liegt unter anderem daran, dass Gold nur den Cu-Kettenplatz besetzen kann
und die Struktur der R123-Kristalle in keiner Weise schadigt. Zusétzlich wird das
einzige Goldoxid AuyOj3 schon bei sehr niedrigen Temperaturen (ca. 160°C) zersetzt
[Cie90, Ren90, Bau92, Tal93, Tom95|. Allerdings werden iiblicherweise zuvor soge-
nannte Haftvermittler wie Titan oder Kobalt aufgebracht, um die Haftung der Gold-
schicht auf der Oberfliche zu gewéhrleisten. Diese Haftvermittler sind aber duferst
schédlich fiir die Kristalloberfliche [Mey88b| und miissen vermieden werden.

4.5.2 Aufbringen von Kontaktschichten

Als Kontaktgeometrie wurde, wie in Kapitel 3 erlautert, die erweiterte Vier-Kontakt-
Methode gewihlt. Um in der Schichtstruktur der CuOs-Ebenen einen homogenen
Stromfluss sicherzustellen, wurden auch die Stirnseiten der Probe mit Gold bedeckt.

Zum Aufbringen der Kontaktschichten wurde das Sputter-Verfahren® verwendet.
Dieses Verfahren ist, im Vergleich zu chemischen Abscheideverfahren, schonend fiir
die Oberfliche der R123-Kristalle [Eki88a, Eki88b, Eki88c|. Hierzu wird die Pro-
be mit einer Maske bedeckt (Abb. 4.6), auf einem Probentisch positioniert (Abb.
4.7) und die Kontaktschichten aufgesputtert. Dabei wird in einer evakuierten Ar-
beitskammer iiber ein Gas-Dosierventil ein Argon-Partialdruck von ca. 0.05 mbar

8Verwendetes Sputtergerit: SCD 040 der Firma BALZERS UNION
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Maske
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Abbildung 4.6: Prinzip des Maskenverfahrens zum Aufbringen definierter Kontakt-
schichten auf der Probenoberfliche. Auf der linken Seite ist die Probe mit der Maske
vor dem Sputtern gezeigt, rechts die Probe nach dem Sputtervorgang.

eingestellt und zwischen einer Anode (Probentisch) und einer Kathode (Target) mit-
tels Hochspannung eine Glimmentladung geziindet. Die dabei entstehenden positiv
geladenen Argon-Tonen werden zur Kathode hin beschleunigt und schlagen beim Auf-
prall Metallatome aus dem Target. Die Metallatome diffundieren zum Probentisch
und lagern sich gleichméfig auf den freien Flichen des R123-Kristalls ab. Die Dicke
der sich bildenden Metallschicht wird iiber die Parameter Arbeitsabstand, Gasdruck,
Glimmstrom und Prozessdauer eingestellt.

Um Verunreinigungen auf der Probenoberfliche zu entfernen, welche die Haf-
tung der Metallschicht beeintrichtigen konnen, kann vor dem Aufbringen der Me-
tallschicht die Hochspannung umgekehrt werden. Die Argon-Ionen treffen auf die
Probenoberfliche und tragen dort eine diinne Schicht der Oberfliche ab [Mey88b,
Kup90].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Verfahren entwickelt, um Kontaktschichten
bis zu einigen Mikrometern Dicke mit einer hervorragenden Haftung zu erreichen,
die ausreichend fiir die gingigsten Verbindungstechniken der Mikroelektronik ist.

Allgemein ist nach dem Aufbringen der Goldschicht eine Temperaturbehandlung
notwendig, um den Kontaktwiderstand zu verringern [Wie88, Ker92, Ver94, Pre94,
Dal97|. Dies wird dadurch erreicht, dass Gold bei Temperaturen iiber 400°C durch die
Kristalloberfliche in die Probe diffundiert. Systematisch wurde dies in einer Arbeit
von Veretnik et al. untersucht [Ver94|. Zusitzlich zu der Verringerung des Kontakt-
widerstandes wird aber auch die Haftung der Goldschicht auf der Oberfliche der
R123-Kristalle verbessert.

Bis zu einer Schichtdicke von 200 nm kann das Gold in einem Schritt in der ge-
wiinschten Dicke aufgesputtert werden. Anschliefend wird die Probe mit den Kon-
taktschichten bei ca. 500°C {iiber einen Zeitraum von 10 Stunden geheizt. Um den
Sauerstoffgehalt x der Probe nicht zu verdndern, geschieht dies in einem Ofen mit
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Abbildung 4.7: Darstellung der Sputteranlage zum Aufbringen der Goldkontakt-
schichten

entsprechendem Sauerstoffpartialdruck wie in Abschnitt 4.6 beschrieben. Bei Schicht-
dicken oberhalb von 200 nm wird zunéchst eine Schicht von etwa 150 nm aufgesput-
tert und wie vorher beschrieben behandelt. Dies ist notwendig, da oberhalb von
200 nm Schichtdicke die internen Verspannungen der Goldschicht dazu fiihren, dass
diese stellenweise abbléttert. Erst auf den so vorbereiteten Kontaktflichen kann nun
die restliche Goldschicht bis zu der gewiinschten Dicke (hier max. 2 pum) aufgesput-
tert werden. Abschliefiend erfolgt eine erneute Temperaturbehandlung unter gleichen
Bedingungen wie im ersten Schritt. In Abbildung 4.8 sind zwei Beispiele fiir aufge-
sputtert Goldkontaktschichten gegeben.

4.5.3 Verbindung der elektrischen Zuleitungen

Eine {iibliche Methode, die sich in der Literatur bei der Messung des elektrischen
Widerstandes an HTSL-Materialien findet, ist das Kleben der Drihte mittels soge-
nannter Epoxide oder auch Leitpasten auf Goldkontaktflichen. Diese Epoxide sind
organische Pasten oder Fliissigkeiten, welche mit metallischen Partikeln angereichert
sind [R6m95]. Anfangs wurde ein Gold Epoxid-Kleber? verwendet, um auch hier

9Leitgold M8001 der Firma Demetron
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Abbildung 4.8: Ansicht der ab-Fliche (1.6 - 1.1 mm?) eines Kristalls. Links aufge-
sputterte Kontaktschichten ohne Temperaturbehandlung nach einem kurzen Ultra-
schallbad. Im rechten Bild Kontaktflichen (Dicke ca. 1 um), hergestellt nach dem
optimierten Verfahren, ebenfalls nach Reinigung im Ultraschallbad.

neben den organischen Bestandteilen weitere Fremdmaterialien zu vermeiden. Wird
der organische Teil verdunstet oder verbrannt, bleiben gréfstenteils nur noch metalli-
sche Partikel, welche in engen elektrischen Kontakt treten und an der Kontaktfliche
haften. Dieses Verfahren hat zwar den Vorteil, dass Epoxide leicht zu verarbeiten
sind und Kontaktdréhte schnell unter einem Mikroskop auf die Probe gebracht wer-
den koénnen. Allerdings eignen sich auf diesem Weg hergestellte Kontakte nicht fiir
anschliefsende Temperaturbehandlungen, um den Sauerstoffgehalt x der Proben zu
andern. Vielmehr miissen die Epoxide mit den Kontaktdrahten wieder entfernt wer-
den. Erst nach Abschluss der Sauerstoffbeladung kann die Probe erneut kontaktiert
werden.

Sind die Kontaktdridhte ohne ein Verbrennen des organischen Bestandteils geklebt
worden, kann der Epoxid-Kleber mittels Aceton und Ethanol leicht gelost werden
[ Tar87]. Allerdings sind die Kontaktwidersténde relativ hoch und die Haftung der so
geklebten Drihte unter hydrostatischem Druck bis 1 GPa ist nicht ausreichend. Ein
Ausweg wire das Einbrennen des Epoxids, um eine bessere Haftung und einen klei-
neren Kontaktwiderstand zu erzielen [Maa87|. Allerdings muss dann der verwendete
Epoxid-Kleber vor einer Sauerstoffbeladung durch Abétzen entfernt werden [Coo02].
Wird der Epoxid-Kleber nicht entfernt und verbleibt wihrend den Sauerstoffbela-
dungen auf der Probe, ist eine zunehmende Degradation des Kontaktwiderstandes
zu beobachten [Zen97, Bri97|. Der Kontaktwiderstand steigt in diesen Féillen bis
auf einige Kiloohm. Trotz dieser Nachteile werden in aktuellen Arbeiten weiterhin
Kontakte mittels Epoxy-Kleber hergestellt [Wan00, Gui02]. Neben diesem Verfahren
wird seltener das Entladungsschweissen eingesetzt, welches aber die Oberfliche des
Kristalls extrem schidigt und hier nicht ndher behandelt wird [Suz89).
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Sollen mehrere Sauerstoffbeladungen an Proben unterschiedlicher Zusammenset-
zung durchgefiihrt werden, gestaltet sich somit die Probenpréaparation vor jeder Mes-
sung duferst zeitaufwendig. Es wurde daher eine Verbindungsmethode gesucht, wel-
che vollstédndig auf Zusatzmaterialien verzichtet und bei der die Kontaktdriahte auch
wahrend einer Sauerstoffbeladung auf der Probe befestigt bleiben konnen.

Das sogenannte ,Wire-Bonding“-Verfahren, das bei der Herstellung von
Integrierten-Schaltkreisen in der Mikroelektonik zum FEinsatz kommt, erfiillt eben
diese Voraussetzung [Har97|. Bei diesem Verfahren wird der Kontaktdraht (0 25 pm)
mittels einer Werkzeugspitze (,Wedge-Tool“) auf eine Kontaktfliche gepresst (Abb.
4.9). Durch das Einwirken von Ultaschall-Energie iiber diese Spitze verschmilzt
der Draht mit der Kontaktschicht im Beriihrungsbereich. Die Werkzeugspitze wird
angehoben und zum zweiten Kontakt gefiihrt, wobei der Draht einen Bogen bildet.
Die Verbindung zum zweiten Kontakt wird wie beim ersten Kontakt hergstellt.
Abschliefsend wird der Draht durch eine Klammer hinter dem zweiten Kontakt
abgetrennt.

1Y) WB-Werkzeug 2) Druck & 3)
Ultraschall-Energie
—————————— ————————  —
1. Kontaktfldche Bewegung zum
2. Kontakt
4) Druck & 5)
Ultraschall-Energie ~ ;
L 1 L 1 ————————
1. WB-Kontakt 2. WB-Kontakt Klammer reifit Draht
vom 2. Kontakt

Abbildung 4.9: Ablauf des ,Wedge-Wedge-Bonding"-Verfahrens.
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Anpresskraft der Spitze | 25 c¢N
Arbeitstemperatur 100°C

Ultraschall-Pulsdauer | 400 ms
Ultraschall-Energie 40%

Tabelle 4.2: Betriebseinstellungen fiir das ,Wire-Bonding“ Gerét 7400A der Firma
WEST BOND.

Zwei Varianten existieren beim ,Wire-Bonding®“. Einmal das in Abbildung 4.9
gezeigte einfache Verfahren des ,Wedge-Wedge-Bonding®, bei dem die Ausrichtung
des Kontaktdrahtes durch die Geometrie der Werkzeugspitze vorgegeben wird. Ei-
ne flexiblere Variante ist das ,,Ball-Wedge-Bonding"“, bei dem die Drahtspitze durch
eine Funkenentladung zunéchst zu einem kleinen Ball geschmolzen wird. Dies hat
den Vorteil, dass die Symmetrieachse des ersten Kontaktes senkrecht zur Kontak-
tebene liegt und somit der Kontaktdraht in jede beliebige Richtung vom ,,Ball-Bond*
weggefiihrt werden kann. Der zweite Kontakt erfolgt in dem iiblichen ,Wedge-Bond*
Verfahren.

Standardméfig werden in der Mikroelektronik Aluminiumdriahte und mit Alumi-
nium beschichtete Kontaktflichen verwendet. In einigen Féllen kommen auch mit den
Haftvermittlern Kobalt oder Titan hergestellte Goldkontaktschichten vor. Allerdings
besteht, neben der Verunreinigung des Kristalls, das grofse Risiko einer Reaktion zwi-
schen Aluminium und Gold [San96]. Diese Reaktionsschicht, wegen seiner Férbung
unter dem Namen ,Purple-Plague“ geldufig, schwicht die Haftung des Drahtes auf
der Kontaktfliche in starkem Mafe. Das ,Wire-Bonding* Verfahren wurde daher auf
die ausschlieflliche Verwendung von Gold optimiert. Diese Kombination von Material
besitzt zusitzlich die wiinschenswerte Eigenschaft, dass die Kontakte mit Zeit und
Temperatur besser werden und nicht degenerieren [Har97]. Da der Golddraht alleine
zu weich fiir die Verarbeitung bei ,Wire-Bonding" Kontakten ist, wird in der Regel
Berryllium mit einem Massenanteil von etwa 5 ppm beigemischt. Der Anteil dieses
Fremdmaterials ist allerdings zu gering, um die Kristalleigenschaften zu beeinflussen.

Wichtig ist hierbei, dass die optimale Schichtdicke des Goldkontaktes gefunden
wird. Wird die Schichtdicke zu klein gewahlt, wird beim ,Wire-Bonding®“ Prozess die
Goldschicht durchstofen und der Draht trifft mit der Ultraschall-Energie direkt auf
die Kristalloberfliche, das sogenannte ,cratering. Der Draht haftet nicht auf der
Oberfliche, sondern zerstort sie [Sal9g].

In Zusammenarbeit mit B. Osswald (IPE)! wurde in mehreren Testreihen mit
Aluminiumdraht fiir die Goldschicht eine optimale Dicke von 1 pym ermittelt. Die
Umsetzung der Herstellung von elektrischen Kontakten mittels Golddrahten erfolgte

OTnstitut fiir Prozessdatenverarbeitung und Elektronik, Forschungszentrum Karlsruhe



4.5 Herstellung elektrischer Kontakte

33

Abbildung 4.10: Versuch zur Herstellung von ,Wire-Bonding“ Kontakten. Links die
Detailansicht eines Spannungskontaktes bei zu kleiner Schichtdicke (ca. 500 nm),
bei der die Goldschicht mit dem Draht durchstoften wurde. Rechts der erfolgreiche
Versuch bei einer Schichtdicke von etwa 1 pm. Zu sehen ist ein Strom- und Span-
nungskontakt mit jeweils drei angebrachten Kontaktdréhten. Der verwendete Gold-
draht hat einen Durchmesser von 25 pm und die Kontaktfliche eines ,Wire-Bonding"
Kontakts betrigt etwa 40 - 70 um?.

zusammen mit H. Béhm (IMT)!! an einem ,Wedge-Wedge-Bonding® Geriit 7400A
der Firma WEST BOND. Die verlésslichsten Kontakte wurden unter den in Tabelle
4.2 genannten Bedingungen erreicht. In Abbildung 4.10 sind Ergebnisse der Kontak-
tierung bei zu kleiner und bei optimaler Dicke der Goldschicht gezeigt.

Um nun die ,Wire-Bonding“ Kontakte dauerhaft auf der Probe zu installieren,
wurde um eine Saphirscheibe (4 mm auf 8 mm, Dicke 500 pm) vier Stege aus Gold-
blech gelegt. Die Probe wird zwischen den Goldstegen platziert und die Kontakt-
drdhte von der Probe zu den entsprechenden Goldstegen gefiihrt. Die Verbindungen

Hlnstitut fiir Mikrostrukturtechnik, Forschungszentrum Karlsruhe

Abbildung 4.11: Ansicht einer mit ,Wire-Bonding* kontaktierten Probe. Im linken
Bild eine mogliche Realisierung elektrischer Kontakte mit einer Saphirscheibe (4 -
8 mm?) und Goldstegen, an denen die Zuleitungsdrihte der Messgeriite befestigt
werden. Rechts die Detailansicht der Probe mit den dufseren Stromkontakten und
den inneren Spannungsabgriffen. Hier sind alle Kontakte vierfach ausgefiihrt.
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wurden je Kontakt redundant drei- bis vierfach ausgefiihrt. Einmal soll dadurch die
Messung zuverléssiger gestaltet und zum anderen die Probe auf der Saphirscheibe
besser fixiert werden. Diese Verdrahtung bleibt bei allen Messungen und Sauerstoff-
beladungen dieselbe und wird nicht mehr entfernt. Durch die Verwendung von Sa-
phirscheiben als Probenhalter sind auch kleine Proben leichter zu handhaben und
die Kontaktierung der Zuleitungsdrihte von der Stromversorgung bzw. den Messge-
riten an den Goldstegen einfacher. In Abbildung 4.11 ist ein solcher Probenhalter
dargestellt.

Statt der Verwendung der Goldstege um die Saphirscheibe, wire ein normiertes
Steckersystem eine weitere Verbesserung. Die Probenhalter kénnten dann nach ei-
ner Sauerstoffbeladung schnell und einfach auf eine Buchse in der Messapparatur
aufgesteckt werden. Zwar wurden Pléne fiir ein solches System entwickelt, konnten
allerdings nicht mehr im Rahmen dieser Arbeit realisiert werden.

4.5.4 Test der elektrischen Kontakte

Um die Qualitit der elektrischen Kontakte nach dem oben beschriebenen ,Wire-
Bonding“-Verfahren zu testen, wurde der Kontaktwiderstand ermittelt und die me-
chanische Belastbarkeit gepriift.

Insgesamt ergab sich bei allen Proben ein Kontaktwiderstand von px =~ 5 -
107° Qcm?. Dies ist ein idealer Widerstand, da er im Vergleich zum Widerstand der
Goldschicht (pa, &~ 1.3 - 1075 Qcm?) etwas héher liegt und eine gleichméiRige Vertei-
lung des Stromflusses iiber die gesamte Kontaktfliche gewéhrleistet [Hsi91, Rzc00].

ed : (1-&)d

Abbildung 4.12: Geometrische Variablen bei einem ,Wire-Bond“-Zugtest in der Ebene
des Kontaktdrahtes.
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Der Test der mechanische Belastbarkeit erfolgte nach der von G.G. Harman zi-
tierten destruktiven Zugmethode [Har97|. Dabei wird an dem Draht zwischen zwei
,Wire-Bonding“-Kontakten mittels eines Hakens gezogen, bis er reisst. Die dazu not-
wendige Kraft wird gemessen und erlaubt Aussagen iiber die Giite der Kontakte.
In Abbildung 4.12 sind die allgemein auftretenden geometrischen Variablen gezeigt.
Um den Test zu vereinfachen, werden die Kontakte auf gleicher Hohe angebracht
(H=0) und der Zughaken in der Mitte zwischen den beiden Kontakten (¢ = 0 und
0 = 0, = 0,) senkrecht (¢ = 0) mit der Kraft F nach oben gezogen. Fiir die Kraft an
beiden Kontakten erhdlt man

F [ d, F
f1:f2:§ 1—1—(%) = 5amd (4.1)

Die Kraft, die zum Abreifen der Drihte von den Kontakten fiihrt, entspricht in der
Regel etwa 60 bis 75 % der vom Drahthersteller angegebenen maximalen Bruchkraft,
da der Draht durch die Deformation beim ,Wire-Bonding* geschwicht wird.

Mit einem Microtester BT22 der Firma MICROTRONIC wurden einige ,Wire-
Bonding“-Kontakte auf den Proben getestet. Die maximale Kraft vor einem Draht-
bruch ergab sich zu 3.84 4+ 0.54 c¢N bei Verwendung eines Golddrahtes mit einem
Durchmesser von 25 pum. Bei den iiblichen Standards in der Mikroelektronik fiir
Wire-Bonding“-Kontakte, wie zum Beispiel MIL-STD-883E!? oder ASTM F459'3,
wird eine minimale Kraft von 2 c¢N verlangt. Die Kontakte des hier vorgestellten
Verfahrens erfiillen diese Anforderung hervorragend.

4.6 Sauerstoffbeladung

Der Sauerstoffgehalt wurde mit Hilfe der Isobaren von Lindemer et al. eingestellt
[Lin89, Lin95| (Abb. 4.13). Dazu wurden die Proben in Rohréfen bei entsprechenden
Temperaturen und Sauerstoffpartialdriicken beladen. Nach der Beladung wurden die
Proben in fliissigem Stickstoff abgeschreckt, um eine weitere Sauerstoffaufnahme zu
verhindern. Anschliefend wurden die Proben etwa 10 bis 14 Tage in einem Exsi-
kator gelagert, um die Anordnung der Sauerstoffatome in der CuO-Basisebene bei
Raumtemperatur in einen Gleichgewichtszustand kommen zu lassen [Cla90)].

In Neutronenbeugungsexperimenten von P. Schweiss (IFP) wurden die so einge-
stellten Sauerstoffgehalte der Proben gepriift. Dabei ergab sich fiir Y123 eine sehr
gute Ubereinstimmung mit den nach Abbildung 4.13 eingestellten Sauerstoffgehal-
ten. Bei den Nd123-Proben lagen, bei niedrigen Sauerstoffgehalten, die tatsdchlich
gemessenen Sauerstoffgehalte deutlich unter den, nach Lindemer et al. eingestellten,
Werten. Sie wurden entsprechend Abbildung 4.14 korrigiert [Sch99, Sch03].

2Defense Supply Center Columbus, USA (www.dscc.dla.mil)
13 American Society for Testing and Materials, USA (www.astm.org)
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Abbildung 4.13: Beladungsisobaren fiir Y123 und Nd123 nach Arbeiten von Lindemer
et al. |Lin89, Lin95].
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Abbildung 4.14: Vergleich der anhand von Neutronenbeugungsexperimenten ermit-
telten Sauerstoffgehalte von Nd123 [Sch99, Sch03] mit den Werten, die man mittels
der Beladungsisobaren von Lindemer et al. [Lin95| erhlt.
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Die Abweichung kann eventuell durch die oben genannte Ersetzung von Neo-
dym durch 7 % Yttrium erkliart werden. Dabei treten leichte Gitterverzerrungen
auf, welche die Sauerstoffaufnahme reduzieren konnte. Wegen der geringen Grofse
der Y-freien Nd123-Kristalle konnte mittels Neutronenbeugungsexperimenten diese
Vermutung nicht {iberpriift werden. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit spielt der Sau-
erstoffgehalt der Proben eine untergeordnete Rolle und hat keinen Einfluss auf die
Kernaussagen.
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Fiir die Untersuchungen an den R123-Proben kamen zwei Messmethoden zum Ein-
satz. Die Messung der ac-Suszeptibilitdt, um die supraleitenden Eigenschaften der
hier verwendeten Proben mit bisherigen Ergebnissen zu 7. und dessen Druckabhin-
gigkeit dT./dp vergleichen zu konnen. Nach entsprechender Vorbereitung der Proben
erfolgte die Messung des elektrischen CuOs-Ebenenwiderstandes p, in Abhéngigkeit
der Temperatur T und des hydrostatischen Druckes p. Dies ermdglicht den nor-
malleitenden Bereich oberhalb von 7, zu untersuchen. In beiden Féllen kam die im
Folgenden beschriebene, bereits bestehende Gasdruckapparatur zum Einsatz. Um
den Messablauf beider Methoden einfacher zu gestalten, wurde fiir diese Arbeit eine
neue Gasdruckzelle entworfen und gebaut.

Membrankompressor

Hochdruckbereich

_ | © bis 1000 MPa @ 5
: D: @
Pt S - P S

: o : He-Durchfluss
He-Flasche o : Kryostat~_

bis 150 MPa

Druckverstarker

Niedefrdrfuckbereiché? ﬁ

Druckzelle|

Manometer

@ : — Olpumpe:
K] Venti S
«_] Berstscheibe @ ®&Dﬁ% :
A i J

Pumpe

* Oldruckbereich | |
. bis 80 MPa H

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Anlage zur Druckerzeugung bis 1 GPa.
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5.1 Die He-Gasdruckapparatur

Da diese Gasdruckapparatur bereits in einigen Arbeiten verwendet und nicht wesent-
lich verdndert wurde, soll hier nur kurz auf die wichtigsten Elemente eingegangen
werden. Detailliertere Beschreibungen finden sich in den Arbeiten von [Ben92, Met94,
Web94, Que95, Sch97, Wei99).

In Abbildung 5.1 ist der schematische Aufbau der He-Gasdruckapparatur darge-
stellt. Zu sehen ist das Druckerzeugungssystem und der Kryostat, der die Kupfer-
Beryllium Druckzelle aufnimmt, in welcher die eigentliche Messung stattfindet. Ver-
wendet wird ein Helium-Durchflusskryostat mit einem Temperaturbereich von 7 K
bis etwa 320 K. Die Temperatur der Druckzelle wird iiber einen Cernox-Widerstand
ermittelt. Dieser Temperatursensor ist lediglich bei Atmosphéarendruck geeicht und
daher aufserhalb des Druckbereichs aber innerhalb des Druckzellenkorpers unterge-
bracht. Als Druckmedium wird Heliumgas verwendet, welches aus einer Gasflasche
mittels eines Membrankompressors im gesamten Druckbereich auf einen Druck von
etwa 130 MPa komprimiert wird. Nach Abtrennen des Niederdruckbereichs kénnen
nun iiber einen Druckverstirker Driicke bis maximal 1 GPa erreicht werden.

Ein mdglicher Schwachpunkt des Drucksystems ist die Drahtdurchfiihrung,
bei der die Messdriahte aus der Druckzelle den Hochdruckbereich verlassen. In
Abbildung 5.2 ist eine solche Drahtdurchfilhrung gezeigt. Mittels eines Zwei-
Komponentenklebers wird diese Durchfiihrung heliumdicht verschlossen, wobei die
Herstellung dieser Drahtdurchfiihrung dufserst aufwendig ist.

Kleber

Schraube

Drahtdurchfihrung

T-Stuck

Spulendrahte (zur Druckzelle)

Abbildung 5.2: Ansicht der geklebten Drahtdurchfiihrung, mittels derer die
Messdriahte aus dem Hochdruckbereich gefiihrt werden.
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Abbildung 5.3: Zeichnung der Druckzelle mit Anschlussadapter an den Hochdruck-
bereich. Ndhere Erlauterung im Text.
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Um das Drucksystem insgesamt nicht allzusehr zu belasten, wurden lediglich
Driicke bis maximal 0.6 GPa eingestellt. Die Druckmessung erfolgt iiber einen kal-
librierten Manganindraht-Sensor, der seinen Widerstand in Abhéngigkeit des an-
gelegten Druckes dndert. Dieser Sensor befindet sich aufserhalb des Kryostaten bei
Raumtemperatur.

Das Kernstiick der Apparatur ist die Druckzelle mit einem Probenenraum von
etwa 40 mm Linge und einem Durchmesser von 7.5 mm. In diesem war bisher das
Spulensystem zur Messung der ac-Suszeptibilitit integriert. Die Druckzelle selbst
wurde fest an dem Einsatz fiir den Kryostaten angebracht. Da die Bestimmung
der ac-Suszeptibilitéit eine fiir die Probe beriihrungslose Messmethode ist, war ei-
ne kleine Offnung in der Druckzelle ausreichend, um die Probe fiir die Messung in
dem Spulensystem zu platzieren. Verschlossen wurde diese Offnung mit einem ein-
fachen Kegelstopfen. Trat jedoch am Spulensystem ein Defekt auf, mussten auch
die Zuleitungsdréihte erneuert und eine neue Klebedichtung fiir die Zuleitungsdréhte
hergestellt werden.

Um den Probenraum der Druckzelle zugénglicher zu gestalten und eventuelle
Reparaturen schneller und einfacher ausfithren zu kénnen, wurde eine neue Druckzelle
konstruiert. In Abbildung 5.3 sind die Komponenten gezeigt, welche die bisherige
Druckzelle ersetzen. Die Teile wurden aus Kupfer mit 2 % Berylliumanteil (CuBe)
gefertigt. Anschliefsend wurden der Druckzellenkorper (Teil A), der Druckadapter
(Teil F) und die Andruck-Schrauben (Teile C, D, G) bei 325°C, zwei Stunden in
Argongas gehértet und einer Hértepriifung nach Vickers (DIN 50133) unterzogen.
Bei den gehirteten Bauteilen ergab sich der erwartete Wert von 460 kg/mm * [Vol66].
Der aus einem CuBe-Zylinder gedrehte Kegelstopfen (Teil B) hat eine Vickers-Hérte

Vierfach-Steck
Kegelstopfen fertacii-seckel

/ Widerstandsmessung

——
i

oder

L
\ )) I\ ’\ ac-Suszeptibilitit
\_/ o — sesmse essoomeeecasence

Zuleitungsdrihte

Abbildung 5.4: Detailansicht des Kegelstopfens (Teil B aus Abbildung 5.3)
mit montiertem Vierfachstecker. Wahlweise kann eine Widerstands- oder ac-
Suszeptibilitdtsmessung duchgefiihrt werden.
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von 180 kg/mm % im Vergleich zu unbehandelten CuBe-Teilen mit einer Hérte von
90 kg/mm °.

Bei dieser Konzeption ist der Kegelstopfen (Teil B) iiber einen Druckadapter (Teil
F) fest mit dem Kryostateneinsatz verbunden. Wohingegen der Druckzellenkorper
(Teil A) zum Austausch der Probe oder Reparaturarbeiten komplett entfernt werden
kann. Ein elektrischer Vierfachstecker am unteren Ende des Kegelstopfens erlaubt
die modulare Verwendung der Druckzelle. Wahlweise kann ein Spulensystem zur ac-
Suszeptibilititsmessung oder ein Probenhalter zur Widerstandsmessung verwendet
werden. Uber die Kapillare des Kegelstopfens wird der Helium-Druck aufgebaut und
die Zuleitungsdrihte werden aus dem Kryostaten zur Klebedichtung gefiihrt.

Abbildung 5.4 zeigt eine Detailansicht des Kegelstopfens mit dem elektrischen
Vierfachstecker und den beiden Messoptionen. Bei einer weiteren Mineaturisierung
des Steckers konnten weitere Zuleitungsdrihte in den Probenraum gebracht werden,
um zum Beispiel weitere Spannungsabgriffe an der Proben zu realisieren oder mehrere
Proben gleichzeitig zu messen.

5.2 Die Bestimmung von 7,

Bei den bisherigen Arbeiten an dieser He-Druckapparatur wurde lediglich die
Ubergangstemperatur 7, und deren Abhiingigkeit von Sauerstoffdotierung x und
hydrostatischem Druck p untersucht. Dies geschah mittels der Messung der
ac-Suszeptibilitit iiber ein System zweier Spulen (Abb. 5.4). Auf den &uferen
Spulenkorper ist die Erregerspule mit 1200 Windungen in vier Lagen eines 60 pm
starken Draht gewickelt. Das innenliegende Spulensystem besteht aus zwei gegensin-
nig gewickelten Pickup-Spulen mit jeweils ca. 2000 Windungen in zwdlf Lagen eines
Drahtes mit 30 um Durchmesser. Das Pickup-Spulensystem misst somit das Diffe-
renzsignal zwischen der linken und rechten Hélfte der Erregerspule und wird auf Null
abgeglichen. Wird in eine der beiden Pickup-Spulen eine Probe gebracht, weicht das
Antwortsignal entsprechend der ac-Suszeptibilitit der Probe ab. Die Geometrie der
Probe erschwert allerdings eine absolute Bestimmung der ac-Suszeptibilitit und es
wird lediglich ein dazu proportionales Spannungssignal gemessen. Zur Bestimmung
der Ubergangstemperatur 7, ist dies jedoch véllig ausreichend.

Fiir die Messungen des elektrischen Widerstandes wird, wie in Abbildung 5.4
zu sehen, das Spulensystem durch einen Probenhalter mit der entsprechend kon-
taktierten Probe ersetzt. Die Widerstandsmessung erfolgt nach der in Kapitel 3
beschriebenen erweiterten Vier-Kontakt-Methode. Als Stromversorgung dient eine
Konstantstromquelle J152 der Firma KNICK. Der Spannungsabfall an der Probe
wird mittels eines Nanovoltmeters 34420A der Firma Hewlett Packard gemessen.

Um ein entsprechend grofes Spannungssignal gegeniiber dem unvermeidbaren
Rauschen zu erhalten, sollte der Strom moglichst grof gewahlt werden. Jedoch fiihrt
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Abbildung 5.5: Gemessener Spannungsabfall im Bereich des Ubergangs zur Supra-
leitung in Abhéngigkeit unterschiedlicher Strome einer Nd123 Probe mit einem Sau-
erstoffgehalt von x=7.0.

die in der normalleitenden Probe dissipierte Leistung zu einer Temperaturerh6hung
der Probe gegeniiber dem Temperatursensor. Das Signal wird scheinbar zu kleineren
Temperaturen verschoben.

Im linken Teil der Abbildung 5.5 sind resistive Ubergéinge zur Supraleitung fiir
verschiedene Strome gezeigt. Das Spannungsignal wird umso deutlicher je héher
der Strom I gewahlt wird. Dieses Verhalten ldsst sich iiber das wachsende Signal-
Rauschverhéltnis (r = U(96K)/Usauseh Mit Upausen =~ 0.214V) ausdriicken. Unterhalb
von T, fillt der Widerstand auf Null und lediglich das Rauschsignal ist sichtbar.
Zusétzlich ist in dieser Abbildung die scheinbare Verschiebung des Spannungsignals
und 7. zu kleineren Temperaturen mit wachsendem Strom zu sehen. Im rechten
Teil der Abbildung 5.5 sind diese beiden Effekte iiber die Leistung P = U - [
aufgetragen. Als idealen Arbeitspunkt des Stromes soll nun ein mdglichst grofses
Signal-/Rauschverhéltnis r mit einer gleichzeitig geringen Verschiebung des Span-
nungssignals bzw. T, gewihlt werden. Dies ist bei etwa 2 mW der Fall, was bei den
verwendeten Proben einem Strom von 2 mA entspricht.

In Abbildung 5.6 sind die Ergebnisse einer induktiven und resistiven Messung
gegeniiber gestellt. Von der komplexen ac-Suszeptibilitéit ist der Realteil x’ und der
Imaginérteil ¥ der 1. Harmonischen zu sehen. Der Ubergang zur Supraleitung er-
folgt in einem engen Temperaturbereich AT = 2K. Zusammen mit den in Kapitel
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a) Widerstandsmessung b) ac-Suszeptibilitatsmessung
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Abbildung 5.6: Vergleich der elektrischen Widerstandsmessung und der zuvor durch-
gefithrten ac-Suszeptibilitdtsmessung an einer Nd123 Probe mit einem Sauerstoffge-
halt von x=7.0.

genannten Charakterisierungmethoden kann hier auf eine homogene Probe geschlos-
sen werden. Diese wurde zur Messung des elektrischen Widerstandes préapariert.

Die resistiv bestimmte Ubergangstemperatur ist vor allem in der Ableitung
dpap/dT in guter Ubereinstimmung mit der induktiv bestimmten. Als 7.-Kriterium
wird bei der ac-Suszeptibilititmessung das Maximum im Imaginérteil x” verwendet.
Bei der Widerstandsmessung wird die Temperatur, bei welcher der elektrische
Widerstand verschwindet, als Kriterium verwendet und lisst sich leicht aus der
Ableitung dp,,/dT ablesen. Somit konnten im weiteren Verlauf dieser Arbeit
die bisherigen Resultate der ac-Suszeptibilitdt bei der Diskussion der Ergebnisse
herangezogen werden.



6 Thermodynamische Korrekturen des spezifischen
Widerstandes p

Der zur Berechnung des spezifischen Widerstandes benétigte Geometriefaktor A/l
wird bei Raumtemperatur (ca. 300 K) und konstantem Druck (ca. 0 MPa) bestimmt.
Bei den hier durchgefiihrten Messungen werden allerdings gerade diese beiden Gréften
T und p variiert. Damit ist klar, dass die Anderung des Geometriefaktors durch die
thermische Ausdehnung sowie die Kompressibilitiat berticksichtigt werden sollte.

Bereits Sundqvist et al. [Sun90| fithrte in seiner Arbeit an, dass eine Umformung
des gemessenen Widerstandes unter Druck von isobaren zu isochoren Bedingungen
notwendig sei, um den tatsichlichen spezifischen Widerstand bei konstantem Volu-
men zu erhalten. Fiir Y123 fand er dabei betrichtliche Anderungen des spezifischen
Widerstandverlaufes von bis zu 21 % im gesamten Temperaturbereich von T bis
500 K. Auch Ginsberg et al. [Gin93| erhielt bei seiner Berechnung der Korrekturfak-
toren fiir den Widerstand von Y123 unter konstantem Volumen erhebliche Anderun-
gen und stellte damit die bisherigen Modelle zum Widerstandsverlauf der HTSL in
Frage.

Jedoch wurde bei den obigen Betrachtungen eine mdogliche Anderung des Wi-
derstandes durch druckinduzierten Ladungstransfer von den CuO-Ketten zu den
CuOs-Ebenen vollig vernachlissigt. Wie in Abschnitt 2.2.3 bereits besprochen, ist
aber gerade dieser Ladungstransfer unter Druck ein wesentliches Merkmal der R123-
Familie.

In den beiden folgenden Abschnitten soll nun besprochen werden, inwieweit ther-
mische Ausdehnung und lineare Kompressibilitit der Gitterparameter a, b und c
den Geometriefaktor A/l beeinflussen. Es zeigt sich, dass auf eine Umformung des
spezifischen Widerstandes auf ein konstantes Volumen verzichtet werden kann.

6.1 Korrektur durch thermische Ausdehnung

Wird eine Probe von der Temperatur T auf die Temperatur T gebracht, so dndert
sich deren Ausdehnung entlang einer Achsenrichtung von Y auf [; (i = a, b, ¢)

L =1 Al

B
mit den thermischen Ausdehnungskoeffizienten «; ( i = a, b, ¢). Um aus dieser
relativen Langendnderung eine absolute zu erhalten, schreiben wir entsprechend der
Definition fir «;

(%) ‘p:konst. - Z@T - 8T
a,dT = dInl;(T). (6.3)
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20 - thermische Ausdehnungskoeffizienten
18—_ 4 (i=a,b,c) fur Y1Ba2Cu307_0
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Abbildung 6.1: Thermische Ausdehnung lings der drei Achsenrichtungen von Y123
mit einem Sauerstoffgehalt von x=6.99 [Nag01, Lor02].

Eine Integration des thermischen Ausdehnungskoeffizienten iiber die Temperatur lie-
fert

Ay(T) = InLY 4+ 1Iniy(T)
= In(LY-1,(T)). (6.4)

Damit lisst sich die absolute Léngenéinderung /;(7) mit [ = L—lo schreiben als

L(T) =19 - exp(Ay(T)). (6.5)
Der Vorfaktor [ kann mit der Kenntnis des Integrals von «;(T) leicht bestimmt
werden, indem die Linge [; zum Beispiel bei Raumtemperatur (300 K) ermittelt

wird und damit

) = 1;(300K) - exp(—A;(300K)),
L(T) = 1;(300K) - exp(A;(T) — A;(300K)). (6.6)
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Fiir die Temperaturabhéngigkeit des Geometriefaktors A /I einer Widerstandsmes-
sung in Richtung der a-Achse gilt

A T — lb(T) : lc (T)

7@ = 1.(T)
_ ,(300K) - 1(300K)  exp(Ap(T) — Ap(300K)) - exp(A(T) — Ac(300K))
B 1(300 K) ' exp(AL(T) — A, (300K))
= ?(300 K) - K(T). (6.7)

Somit wird der bei Raumtemperatur bestimmte Geometriefaktor um einen Korrek-
turfaktor K (T) modifiziert und fiir den korrigierten spezifischen Widerstand pkorr
kann man schreiben

po(T) = Ry(T)- )
= R(T) S (E00K) - K(T)
— o) K(T). (63)

Den Temperaturverlauf des korrigierten spezifischen Widerstand pk°” erhilt man

demnach {iber die Multiplikation des unkorrigierten spezifischen Widerstand p,(7")
mit dem Korrekturfaktor K (7). In Abbildung 6.1 sind thermische Ausdehnungs-
koeffizienten fiir Y123 mit einer Sauerstoffbeladung von x=7.0 aufgetragen [Nag01,
Lor02|, aus denen der Korrekturfaktor K (7") errechnet wurde.

Um nun den Einfluss der thermischen Ausdehnung auf den spezifischen Wider-
stand p, (7)) deutlich zu machen, sind in Abbildung 6.2 der korrigierte spezifische
Widerstand pk™(T) und die jeweiligen Ableitungen dp,/dT bzw. dpk°™ /dT darge-
stellt. Dabei zeigt sich, dass eine Abweichung entspechend K(7') von weniger als
0.3 % den Temperaturverlauf des spezifischen Widerstandes so gut wie nicht beein-

flusst und daher ohne weiteres vernachléssigbar ist.

Die Aussage ist weiterhin giiltig fiir Messungen an Proben mit kleinerem Sau-
erstoffgehalt x, da sich die thermischen Ausdehnungskoeffizienten bei verschiedenen
Sauerstoffgehalten nur wenig dndern und von gleicher Grofenordnung sind [Nag01,
Lor02].

Aufgrund dhnlicher thermischer Ausdehnungskoeffizienten «; lassen sich die obi-
gen Uberlegungen fiir Y123 ebenso auf Widerstandsmessungen an Nd123-Kristallen
tibertragen [Lei03].
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Abbildung 6.2: Berechneter Korrekturfaktor K (7') und der Einfluss auf den spezifi-
schen Widerstand p, bzw. dessen Ableitung dp,/dT am Beispiel einer Y123-Probe
mit Sauerstoffgehalt x=6.99.
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6.2 Korrektur durch lineare Kompressibilitit

Da bei den vorliegenden Untersuchungen auch der Druck p ein Parameter ist, muss
auch dessen Einfluss auf den spezifischen Widerstand betrachtet werden.

Unter hydrostatischem Druck p, wird die Linge [{ auf die neue Linge [; kompri-
miert (I = a, b, ¢)

i i —

=0 = —ki(p — po) = —KiAp, (6.9)

wobei mit ; die Kompressibilitit der jeweiligen Achse unter Druck angegeben wird
und gemak der Definition fiir x; gilt

R, = =t = 1
Ki I o (6.10)
—ridp = dlnl;(p). (6.11)

Da fiir die hier gestellten Betrachtungen vor allem die Grofenordnung der linearen
Kompressibilitit eine Rolle spielt, ist es ausreichend fiir die jeweilige Achsenrichtung
ki(T, p) = konst. anzunehmen [Lei03]. Fiir eine Druckinderung von p = 0 auf p > 0
erhilt man daher

—ki-p = InLY+1Inl(p)
= In(LY - li(p)). (6.12)

Analog zu Gleichung 6.5 gilt fiir die absolute Linge [;(p) mit ) = L—lo als
li(p) = I - exp(—+i - p). (6.13)
Der Vorfaktor ¥ entspricht gerade der Ausgangslinge [;(p = 0 MPa),

1) = 1;(0MPa),
L,(T) = [;(0MPa) - exp(—r; - p). (6.14)

Bei einer Messung in a-Achsenrichtung ergibt sich somit fiir die Druckabhéngigkeit
des Geometriefaktors

A Ib(p) - le(p)
W =
i expl(s = k0 = ) )

_ ?(0 MPa) - K (p). (6.15)
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Analog zu den Uberlegungen im vorangegangenen Abschnitt wird der bei Nulldruck
bestimmte Geometriefaktor um einen Korrekturfaktor K (p) modifiziert und fiir den
korrigierten spezifischen Widerstand pfr folgt

P (p) = Ra(p)- =(»)
= Ra(p)- —(0MPa) - K(p)
= pap) - K(p). (6.16)

Am Beispiel einer entzwillingten und vollstéindig beladenen Y123-Kristalls (x=7.0)
soll der Einfluss des Korrekturfaktors untersucht werden. Fiir die linearen Kompres-
sibilitdten der drei Achsen gilt |Lei03]

~| >~

Ko = 2.3-10°MPa~!
Kk = 2.0-107MPa™!
ke = 4.7-1075MPa™! . (6.17)

Beriicksichtigt man, dass in den hier durchgefiihrten Experimenten lediglich ein ma-
ximaler Druck von p = 500 MPa auf die Proben ausgeiibt wurde, erhilt man eine
K (500 MPa) entsprechende maximale Korrektur von 0.2 %. Wie schon im vorigen
Abschnitt gezeigt, kann eine solch geringe Anderung des Widerstandes ohne wei-
teres vernachléssigt werden. Erst bei hohen Driicken im GPa-Bereich erreicht der
Korrekturfaktor Werte von iiber 1 %.

Bestitigt werden die Uberlegungen zur Korrektur des Temperaturverlaufes des
spezifischen Widerstandes durch Arbeiten von Sundqvist et al. [Sun94, Sun95| und
Bucher et al. [Buc96] an LASCO. Hier sollte der druckinduzierte Ladungstransfer
keine solch dominierende Rolle spielen wie in der R123-Familie und tatséchlich sind
erst oberhalb von 400 K gravierende Anderungen sichtbar. So ist eine Umformung des
spezifischen Widerstandes fiir den hier untersuchten Druck- und Temperaturbereich
von isobaren zu isochoren Bedingungen nicht notwendig.
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In Abbildung 7.1 sind zunéchst die bei Nulldruck durchgefithrten Messungen mit
verschiedenen Sauerstoffgehalten x gezeigt. Der Einfluss hydrostatischen Druckes
wird in den nachfolgenden Kapiteln erdrtert.

Im Widerstandsverlauf wird der Ubergang zur supraleitenden Phase durch die
Ubergangstemperatur 7., unterhalb derer der Widerstand verschwindet, gekenn-
zeichnet. Der Ubergang erfolgt allerdings nicht abrupt, sondern wird durch Fluktua-
tionen und Probeninhomogenititen verbreitert. Untersuchungen der Fluktuationen
zeigen eine zundchst zweidimensionale Form und erst nahe 7 wird ein dreidimensio-
naler Charakter der Fluktuationen sichtbar [Bor91, Ric91, Mak94|.

Oberhalb der Ubergangstemperatur T, schliekt sich der normalleitende Bereich
an. Mit sinkendem Sauerstoffgehalt steigt der Widerstand erwartungsgeméifs wegen
der abnehmenden Ladungstrigerzahl an (vgl. Abschnitt 2.2.1). Zusétzlich ist in der
Abbildung die Temperatur Th,q =~ 240K markiert. Oberhalb dieser Temperatur
setzt die Sauerstoffordnung ein, welche die Ladungstrigerzahl bestimmt und damit
den Widerstand.

In Abbildung 7.1 sind in den beiden unteren Teilbildern die Widerstidnde p, in a-
Achsenrichtung an entzwillingtem Nd123 und Y123 gezeigt. Auffillig ist bei Nd123e
mit einem Sauerstoffgehalt von x = 6.84 ein kleiner Peak knapp oberhalb von 7. Ob-
wohl man versucht ist, dies auf eine inhomogene Sauerstoffbeladung zuriickzufiihren,
muss man dazu bemerken, dass in der Literatur bereits solch ein Peaks in Y123 und
LASCO beobachtet wurde [Vag93, Mos94, Gon00|. Allein durch eine ungleichméfige
Sauerstoffverteilung oder Beitrige des Widerstandes ldngs der c-Achse kann dieser
Peak jedoch nicht erkliart werden, und Spekulationen iiber eine hier auftretende neue
elektronische Phase werden zur Erklarung angefiihrt.

Abgesehen von diesem Peak, zeigt die Messung den fiir diesen Sauerstoffgehalt
erwarteten Wert fiir die kritische Temperatur 7, und auch das normalleitende Wi-
derstandsverhalten weist keine weiteren ungewdhnlichen Eigenschaften auf. Da in
dieser Arbeit jedoch das Hauptaugenmerk auf den Widerstandsverlauf von Nd123
und Y123 bei verschiedenen Sauerstoffgehalten liegt, wird hier nicht weiter darauf
eingegangen. Arbeiten, welche sich auf diesen Sauerstoffgehalt konzentrieren, kénn-
ten weitere Aufschliisse erbringen.

Im oberen Teilbild ist p,, von verzwillingtem Nd123 in ab-Achsenrichtung wie-
dergegeben. Diese Messungen wurden im Zusammenhang mit der Suche nach der
optimalen elektrischen Kontaktierung durchgefiihrt. Bei den Messungen mit einem
Sauerstoffgehalt von x = 6.95 und 6.91 ist ein deutliches Rauschen erkennbar, da
diese Experimente noch mit Gold-Epoxy geklebten Kontakten durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 7.1: Ubersicht der Ergebnisse von Widerstandsmessungen bei Nulldruck
an verzwillingtem Nd123 in ab-Achsenrichtung bzw. in a-Achsenrichtung von ent-
zwillingtem Nd123 und Y123 bei verschiedenen Sauerstoffgehalten x.
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Aufgrund der anschliefsenden Sauerstoffumbeladung konnten die Epoxykontakte
nicht eingebrannt werden, was einen relativ hohen Kontaktwiderstand (> 10§2) zur
Folge hatte. Bei den iibrigen, mit ,Wire-Bonding“-Kontakten durchgefiihrten Mes-
sungen, ist dieses Rauschen vergleichsweise gering.



8 Der Ubergang zur supraleitenden Phase

In diesem Kapitel wird der Einfluss von Sauerstoffdotierung sowie hydrostatischen
Druckes auf die supraleitende Ubergangstemperatur 7, besprochen. Da bereits zahl-
reiche Experimente zu diesem Verhalten von 7. durchgefiihrt wurden, wird an dieser
Stelle nur kurz auf deren Ergebnisse im Vergleich mit eigenen Messungen eingegan-
gen.

In erster Linie bieten sich hier ac-Suszeptibilitdtsmessungen an, welche von un-
serer Gruppe seit geraumer Zeit an verschiedenen R123-Kristallen unter hydrostati-
schem Druck durchgefiihrt worden sind [Que95, Fie96, Wei99, Lei03, Sch03].

8.1 Anderung von T, durch Sauerstoffdotierung

Mit der Variation des Sauerstoffgehaltes x wird die Ladungstriagerzahl geindert und
damit gemif dem Phasendiagramm der HTSL (Abb. 1.3) die Ubergangstemparatur
zur Supraleitung. Abbildung 8.1 zeigt 7, in Abhéngigkeit von x fiir Nd123 und Y123
bei Nulldruck. Die Bestimmung von 7. erfolgte dabei nach dem in Abschnitt 5.2
gezeigten Kriterium. Die in dieser Arbeit resistiv ermittelten T.-Werte stimmen sehr
gut mit denen der ac-Suszeptibilitit {iberein.

Allgemein ist ein Anwachsen der Ubergangstemperatur mit steigendem Sauer-

100 100
_ o _
90 4 >
] (/
80
T . o
° 70
(K]
60
] o Oy Nd123 i oy Y123
504— p,, Nd123 | 507 = p Y123e
| p. Nd123e 1
40 T | T | = T I 40 I T | T | T | T |
6.7 6.8 6.9 7.0 6.6 6.7 6.8 6.9 7.0
Sauerstoffgehalt x Sauerstoffgehalt x

Abbildung 8.1: Ubergangstemperatur T, bei verschiedenen Sauerstoffgehalten x be-
stimmt durch Messungen der ac-Suszeptibilitdt und des Widerstands (diese Arbeit).



8.2 Anderung von T, unter Druck ohne Sauerstoffordnung bei T < T

95

stoffgehalt zu erkennen, wobei 7. von Y123 bei etwa x = 6.92 ein Maximum durch-
lduft und wieder absinkt. Dagegen steigt bei Nd123 T bis zu einem Sauerstoffgehalt
von x = 7.0 kontinuierlich an und ldsst ein Maximum knapp oberhalb der hochst-
moglichen Dotierung von 7.0 vermuten. Die horizontale Verschiebung der Maxima
beziiglich des Sauerstoffgehaltes von Nd123 und Y123 ist, wie bereits in Abschnitt
2.2.2 erldutert, durch die unterschiedliche Ladungstrigerdotierung bei gleichem Sau-
erstoffgehalt zu verstehen.

Somit wird in Nd123 bis x = 7.0 lediglich der unterdotierte Bereich erschlossen,
wohingegen bei Y123 bei x = 6.92 die optimale Dotierung erreicht wird und sich bei
x > 6.92 der iiberdotierte Bereich anschliefst.

8.2 Anderung von T, unter Druck ohne Sauerstoffordnung bei
T < Towa
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Abbildung 8.2: Beispiel fiir die Verschiebung von 7. unter Druck im spezifischen Wi-
derstand bzw. dessen Ableitung. Im eingefiigten Bild ist der lineare Zusammenhang
von T.(p) zu sehen.
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Im Folgenden wird nun der Einfluss dufseren hydrostatischen Druckes besprochen,
wobei an dieser Stelle zu bemerken ist, dass bei allen durchgefiihrten Experimen-
ten die Anderung des hydrostatischen Druckes bei tiefen Temperaturen unterhalb
von T, erfolgte. Wird bei diesen Messungen die Temperatur Tp,q nicht iiberschrit-
ten, kann eine druckinduzierte Sauerstoffordnung ausgeschlossen werden, und die
T,.-Verschiebung wurde bisher auf eine Verlagerung von Ladungstrigern von den
CuO-Basisebenen zu den CuOy-Ebenen zuriickgefiihrt (vgl. dazu Abschnitt 2.2.3).

In Abbildung 8.2 ist am Beispiel einer Nd123-Probe die Verschiebung des Wi-
derstandverlaufes p,,(7") und dessen Ableitung dp,,/d7T mit steigendem Druck bei
einem Sauerstoffgehalt von x — 6.91 gezeigt. Die Abnahme des Widerstandes im
normalleitenden Bereich wird in Kapitel 9 niher besprochen. Aus dem linearen Zu-
sammenhang von T,(p) lisst sich der Kaltdruckeffekt dT./dpga; bestimmen. Er ist
in Abbildung 8.3 fiir Nd123 und Y123 bei verschiedenen Sauerstoffgehalten x aufge-
tragen. Es zeigt sich erneut die gute Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen der
ac-Suszeptibilitits- und der Widerstandsmessungen. Von niedrigen Sauerstoffgehalt
her kommend findet sich bei Nd123 und Y123 ein vergleichbarer Verlauf mit einem
zunichst positiven Druckeffekt, der nach Erreichen eines Maximums wieder abfallt
und im Falle von Y123 oberhalb von x = 6.92 negative Werte aufweist. Wiederum
wird die unterschiedliche Ladungstrigerdotierung in den beiden Verbindungen durch
die Verschiebung des Druckeffektverlaufes bei Nd123 zu hoheren Sauerstoffgehalten
deutlich.

O y Nd123
81 p, Nd123e
14 p, Nd123
6
ch/dpkaIt
[K/GPal 4 | o
O O
2
| ©
04
T I T T T T T T T T T T T T T
6.7 6.8 6.9 70 6.6 6.7 6.8 6.9 7.0
Sauerstoffgehalt x Sauerstoffgehalt x

Abbildung  8.3:  Vergleich des Kaltdruckeffektes — d7,/dpya; aus  ac-
Suszeptibilitdtsmessungen mit Werten aus Widerstandsmessungen bei verschiedenen
Sauerstoffgehalten x.
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8.3 Anderung von T, unter Druck mit Sauerstoffordnung bei
T > TOrd

1400 —
41 Nd123 x=6.91 (Verzwillingt)
12004 - T

1000 -

p, 8004
[uQem]  goo
400

p =0 MPa

do,/dT 200
[nQem/K] 200 3

4 b

p=0MPa  p,,. =350MPa
T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
82 83 84 8 86 8 88 89 90 91 92
TK]

Abbildung 8.4: Bestimmung des Warmdruckeffektes d7;/dpyarm am Beispiel einer
Widerstandsmessung an Nd123. Die rote Kurve zeigt die Widerstandsverschiebung
aufgrund zusétzlicher Sauerstoffordnung unter Druck. Die gestrichelte Linie zeigt den
Widerstandsverlauf unter Druck ohne Sauerstoffordnung (entspricht Kaltdruckeffekt

ch / dpkalt) .

Wurde im vorangegangen Abschnitt bei den Experimenten die Temperatur To,q nicht
iiberschritten, soll hier der Effekt der druckinduzierten Sauerstoffordnung auf 7.
einbezogen werden.

In Abbildung 8.4 ist der Einfluss auf den supraleitenden Ubergang unter Druck
ohne Sauerstoffordnung durch die gestrichelte Linie gezeigt. Wird nun Sauerstoffum-
ordnung durch Aufwirmen auf 300 K zugelassen, zeigt sich bei einer erneuten T-
Messung eine zusitzliche Verschiebung von T;, gekennzeichnet durch die rote Kurve.
Erwartungsgemafs liegt der Warmdruckeffekt dT../dpyarm tiber dem entsprechenden
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Abbildung 8.5: Warmdruckeffekt d7, /dpyarm aus ac-Suszeptibilitdtsmessungen mit
Werten aus Widerstandsmessung bei verschiedenen Sauerstoffgehalten x. Zum Ver-
gleich ist gestrichelt der Kaltdruckeffekt dT./dpya; eingezeichnet.

Kaltdruckeffekt, wie auch in Abschnitt 2.2.3 erortert, und ist in Abbildung 8.5 {iber
dem Sauerstoffgehalt x aufgetragen.

Wie beim Kaltdruckeffekt ist ein Maximum erkennbar mit der gleichen Verschie-
bung des Druckeffektverlaufes von Nd123 zu hoheren Sauerstoffgehalten im Vergleich

7zu Y123.



9 Der normalleitende Bereich

In diesem Kapitel wird nun die Betrachtung auf den normalleitende Bereich des
spezifischen Widerstandes oberhalb der supraleitenden Phase erweitert. Dabei wird
zunichst das Widerstandsverhalten bei verschiedenen Sauerstoffgehalten besprochen
und anschliefsend der Einfluss hydrostatischen Druckes.

9.1 Abhangigkeit des Ebenenwiderstandes von Temperatur
und Sauerstoffgehalt

Zu den Transporteigenschaften der CuO,-Ebenen gibt es diverse Modellansétze, die
versuchen, den Temperaturverlauf des spezifischen Widerstandes bei unterschiedli-
cher Dotierung zu erkléren. Jedoch kénnen diese nicht ohne weiteres das Verhalten
des spezifischen Widerstandes im gesamten Dotierungsbereich wiedergeben [Ter95].

Allgemein muss bei der Betrachtung der normalleitenden Transporteigenschaften
der HTSL der zweidimensionale Charakter der CuOsy-Ebenen beriicksichtigt werden.
Dieses 2D-Verhalten kommt vor allem in der hohen Anisotropie zwischen dem Wi-
derstand p. senkrecht zu den Ebenen und dem Ebenenwiderstand p, senkrecht zu
den Ketten der CuO-Basisebene zum Ausdruck [Ito91].

Ein vielversprechender Ansatz ist das sogenannte ,resonating-valence-bond®
(RVB) Modell von P.W. Anderson [And88, And95|. Allgemein werden hier in Analo-
gie zur 1D-Luttinger-Fliissigkeit die Freiheitsgrade von Spin und Ladung innerhalb
der zweidimensionalen CuO,-Ebenen getrennt und mittels zweier Quasiteilchen, dem
Spinon (Ladung=0, Spin=1/2) und dem Holon (Ladung=e, Spin=0), beschrieben.
Den Elektronen-Charakter erlangen die QQuasiteilchen durch die Verbindung eines
Spinons mit einem Holon wieder, wie zum Beispiel an den Kontakten, bei denen
ein elektrischer Strom in die Ebenen injiziert wird. Ebenso miissen sich fiir den
Transport senkrecht zu den CuOs-Ebenen zwei Quasiteilchen zu einem Elektron
verbinden, um zur nichsten Ebene zu gelangen. Generell wird somit das Wider-
standsverhalten der CuOy-Ebenen durch die speziellen Eigenschaften dieser beiden
Quasiteilchen beschrieben.

Fiir die unterschiedlichen Dotierungsbereiche geméfs dem Phasendiagramm der
HTSL nach Abbildung 1.3 ergibt sich fiir den spezifischen Widerstand p,(T") folgendes
formales Bild. Im iiberdotierten Bereich dominiert das Fermi-Fliissigkeitsverhalten
der Spinonen, was eine quadratische Temperaturabhéngigkeit im Ebenenwiderstand
zur Folge hat

pa(T) o< T?. (9.1)

Mit abnehmender Dotierung ergibt sich aus dieser Theorie im optimal dotierten
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Bereich das vielfach beobachtete lineare Verhalten des Widerstandes.
pa(T) x T. (9.2)

Wird die Dotierung weiter reduziert, treten die Eigenschaften der Holonen zuneh-
mend in den Vordergrund. Beeinflusst wird hier die Situation durch eine sich 6ffnende
Liicke in den Spinanregungen (,Spingap“) der CuOy-Ebenen bei einer Temperatur
T* oberhalb der supraleitenden Phase [Ros91, Tak91|. Dieses ,Ausfrieren“ der Spin-
anregungen hat zur Folge, dass die Spinonen als mogliche Streuzentren wegfallen und
damit die Leitfdhigkeit innerhalb der CuOy-Ebenen zunimmt [Buc93, Tim99|. Dies
sollte unterhalb T* durch ein Abweichen vom linearen Verlauf des Ebenenwiderstan-
des erkennbar sein. Im Gegensatz dazu wird der elektrische Transport senkrecht zu
den CuOs-Ebenen zunehmend gehemmt und ein isolierendes Verhalten wird sichtbar,
da hier die Spinonen als Partner fiir die Elektron-Bildung mit den Holonen vermehrt
ausfallen.

In der Literatur wird iiblicherweise zur Untersuchung der Temperaturabhangig-
keit des spezifischen Widerstandes der CuOy-Ebenen p,(7T") im optimal und unter-
dotierten Bereich eine lineare Funktion oberhalb der vermuteten Temperatur T*
angepasst [[to93, Tak94].

pin(T) =po+a-T (9.3)
Anschlieflend wird der gemessene spezifische Widerstand mittels der Funktion 9.3
normiert (1)
Pa — Po
T)=—"—— 9.4
fry =2 (94)

Solange der Widerstand dem linearen Verhalten folgt, ist f(7") = 1 und weicht von
diesem Wert ab, sobald der Widerstand den linearen Temperaturverlauf verlisst. Die
Temperatur, bei dem diese Abweichung auftritt, sollte damit gerade T* kennzeich-
nen.

Ein Problem bei dieser Art der Auswertung ist allerdings, dass der Nullwider-
stand py und die Steigung a sehr stark von dem zur Anpassung gewihlten Tem-
peraturbereich abhingen. Um diese Problematik zu vermeiden, wird im Folgenden
zur Betrachtung der Temperaturabhingigkeit des spezifischen Ebenenwiderstandes
pa die Ableitung dp,/dT iiber die Temperatur verwendet. Dabei werden in diesem
Abschnitt die Messungen an der verzwillingten Nd123-Probe ausgeklammert, da hier
die Ketten der CuO-Basisebene einen unerwiinschten Beitrag zum Ebenenwiderstand
liefern.

Der iiberdotierte Bereich

Hier kénnen, wie in Abschnitt 8.1 angesprochen, lediglich Widerstandsmessungen an
Y123 zur Betrachtung herangezogen werden, da nur hier der iiberdotierte Bereich
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Abbildung 9.1: Die Ableitung des CuOs-Ebenenwiderstandes p,(7') nach der Tem-
peratur im iiberdotierten Bereich.

oberhalb von x = 6.92 zugénglich ist. In Abbildung 9.1 sind nun die Ableitungen der
Messungen dp,/dT mit einem Sauerstoffgehalt von x = 6.99 und x = 6.95 gezeigt.

Die allgemein erwartete quadratische Temperaturabhangigkeit des Widerstandes
sollte durch ein lineares Anwachsen der Ableitung dp,/d7T" wiedergegeben werden.
Tatséchlich wird dieses Verhalten in der Abbildung bestétigt.

Weiterhin ist hier der typisch glasartige Effekt der Sauerstoffordnung oberhalb
Torq sichtbar. Bei vollstindiger Sauerstoffbeladung ist dieser Effekt aufgrund nahezu
vollstindig besetzter Ketten in der CuO-Basisebene sehr gering. Mit abnehmen-
den Sauerstoffgehalt wird dieser Effekt im Widerstandsverhalten jedoch zunehmend
deutlicher.

Bereich der optimalen Dotierung

Der optimale Bereich wird am besten durch Y123 mit einem Sauerstoffgehalt von
x = 6.92 wiedergegeben, bei dem die maximale Ubergangstemperatur 7, erreicht
wird. In Abbildung 9.2 ist sowohl die Ableitung des Ebenenwiderstandes dieser Probe
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Abbildung 9.2: Die Ableitung des CuOs-Ebenenwiderstandes p,(7') nach der Tem-
peratur von Y123 im optimal dotierten Bereich. Zum Vergleich ist ebenfalls die Ab-
leitung der Nd123-Probe gezeigt, die mit ihrem Sauerstoffgehalt nur etwas unterhalb
der optimalen Dotierung liegt.

gezeigt als auch die der entzwillingten Nd123-Probe. Mit einem Sauerstoffgehalt von
x = 6.98 sollte sie knapp unterhalb der optimalen Dotierung liegen.

Aus dem oben erwidhnten linearen Verhalten bei optimaler Dotierung sollte er-
wartungsgeméf dp,/dT = konst folgen. Fiir die Y123-Probe trifft dieses, wie in der
Abbildung zu sehen, auch zu. Der leicht unterdotierte Charakter der Nd123-Probe
wird durch eine kontinuierliche Abnahme der Steigung von p,(7T") wiedergegeben.

Der Effekt der Sauerstoffordnung oberhalb von Tp,q ist wiederum deutlich in
der Y123-Probe mit unvollstindig besetzten Sauerstoffketten sichtbar, wohingegen
bei der Nd123-Probe mit einem nahezu maximalen Sauerstoffgehalt der Effekt nicht
erkennbar ist.

An dieser Stelle wird auch gerade anhand der Y123-Probe klar, wodurch die oben
erwihnte Auswertemethode mittels linearer Anpassung eingeschrénkt wird. Genau-
genommen sollte in diesem Fall nur im Temperaturintervall von etwa 150 K bis maxi-
mal To,q eine solche Anpassung erfolgen. Zuséatzlich wird im unterdotierten Bereich
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das Abweichen des Widerstandes vom linearen Verhalten zu immer héheren Tem-
peraturen verschoben und schriankt dieses erlaubte Temperaturintervall weiter ein.
In der Literatur jedoch erfolgt die lineare Anpassung iiber To,q hinweg zu héheren
Temperaturen und fiithrt so zu nicht unerheblichen Fehlern.

Der unterdotierte Bereich

In Abbildung 9.3 sind schlieflich die Ableitungen der entzwillingten Nd123- und
Y123-Proben im unterdotierten Bereich gezeigt. Mit abnehmendem Sauerstoffgehalt
wird ein zunehmend s-férmiger Verlauf von dp,/dT sichtbar. In Y123 kann, ver-
gleichbar mit der optimal dotierten Y123-Probe, bei x = 6.85 gerade noch ein Tem-
peraturbereich mit dp,/dT = konst. ausgemacht werden. Die Proben mit kleinerem
Sauerstoffgehalt bzw. die Nd123-Proben zeigen zwar auch noch Temperaturbereiche,
in denen eine Anpassung nach dp,/dT = konst. méglich wiére, jedoch miisste hier die
Anpassung bis zu Temperaturen von etwa 280 K erfolgen. Hier dominiert aber die
Sauerstoffordnung das Widerstandsverhalten und verfialscht daher die Auswertung.

T

Ord

16 i Nd123e (Entzwillingt)

dp/dT
[uQem/K]

T T
100 125 150 175 200 225 250 275 300

TIK]

Abbildung 9.3: Die Ableitung des CuOs-Ebenenwiderstandes p,(7') nach der Tem-
peratur von Y123 und Nd123 im unterdotierten Bereich.
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Insgesamt ist somit eine lineare Anpassung unterhalb Tp.q so gut wie unmdoglich
und diese Methode zur Bestimmung von T* diirfte deswegen bei der R123-Familie
nicht angewendet werden. Lediglich bei Verbindungen, wie zum Beispiel YBayCuyOsg,
bei denen der Widerstandsverlauf nicht durch Sauerstoffordnungsprozesse beeinflusst
wird, kann dieses Verfahren ohne weiteres angewandt werden [Buc93|.

9.2 Einfluss von hydrostatischem Druck auf den Ebenenwi-
derstand

Nachdem das allgemeine Widerstandsverhalten bei Nulldruck betrachtet worden ist,
wird hier nun der Einfluss hydrostatischen Druckes auf den spezifischen Widerstand
p(T') untersucht.

Hierzu wurde der Widerstand lediglich bis zu einer Temperatur von etwa 190 K
gemessen und somit die druckinduzierte Sauerstoffordnung oberhalb von Tg,q ver-
mieden.

In Abbildung 9.4 kann ein Abnehmen des spezifischen Widerstandes mit wachsen-

1800

1600-_ :
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'Dab T

_ T=150K
800 -

600 -
400

200 -

0 , Nd123 x=6.91 (Verzwillingt)

r~r+rr~1 1+ rrrrTrrTrrTT T T TTT
80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220
T[K]

Abbildung 9.4: Einfluss hydrostatischen Druckes auf den spezifischen Widerstand fiir
T < Tora, am Beispiel einer verzwillingten Nd123-Probe mit einem Sauerstoffgehalt
von x = 6.91.
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dem Druck beobachtet werden. Bei dem hier maximal angewandten hydrostatischen
Druck von 500 MPa wird die Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstan-
des nicht gedndert, sondern nur parallel zu niedrigeren Werten verschoben. In Ab-
bildung 9.5 ist diese Abnahme von p,p(p) fiir die in Abbildung 9.4 gekennzeichneten
Temperaturen von 120 K und 150 K gezeigt. Wiederum kann hier ein Transfer von
Ladungstriagern von den CuO-Ketten zu den CuOs-Ebenen als Hauptursache fiir die-
se Verschiebung angenommen werden. In der Auftragung p,;, iiber den zugehorigen
T.(p)-Wert, ergibt sich ein zu p,,(p) vergleichbarer linearer Verlauf p,,(7¢). Bevor
hier jedoch weitere Schliisse gezogen werden, soll im néchsten Schritt der Effekt der
druckinduzierten Sauerstoffordnung auf den spezifischen Widerstand beriicksichtigt
werden.

Nd123 x=6.91 (Verzwillingt)

1550
1500 T=150K A T=150 K
ab i 4
[nem] 4450 1 =
1400 -
1 T=120K /] T=120K
1350 -
I T I T I I T I T I T I T
0 200 400 83.5 840 845 850
p [MPa] T (K]

Abbildung 9.5: Ebenenwiderstand p,, in Abhéngigkeit von dem hydrostatischen
Kaltdruck p und rechts in Abhéngigkeit von dem zugehorigen T.-Wert aus Abbildung
9.4.

9.3 Einfluss der Sauerstoffordnung auf den Ebenenwiderstand

In Ergdnzung zum vorherigen Abschnitt wird hier speziell der Widerstand oberhalb
von To.q diskutiert. In Abbildung 9.6 ist gerade dieser Temperaturausschnitt ge-
zeigt. Betrachtet man zunéchst die schwarze Messkurve bei Nulldruck, ist oberhalb
von To.q ein Abweichen des spezifischen Widerstandes zu hoheren Werten zu beob-
achten. Hier werden die Sauerstoffatome innerhalb der CuO-Basisebene zunehmend
beweglich. Mit steigender Temperatur werden die CuO-Ketten immer stiarker frag-
mentiert, so dass die Ladungstrigerkonzentration abnimmt (vgl. Abschnitt 2.2.1)
und der spezifische Widerstand ansteigt.

Geht man nun zu tiefen Temperaturen und iibt hydrostatischen Druck auf die
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Abbildung 9.6: oberes Bild: Ebenenwiderstand p,,(7") einer Nd123-Probe bei Null-
druck und nach Ausiiben hydrostatischen Druckes fiir T' > To.q.

unteres Bild: supraleitender Ubergang fiir die verschiedenen im oberen Bild einge-
stellten Zustinde 1.) - 4.).

Probe aus, wird mit steigender Temperatur die blaue Kurve gemessen. Zunéchst ist
die im vorangegangenen Abschnitt beschriebene Absenkung des Widerstandes durch
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Abbildung 9.7: Vergleich des Kaltdruckeffektes aus Abbildung 9.5 mit der zusétz-
lichen Absenkung des Widerstandes durch druckinduzierte Sauerstoffordnung. Die
Farben entsprechen dabei denjenigen in Abbildung 9.6.

den Ladungstransfer bei Kaltdruck zu sehen. Beim Uberschreiten von To.q wird hier
jedoch im Vergleich zur Kurve unter Nulldruck ein umgekehrter Effekt beobachtet,
der Widerstand weicht zu kleineren Werten ab. Dies kann durch eine druckindu-
zierte Sauerstoffordnung verstanden werden, bei der sich in der CuO-Basisebene zu-
nehmend ldngere Ketten bilden. Dies hat zur Folge, dass zuséitzliche Ladungstrager
erzeugt werden und damit der Widerstand abnimmt. Mit zunehmender Tempera-
tur iiberwiegt jedoch wieder der Effekt der Kettenfragmentierung und das vorherige
Anwachsen des Widerstandes ist zu beobachten.

Nach Abkiihlen der Probe unter gleichbleibendem Druck wird, bei bei einer er-
neuten Messung, die rote Kurve erhalten. Bei tiefer Temperatur ist p,, infolge der
zusitzlich erzeugten Ladungstriger abgesenkt. Mit steigender Temperatur ist erneut
der Effekt der Kettenfragmentierung zu beobachten.

Wird nun der Druck bei tiefen Temperaturen wieder auf Null abgesenkt, zeigt der
Widerstand den Verlauf der griinen Kurve. Hier fehlt die Reduzierung des Widerstan-
des durch den Ladungstransfer bei Kaltdruck und lediglich die zusétzlich erzeugten
Ladungstréiger verursachen den im Vergleich zur schwarzen Kurve abgesenkten Wi-
derstandsverlauf. Oberhalb von Tp,q4 fillt die griine Kurve mit der urspriinglich bei
Nulldruck gemessenen schwarzen Kurve zusammen und der Ausgangszustand wird
erreicht.

In Abbildung 9.7 ist im linken Bild die Absenkung des Widerstandes durch druck-
induzierte Sauerstoffordnung (Warmdruckeffekt) durch die rote Linie gekennzeichnet
und im Vergleich zum Kaltdruckeffekt aufgetragen. Von Bedeutung ist dabei das
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Abbildung 9.8: Vergleich zweier Messungen von p,(T), einmal unter Kaltdruck (blaue
Kurve) und unter Nulldruck mit zusétzlichen Ladungstrigern nach erfolgter Sauer-
stoffordnung (griine Kurve). Zum Vergleich ist die urspriingliche Nulldruckmessung
(schwarz gestrichelt) als auch die unter Warmdruck relaxierte Widerstandsmessung
(rot gestrichelt) gezeigt. Der Einsatz demonstriert die gute 7, Ubereinstimmung von
Zustand 2.) und 4.).

rechte Bild mit der Auftragung von p.p(7). Es macht deutlich, dass es nicht zu
unterscheiden ist, auf welche Weise der jeweilige Widerstand bzw. T.-Wert erreicht
wurde, sei es durch Kaltdruck (schwarze Punkte), Warmdruck mit Sauerstoffordnung
(rote Punkte) oder allein durch Sauerstoffordnung ohne Druck (griine Punkte). Un-
abhingig von der angewandten Methode wird lediglich der Ladungstrigergehalt der
CuOs-Ebenen gedndert und bestimmt dadurch p und 7¢. Dieser Sachverhalt wird
nochmals in Abbildung 9.8 deutlich. Hier wird durch geschickte Wahl des angelegten
Drucks dieselbe Widerstandskurve reproduziert, sei es allein durch druckinduzierten
Ladungstransfer (blaue Kurve) oder sei es ausschlieflich durch Ladungstréiger-
erzeugung durch Sauerstoffordnung ohne druckinduzierten Ladungstrigertransfer
(griine Kurve).

Diese Ergebnisse zeigen, dass offenbar p und 7, iiber eine gemeinsame Grofse
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Abbildung 9.9: Auftragung von dp/dp iiber den Sauerstoffgehalt x.

schwarz: Kaltdruckeffekt (aus Abb. 9.5),

rot: Warmdruckeffekt mit zusétzlicher Sauerstoffordnung unter Druck (aus Abb. 9.7),
jeweils gemessen bei einer konstanten Temperatur von 120 K bzw. 200 K.

verkniipft sind. Die naheliegendste Gréfe ist die Ladungstragerkonzentration ny, der
CuOs-Ebenen. Daher wird im néchsten Kapitel die Diskussion unter Beriicksichti-
gung der Ladungstréiger fortgesetzt.

Zusammenfassend ist in Abbildung 9.9 fiir alle Proben der Druckeffekt dp/dp
iiber den Sauerstoffgehalt x gezeigt. Bei maximalem Sauerstoffgehalt unterscheiden
sich Kalt- und Warmdruck kaum voneinander, da die Ketten nahezu vollstdndig mit
Sauerstoffatomen besetzt sind und die druckinduzierte Sauerstoffordnung nicht ins
Gewicht fallt. Mit abnehmendem Sauerstoffgehalt sind die CuO-Ketten zunehmend
fragmentiert und Ladungstriager konnen effektiver durch Sauerstoffordnung erzeugt
werden. Dies spiegelt sich durch einen zunehmenden Warmdruckeffekt wider. In Y123
ist dieser Effekt geringer als in Nd123, da hier die Ketten bei gleichem Sauerstoffge-
halt weniger stark fragmentiert sind (vgl. Abbildung 2.5).
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Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt wurde, kann bei der Auftragung von p(7;)
nicht unterschieden werden, ob Kalt- oder Warmdruck angewandt wurde, um den je-
weiligen Widerstands- bzw. T.-Wert zu erreichen. Diese Tatsache legt nahe, dass der
Widerstand mit dem zugrundeliegenden elektronischen Verhalten der CuOs-Ebenen
verkniipft ist, welches auch den Ubergang zur Supraleitung bestimmt. Um mehr
Klarheit {iber diesen Sachverhalt zu erlangen und einen besseren Vergleich zwischen
den beiden Systemen Y123 bzw. Nd123 zu ermdoglichen, wird im Folgenden die Auf-
tragung iiber die Ladungstrigerkonzentration ny als verbindende Grofe gewihlt.

10.1 p in Abhéangigkeit von ny

Gemiéf Gleichung 2.4 kann aus 7. die entsprechende Ladungstrigerkonzentration
bestimmt werden. Der aus p(7;) auf diese Weise erhaltene p(ny,)-Verlauf ist in Abbil-
dung 10.1 fiir die Temperaturen von 120 K und 200 K dargestellt. Dabei entsprechen
die jeweils eng zusammenliegenden Punkte der Verschiebung unter Kalt- und Warm-
druck bei gleichem Sauerstoffgehalt.

Betrachtet man den Verlauf des Ebenenwiderstandes p der jeweiligen Probe
bei 200 K von hoher Dotierung bis zu einer kritischen Ladungstrigerkonzentration
h, kit ~ 0.12, zeigen alle Widerstandswerte das gleiche lineare Verhalten. Dar-
aus kann man folgern, dass durch Sauerstoffdotierung und hydrostatischen Druck
lediglich die Ladungstrégerkonzentration der CuOs-Ebenen gedndert wird.

Verfolgt man den Verlauf der Widerstandes bei 200 K bis unterhalb von ny, iyit,
andert sich mit einem rapiden Anwachsen des Ebenenwiderstandes abrupt der bis-
herige lineare Verlauf. Der Widerstand muss somit neben der Ladungstrégerkonzen-
tration n, durch weitere Effekte in den CuOs-Ebenen beeinflusst werden. Bei dem
verzwillingten Nd123-Kristall ist dieser Effekt offenbar aufgrund der wechselnden a-
und b-Richtungen weniger stark ausgebildet.

Der Ebenenwiderstand bei 120 K zeigt nahezu das gleiche Verhalten. Auffillig ist
aber, dass mit abnehmender Ladungstriagerkonzentration der Widerstand unter den
linearen Verlauf hoher Dotierungen fillt. Dies ist mit der in Abschnitt 9.1 erwidhnten
Absenkung des Ebenenwiderstandes im Bereich des ,Spingaps“ (SG) zu erkléren.

Insgesamt scheint unterhalb ny, ¢ eine drastische Einschrankung des Ladungs-
transports in den CuO,-Ebenen einzutreten. Welche Konsequenzen diese ,,Einschrin-
kung“ auf die Ubergangstemperatur 7, hat, soll im nichsten Abschnitt anhand des
Druckeffektes d T, /dp besprochen werden, bevor abschliefend die Ursache eines solch
abrupten Anstiegs des Widerstandes der CuO,-Ebenen erortert wird.
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Abbildung 10.1: Auftragung des spezifischen Widerstandes bei einer festen Tempe-
ratur (120 K bzw. 200 K) iiber der Ladungstrigerkonzentration ny,.

10.2 Berechnung des Druckeffektes dT.(ny)/dp

Wire lediglich die Ladungsrégerkonzentration fiir das Verhalten von 7, verantwort-
lich, sollte die Ableitung von Gleichung 2.4 nach dem Druck p gerade den gemessenen
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Druckeffekt dT;(ny)/dp nachzeichnen,

ch(nh) . ch dnh
dp  dny, dp’

(10.1)

Ist die Ableitung dT./dny noch einfach aus Gleichung 2.4 zu errechnen, gestal-
tet sich die Bestimmung des druckabhéngigen Ladungstransfers dny, /dp durchaus als
schwierig. Eine ausfiihrliche Betrachtung dieses Problems findet sich in der Arbeit
von S. Schlachter [Sch03]. Als Ergebnis findet sich eine der Dotierung ny, proportio-
nale Ladungstransferrate dny, /dp mit

dny,  3.1-107°GPa™!
dp 0.16

. (10.2)

So ist der Ladungstransfer bei x = 6.0 gerade Null, da hier keine Ladungstréager
ny vorhanden sind und bei optimaler Dotierung ny op¢ — 0.16 erhalt man den aus

n
krit h, opt
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Abbildung 10.2: Vergleich des gemessenen Druckeffektes d7./dp (durchgezogene Li-
nie) mit dem errechneten Druckeffekt nach Gleichung 10.1 unter Annahme einer
konstanten Ladungstransferrate dny/dp (gepunktete Linie), sowie einer n, propor-
tionalen Ladungstransferrate (gestrichelte Linie).
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Abbildung 10.3: Errechnete Kalt- und Warmdruckeffekte mittels der Widerstands-
daten bei 120 K und 200 K im Vergleich zu experimentellen Daten unserer Gruppe,
repréisentiert durch die durchgezogenen Linien (vgl. Abb. 8.3 und Abb. 8.5).

Experimenten ermittelten Wert von etwa 3.1 - 1073 GPa™! [Kra93, Mei96, Lud98,
Pas99|.

Setzt man in Gleichung 10.1 dieses Ergebnis fiir den Ladungstransfer dny/dp
ein, erhdlt man fiir den Druckeffekt den in Abbildung 10.2 dargestellten Verlauf.
Vergleicht man den so ermittelten Druckeffekt mit gemessenen Werten, fillt sofort
auf, dass die Werte zu niedrig sind. Selbst mit der Annahme einer konstanten La-
dungstransferrate dn, /dp = 3.1-1072 GPa~! kann der tatsichlich gemessene dT,/dp-
Verlauf nicht reproduziert werden.

Somit ist der Druckeffekt nicht allein durch druckinduzierten Ladungstransfer zu
beschreiben und es ist sinnvoller, stattdessen das Widerstandsverhalten p(ny,) aus
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Abbildung 10.1 zu verwenden, da hier das zugrundeliegende elektronische Verhalten

der CuOy-Ebenen besser beriicksichtigt wird. Man erhilt fiir die druckabhingige
Ladungstransferrate

dm(p) _ dm dp

dp dp dp’

(10.3)

Fiir dny, /dp wird der Kehrwert der jeweiligen Steigung oberhalb und unterhalb
VON Ny, kit verwendet. Die Anderung des spezifischen Widerstandes unter Druck
dp/dp wird aus Abbildung 9.9 abgelesen. Setzt man die Werte in Gleichung 10.3
ein, erhilt man nach Gleichung 10.1 den Kalt- und Warmdruckeffekt dT./dp der
Abbildung 10.3. Sie sind in sehr guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Werten aus Messungen der ac-Suszeptibilitit und des Ebenenwiderstandes, deren
mittlerer Verlauf durch die durchgezogenen Linien reprisentiert werden (vgl. Abb.
8.3 und Abb. 8.5).

Im Vergleich zum druckinduzierten Ladungstransfermodell wird mit abnehmen-
der Ladungstrigerkonzentation der steile Anstieg des Druckeffekts richtig wiederge-
geben und das Maximum ist durch die drastische , Einschrankung® des elektronischen
Systems unterhalb von ny, i erklérbar.

Damit wird deutlich, dass das Verhalten von 7. und des Ebenenwiderstandes
nicht wie bisher angenommen allein von der Ladunstrigerkonzentration abhéngt.
Eine mogliche Erklarung fiir das elektronischen Verhalten der CuOs-Ebenen soll
anhand des Phasendiagramms der HTSL gegeben werden.

10.3 Das Phasendiagramm der HTSL

In Abbildung 10.4 sind die Ergebnisse dieser Arbeit in einem Ubersichtsbild aufge-
tragen. Im oberen Bild sind die gemessenen 7.-Werte mit dem Einbruch um ny_ i zu
sehen, der durch die gestrichelte Parabel nach Gleichung 2.3 verdeutlicht ist. Darun-
ter ist der gemessene Kaltdruckeffekt d7; /dp nach Abbildung 8.3 aus Widerstands-
und ac-Suszeptibilitiatsmessungen gezeigt. Fiir die Darstellung des p(ny,)-Verlaufs der
Nd123- bzw. Y123-Proben wurden die Widerstandsdaten mit dem linearen Verlauf
bei Dotierungen von np > np i normiert (vgl. gestrichelte Linien in Abbildung
10.1).

Diese Zusammenstellung legt nahe, dass das gemeinsame Auftreten des T-
Einbruchs, des Maximums im Druckeffekt und des rapiden Anwachsens des
spezifischen Ebenenwiderstandes eine gemeinsame Ursache hat. Wie schon in Ab-
schnitt 2.3 angesprochen, findet sich bei vielen HTSL Substanzen ein vergleichbarer
T.-Einbruch im unterdotierten Bereich um np, it ~ 0.12. Als Ursache hierfiir wird
die Bildung sogenannter Spin-Ladungsstreifen angefiihrt.
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Abbildung 10.4: Ubersicht der gemessenen T,-Werte gemeinsam mit dem Kaltdruck-
effekt fiir Nd123 und Y123 aus Messungen der ac-Suszeptibilitit und des Wider-
standes. Darunter der normierte spezifische Ebenenwiderstand p"®™ bei 120 K und

200 K.
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Trotz kontroverser Diskussionen scheint der zugrundeliegende Prozess zur Bil-

dung solcher Streifen klar zu sein und ist nicht im Widerspruch zu dem im vorigen
Kapitel angefiihrten RVB-Modell [Eme97, Car02].

Ausgehend von einem zweidimensionalen System, in dem die Freiheitsgrade von
Spin und Ladung getrennt sind, wird Ladung aus Bereichen antiferromagnetisch ge-
ordneter Momente ausgeschlossen. Durch die langreichweitige Coulombwechselwir-
kung, die dagegen eine homogene Verteilung der Ladung begiinstigt, bilden sich als
Kompromiss wechselweise Streifen mit Spins und Ladungen. Die dabei moglichen
Streifenphasen sind in Abbildung 10.5 dargestellt. Solange sich diese Streifenphasen
frei in den zweidimensionalen CuO,y-Ebenen bewegen kénnen, wird das elektronische
System nicht weiter eingeschrinkt. Werden die Streifen durch ein ,Einrasten“ an
strukturellen Gegebenheiten statisch, fiihrt dies zu einer Unterdriickung der supra-
leitenden Ubergangstemperatur T,, wie es beispielsweise bei Laj_,Ndg4Sr,CuOy4
oder Laj g75Bag 195,51, CuOy zu beobachten ist [Tra95, Ich00, Fuj02].

Aktuelle Arbeiten an Y123-Kristallen deuten ebenfalls auf eine Ausbildung von
nahezu statischen Streifen hin [Moo02|, die eine Erklarungsmoglichkeit der Ergeb-
nisse dieser Arbeit liefern. Als zugrundeliegende Struktur, die zu einem ,Einrasten®
der Streifen fiihrt, dienen die Sauerstoffketten in der CuO-Basisebene. Diese ver-
ursachen Gitterverzerrungen |Gry00|, welche mit Ladungsinhomogenitéiten in den
CuOs-Ebenen in Verbindung gebracht werden kénnen [Gut00, Oya00|. Daher liegt
es nahe, bei ny it = 0.12 eine smektische Streifenordnung entlang der Sauerstoff-

Fy iy
VLoV
FYy 1V
| .kris’rlolli'n ' smektisch
I L)Y
NN 2L
] AN
nematisch isotrop

Abbildung 10.5: Bei der Trennung von Ladung und Spin auftretende mogliche Strei-
fenphasen nach Carlson et al. [Car02].
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Abbildung 10.6: Anordnung der Streifen entlang der Sauerstoffketten.

ketten geméifs Abbildung 10.6 zu vermuten, womit gleichzeitig aber auch die Ein-
schriankung des elektronischen Systems auf eine Dimension verbunden ist und zu
drastischen Anderungen in den elektronischen Eigenschaften fiihrt. Tatséchlich fin-
det sich dieses Verhalten in La;¢_,Ndg4Sr,CuO4 oder Lay_,Sr,CuQy, bei denen
solch ein 2D- zu 1D-Ubergang in den Transporteigenschaften beobachtet werden
kann [Nod99, And01].

Wie gut die Streifen einrasten, wird dabei durch die Art der Sauerstoffordnung in
den CuO-Basisebenen bestimmt. In entzwillingtem Y123, mit der Tendenz lange Ket-
ten zu bilden, sollte demzufolge dieser ,Einrast-Effekt“ am deutlichsten ausgeprigt
sein, wohingegen in Nd123, mit einer nur schwach ausgeprigten Sauerstoffordnung,
das Einrasten“ der Streifen weniger gut gelingt. Dies Verhalten kann, nach der Arbeit
von S. Schlachter [Sch03], im Druckeffekt beobachtet werden. Dabei wird davon aus-
gegangen, dass durch hydrostatischen Druck und den damit verbundenen elektroni-
schen und strukturellen Anderungen die statischen Streifen bei ny kit ~ 0.12 gelost
werden. Somit wird die Unterdriickung von 7, aufgehoben und das eindimensionale
Verhalten des elektronischen Systems verschwindet. Folglich ist der Druckeffekt auf
T, in Y123 stérker als in Nd123 (vgl. Abbildung 10.4).

In Anlehnung an Emery et al. und Carlson et al. [Eme97, Car02] kann man die
Ergebnisse in einem Phasendiagramm nach Abbildung 10.7 zusammentragen. Ver-
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Abbildung 10.7: Das Phasendiagramm der HTSL nach Emery et al. und Carlson et
al. [Eme97, Car02].

gleicht man dieses Bild mit dem zu Anfang gezeigten Phasendiagramm (Abb. 1.3),
erkennt man zunéchst die Aufteilung des unterdotierten Bereichs durch T*g; eifen und
T*paare. Dabei kennzeichnet T*g; eiren €inen kontinuierlichen Ubergangsbereich, bei
dem der oben erwédhnte Ausschluss von Ladung aus antiferromagnetisch geordneten
Bereichen stattfindet. Bei T*p,... findet verkniipft mit dem Auftreten des ,Spin-
gaps” erste Paarbildung der Ladungstriger statt, allerdings ohne eine makroskopi-
sche Phasenkohiirenz auszubilden. Ein zusitzlicher Ubergang kann bei der kritischen
Ladungstriagerkozentration ny iy identifiziert werden, unterhalb derer sich eine ro-
buste eindimensionale Streifenphase ausbildet und das elektronische Verhalten der
CuOs-Ebenen bestimmt, das zu der beobachteten Absenkung der Ubergangstempe-
ratur 7. fihrt.



11 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Dotierungs- und Druckabhingigkeit des elektrischen Wi-
derstandes systematisch untersucht und Aussagen zum elektronischen Verhalten der
CuOs-Ebenen in R;BayCus0,-Einkristallen (R= Y, Nd) erhalten.

Um ausschlieklich den Widerstand p, der CuOs-Ebenen zu erhalten, muss die
Messung ldngs der a-Achse, senkrecht zu den Sauerstoffketten der CuO-Basisebene
erfolgen. Hierzu mussten die Einkristalle entzwillingt werden. Zwei Entzwillingungs-
anlagen wurden konzipiert und aufgebaut. Die erste Anlage war fiir Temperaturen
bis 400°C ausgelegt und ermdglichte ein direktes Beobachten des Entzwillingung-
prozesses. Mit ihr konnte jedoch der gewiinschte Entzwillingungsgrad nicht erreicht
werden. Die zweite Anlage wurde vollstindig aus Quarzglas gefertigt und erlaubte
Temperaturen von 600°C. Mit dieser Anlage konnte erstmals Nd123 nahezu vollstéin-
dig entzwillingt werden.

Die Widerstandsmessungen erfolgten nach einer erweiterten Vier-Kontakt-
Methode. Durch die ausschliefliche Verwendung von Gold gelang eine mechanisch
robuste, niederohmige Kontaktierung, welche die supraleitenden Eigenschaften nicht
beeinflusst. In zwei Schritten wurden Goldschichten der Dicke 1 pum aufgesputtert,
eingebrannt und anschliefsend mittels der ,Wire-Bonding“-Technik die Kontaktierung
mit Golddrahten vervollstindigt. Diese Kontakte iiberstanden ohne Qualitétsein-
bufe wiederholt Sauerstoffbeladungsprozesse bei 400°C und erméglichten so die
absolute Bestimmung des Ebenenwiderstandes der Einkristalle in Abhéngigkeit der
Ladungstrigerkonzentration.

Fiir die Untersuchungen unter hydrostatischem Druck stand eine Gasdruckappa-
ratur (p < 1 GPa) zur Verfiigung, welche fiir die Widerstandsmessungen modifiziert
wurde. In einer neu konstruierten CuBe-Druckzelle konnen nun mit Hilfe eines elek-
trischen Steckersystems wahlweise Widerstands- und ac-Suszeptibilitdtsmessungen
unter Druck durchgefiihrt werden.

Eine detaillierte Betrachtung des Einflusses der thermischen Ausdehnung und
der Kompressibilitiat auf die Grofe des spezifischen Widerstandes zeigt, dass dieser
Einfluss in dem hier gewihlten Temperaturbereich (T < 300 K) und dem maximal
angewandten Druck (p = 0.5 GPa) vernachléssigbar ist.

Eine Analyse der Temperaturabhingigkeit des Widerstandes p, fiir verschiedene
Ladungstrigerkonzentrationen ergab, dass der p,-Verlauf stark durch Sauerstofford-
nungsprozesse in den CuO-Ketten beeinflusst wird. Die Bestimmung von T* der
Pseudo-Energieliicke anhand einer Abweichung vom linearen p,(T)-Verlauf ist daher
nur eingeschrinkt unterhalb einer Temperatur T,y ~ 240 K méglich.

Es zeigte sich jedoch, dass die Ubergangstemperatur T und der spezifische Wi-
derstand p,, bei einer festen Temperatur, linear miteinander verkniipft sind, unab-
hangig davon, ob die Ladungstrigerkonzentration in den CuOs-Ebenen allein durch
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druckinduzierten Ladungstrigertransfer oder ausschlieflich durch Ladungstrigerer-
zeugung durch Sauerstoffordnung erfolgte. Offenbar ist die verkniipfende Grofe von
T. und p, die Ladungstrigerkonzentration ny,.

Unterschreitet die Ladungstrégerkonzentration einen kritischen Wert ny i4ir ~
0.12, findet eine abrupte Anderung der Steigung dp, /dm, statt. Dies belegt eine dra-
stische Einschréinkung des elektronischen Systems in den CuOy-Ebenen. Mit dieser
Information kann das Maximum im Druckeffekt dT./dp quantitativ sehr gut be-
schrieben werden, was bisher allein durch druckinduzierten Ladungstransfer nicht
moglich war.

Offenbar ist der Einbruch im T,.-Verlauf und das Maximum des Druckeffektes
dT./dp eng mit dem Verlauf des Ebenenwiderstands p,(ny) verkniipft. Vergleiche
mit Untersuchungen an Lajg_,Ndg4Sr,CuQOy lassen die Interpretation zu, dass bei
dieser kritischen Ladungstrégerkonzentration das Phasendiagramm von R;Ba;Cus0,
ebenfalls durch die Ausbildung nahezu statischer Spin-Ladungsstreifen innerhalb der
CuOs-Ebenen geprigt wird.
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