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Thermodynamik und Kinetik der Sauerstoffordnung
In'Y Ba,Cuz0Oy

Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die lineare thermische Ausdehnung von entzwillingten
Y BaxCusOx-Einkristallen mit x =6,3-7 in dem Temperaturbereich 150 - 500 K gemessen
und, da die Sauerstoffordnung (O-Ordnung) in YBaCusOy (aufgrund grofRer Grineisen-
Parameter) oberhalb Raumtemperatur grof3e Beitrége zu den linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von YBa&CusOy liefert, erstmals die Thermodynamik dieser
O-Ordnung studiert. Unterhalb Raumtemperatur verschwinden diese Beitrége (in Form eines
Glasiibergangs), da die O-Ordnung aufgrund kinetischer Effekte nahe Raumtemperatur
‘einfriert’. Anhand dieser Messdaten wurde die Kinetik der O-Ordnung untersucht und das
strukturellen Phasendiagramm von Y Ba,Cu3Oy bestimmt, welches einen kritischen Punkt bei
X~656 aufweist, der auf den Ortho-l <> Ortho-Il (Ol < OIl) Phasentbergang
zurtckzufihren ist. Hinweise auf die Existenz der Olll, OV oder OVIII Phasen wurden nicht
gefunden. Ausgehend von x ~ 6,56 nimmt der zweidimensionale (2D) Ordnungscharakter der
O-Ordnung mit zunehmendem O-Gehalt x immer mehr ab. Fir 6,8<x <7 kann die
O-Ordnung im Rahmen eines 1D Modells mit einer stark dehnungsabhangigen Néchsten-
Nachbar-Wechselwirkung innerhalb der CuO-Ketten von YBaCusOy beschrieben werden.
Die grof®e Dehnungsabhéngigkeit der O-Ordnung ist sowohl fir die ungewoéhnliche
Dotierungsabhangigkeit der Gitterkonstanten von YBa&CuzO, as auch fir den
unterschiedlichen Grad der O-Ordnung in verschiedenen REBa&CusOy Systemen
(RE=Y,Nd, Yb,...) verantwortlich. Die mittels der Thermodynamik der O-Ordnung
abgeschétzte Ladungstragerkonzentration von Y BaCuzOy andert sich nahezu linear mit dem
O-Gehalt x und wird von dem Ol «» OIl Phasenlbergang fast nicht beeinflusst, was die
Vermutung nahe legt, dass die O-Ordnung nicht fir die Ursache des ‘60 K-Plateaus
verantwortlich ist.



Thermodynamics and kinetics of oxygen ordering
In'Y Ba,Cuz0Oy

Abstract

This work presents linear thermal expansion data of detwinned YBa&CusOy, (X =6.3-7)
single-crystals in the temperature range 150 - 500 K. Large contributions to the expansivity
due to oxygen ordering (as a result of large Griineisen parameters) are observed above room-
temperature, which, for the first time, allows a thermodynamic study of oxygen ordering in
Y BaCuszO4. Below room-temperature, these contributions vanish at a glass-like transition
because the kinetics of oxygen ordering becomes exceedingly slow. The structural phase-
diagram of Y Ba,Cu30Oy determined from these measurements is very simple, showing only a
critical point at x ~ 6,56, which is attributed to the 2D-Ising-like Ortho-I <> Ortho-II
(Ol «& Oll) phase transition. No evidence for the existence of the Olll, OV or OVIII phasesis
seen. Starting from x ~ 6,56, the 2D ordering character decreases with increasing x, and, for
6,8 < x <7, the expansivity can be described with a 1D ordering model with a strongly strain
depended next-nearest-neighbor interaction along the CuO chains. This large strain
dependence of the ordering is shown to be responsible for the different degree of oxygen order
in different REB&,CusOx systems (RE=Y, Nd, Yb, ...), as well as for the unusua doping-
dependence of the lattice-constants of YBaCusO«. The, from the thermodynamics of
O-ordering estimated, hole density depends nearly linearly on x, i.e. it is hardly influenced by
the Ol «» OlI phase-transition, which suggests that oxygen ordering is not responsible for the
'60 K plateau’ seenin T versus x.
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Einleitung

Einleitung

Mit der Entdeckung der Supraleitung an La,«BaCuO,4 durch Bednorz und Miller [Bed86],
wurde im Jahre 1986 das Zeitalter der Kuprate eingelautet, die hohe kritische
Ubergangstemperaturen® T, besitzen und sich durch eine ganze Reihe charakteristischer
Merkmale von den sogenannten ‘klassischen’ Supraleitern unterscheiden. Die Kuprat-
Supraleiter besitzen eine ausgepragte Schichtstruktur, in der sich CuO,-Ebenen befinden, von
denen man annimmt, dass sie im wesentlichen fir das Auftreten der Supraeitung
verantwortlich sind; aufgrund der ausgepragten Schichtstruktur weisen die Kuprat-Supraleiter
stark anisotrope physikalische Eigenschaft auf. Von besonderem Interesse fir das Verstandnis
der Kuprat-Supraleiter ist, dass jeder Kuprat-Supraleiter eine antiferromagnetische, ionische
Referenzstruktur besitzt, aus der er durch Dotieren mit Ladungstrégern (meist Ldchern)
hervorgeht, weshalb sich fur alle Kuprat-Supraleiter ein mehr oder weniger universelles
Phasendiagramm ergibt. Weitere typische Eigenschaften der Kuprat-Supraleiter sind ihre (im
Vergleich zu klassischen Supraleitern) kleinen Koharenzldngen (1-10 A) und ihre geringe
Ladungstrégerkonzentration, weshalb die Kuprat-Supraleiter extreme Typ Il - Supraleiter sind.
Aullerdem konnte fur den Ordnungsparameter einiger Kuprat-Supraleiter eine d-Wellen-
Symmetrie nachgewiesen werden [Kam98][ Tsu94], welche sich von der isotropen s-Wellen-
Symmetrie der klassischen Supraeiter deutlich unterscheidet. Ein weiteres interessantes
Merkma der Kuprat-Supraeiter ist, dass diese oberhalb von T. eine Anregungsiiicke
(‘ Pseudolticke’) besitzen [Tim99], deren Ursprung immer noch stark umstritten ist. AulRerdem
konnte bisher die fir die klassische Supraleitung so wichtige Elektron-Phonon-Kopplung bei
den Kuprat-Supraleitern aufgrund des meist fehlenden Isotopeneffekts [Tsu90] nicht as
verantwortliche Wechselwirkung nachgewiesen werden; statt dessen werden in der Literatur
andere Paarbindungsmechanismen, wie z.B. eine antiferromagnetische Kopplung, diskutiert.
Bisjetzt alerdingsist die Supraleitung der Kuprate noch unverstanden.

Seit der Entdeckung der Kuprat-Supraleiter zéhlt vor alem der Supraleiter YBa,CuzOy
[Wu87] zu den meist untersuchten Vertretern der Kuprat-Supraleiter. Der grof3e Vorteil des
Supraleiters Y BapCusOy ist, dass mit einer Probe durch Andern des Sauerstoffgehalts x ein
groRer Teil des interessanten Phasendiagramms (von der AF Phase bis zum leicht
Uberdotierten Bereich der SL Phase) abgetastet werden kann. Ein Nachteil jedoch ist, obwohl
der Sauerstoffgehalt x in Y BaCusOx mit grof3er Genauigkeit bestimmt werden kann, dass die
Lochkonzentration der CuO,-Ebenen in komplizierter Weise von der Anordnung der O-lonen
in den CuO-Ketten von Y Ba,CuzO, abhangt. Dies konnte eindrucksvoll durch Abschreck-
und Temperexperimente belegt werden, bel denen T. stark von der Temperzeit bei
Raumtemperatur abhangt [Vea90][Cla90]. Dartber hinaus hat die O-Ordnung auch einen
grofRen Einfluss auf die Verankerung von magnetischen Flussschlduchen, weshalb die genaue
Kenntnis der O-Ordnung als Funktion des O-Gehalts x und der Temperatur T fir das
Verstandnis der supraleitenden Eigenschaften von Y BaxCusOx sehr wichtig ist.

Viele experimentelle und theoretische Arbeiten haben sich auf Uberstrukturen senkrecht zu
den CuO-Ketten konzentriert [Schl95%[And99][Lev92] - die Ordnung in dieser Richtung
spielt aber in erster Naherung keine Rolle fur die Lochkonzentration in den CuO,-Ebenen.
Vielmehr ist die Anordnung entlang der CuO-Ketten wichtig, die jedoch nur in wenigen

! Der derzeitige Rekordhalter ist HgBa,Ca,CusOg, mit einer kritischen Temperatur T, = 133 K, die unter Druck
auf ca. 160 K ansteigt.



Einleitung

Arbeiten untersucht wurde [LUt96][Wid98] und durch Diffraktionsexperimente nicht
zuganglich ist. Prinzipiell sind, um Informationen Uber die Ordnung der O-lonen in den
CuO-Ketten zu bekommen, thermodynamische M essungen besonders geeignet, doch leider ist
der zu erwartende Beitrag der O-Ordnung zur Warmekapazitét C,, sehr klein und bisher liegen
noch keine Cy-Messungen zur O-Ordnung vor. Es hat sich jedoch gezeigt, dass Messungen
der thermischen Ausdehnung (im Gegensatz zu Messungen der Warmekapazitét Cp) sehr gut
geeignet sind, um die Thermodynamik der O-Ordnung bzw. die Kinetik der
O-Ordnungsprozesse zu untersuchen, da die Beitrage der O-Ordnung zur thermischen
Ausdehnung (im Vergleich zu anderen z.B. phononischen Beitragen) sehr grof3 sind [Nag00] -
dies liegt daran, dass die Grineisen-Parameter der O-Ordnung (im Vergleich zu den
Gruneisen-Parametern der Phononen) sehr grof3 sind. Das Ziel der hier vorliegenden Arbeit
ist, mittels thermischer Ausdehnungsmessungen die Thermodynamik und Kinetik der
O-Ordnung in Y BaCusOx-Einkristallen fir O-Konzentrationen im Bereich 6,32 < x < 6,95 zu
untersuchen.

Dievorliegende Arbeit gliedert sich in drei Telle. Der erste Teil fasst die wesentliche Literatur
bezlglich der O-Ordnung in Y BaCusOy zusammen. Im zweiten Teil der Arbeit werden einige
Grundlagen zur thermischen Ausdehnung und der Messmethode beschrieben, die
Charakterisierung und Beladung der Proben behandelt und eine Ubersicht ber die
thermischen Ausdehnungsdaten gegeben. Im dritten Teil der Arbeit werden die
Ausdehnungsdaten ausfihrlich diskutiert und die Thermodynamik der O-Ordnung mit Hilfe
eines einfachen Modells (fur die CuO-Ketten) bestimmt. Es wird sich zeigen, dass das
strukturelle  Phasendiagramm von  YBa&CuzO, einen kritischen Punkt aufweist
(Ortho-I «<» Ortho-Il Phaseniibergang) und dass die O-Ordnung als Funktion des O-Gehaltes
einen 1D < 2D Ubergang durchlauft. Am Ende der Arbeit werden der Einfluss der
O-Ordnung auf die Ladungstréger und die Supraleitung diskutiert. Die Kinetik der O-Ordnung
wird aus Platz- und Zeitgrtinden im Anhang behandelt, wobei sich unter anderem zeigen wird,
dass der Glasibergang in den thermischen Ausdehnungsdaten von YBaCuzO4 eine
ausgepragte Substruktur aufweist, die vermutlich auf verschiedene O-Ordnungskande
zurtickzufthren ist.



Sauerstoffordnung in Y Ba,CuzOy

A. Sauerstoffordnung in Y Ba,CusO,

In diesem Teil der Arbeit werden einige wichtige (fir das Versténdnis dieser Arbeit
wesentliche) Grundlagen der O-Ordnung in YBaCusOx dargelegt und der Einfluss der
O-Ordnung auf die supraleitenden Eigenschaften von YBaCuzOy diskutiert. In diesem
Zusammenhang werden auch die, mit der O-Ordnung bzw. Supraleitung verknipften,
zentralen offenen Fragen und Probleme diskutiert, um die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Untersuchungen zur Thermodynamik und Kinetik der O-Ordnung in
Y BaCuzO, zu motivieren.

|. Kristallstruktur

Y Ba,Cu30y besitzt eine orthorhombische Kristallstruktur (Pmmm) mit einer Einheitszelle, die
in Abbildung 1.1 dargestellt ist. Besonders aufféllig sind in dieser Struktur zum einen die
beiden CuO,-Ebenen ober- und unterhalb des Y-Atoms in der Mitte der Einheitszelle und
zum anderen die in der oberen bzw. unteren Deckfléche
(Basal-Ebene) der Einheitszelle liegenden CuO-Ketten, die
entlang der kristallographischen [010]-Richtung (b-Achse)
ausgerichtet sind. Die beiden CuO,-Ebenen sind von den
CuO-Ketten jeweils durch eine BaO-Schicht abgetrennt. Da das
Y-Atom in dieser Struktur durch seltene Erdatome Re (‘Rare
earth’, z.B.: Nd, Yb, Er, Tm, Ho) ersetzt werden kann [Gui93],
gehort YBaCuzOx zu einer ganzen Klasse von sogenannten
123-Verbindungen (REBaxCu30y). Wie sich spéter noch zeigen
wird, kann die Anzahl der O-Atome in den CuO-Ketten von
REBa,Cu30O7 genau eingestellt werden (siehe Kapitel B.111.2),
wobel der sogenannte O(1)-Platz' in ReBaCusOy (siehe
Abbildung 1.1) fir x < 7 zum Teil unbesetzt (Fehlstelle) und fur
x =6 vollig leer ist. Je nach O-Gehalt x konnen die CuO-Ketten
in YBaCusO, eine zueinander regelméRige Uberstruktur
aushilden, so dass man zwischen verschiedenen ortho- Abb.1.1 Einheitszelle von
rhombischen Phasen (OI, Oll, Olll - siehe Abbildung 1.2) YB&CusO; (O = hellgrau, Ba=
unterscheiden muss. Zusétzlich, da sich die a bzw. b-Achse fur ~ dunkelgrau, Y (grol§) — bzw.
_ . . . Cu (klein) = schwarz). Die ver-
X=6 nicht .mehr voneinander gnterschaden, Wechse!t <hiedenen O-Plaize sind von
REB&CuszOx (je nach Temperatur - siehe Abbildung 1.3) mit 01 bis O5 durchnumeriert.
abnehmender Dotierung x von der orthorhombischen in eine
tetragonale Kristallstruktur (P4/mmm), welche sich durch eine statistische Anordnung der
O-Atome in der Basal-Ebene auszeichnet, bel der auch die O(5)-Pléatze besetzt sind (siehe
Abb. 1.2). Die umgekehrte Richtung, namlich ausgehend von der tetragonalen Struktur durch
Erhohen der O-Konzentration x wieder in eine orthorhombische Phase zu wechseln, ist mit
dem Problem verknipft, dass die REBax,CuzOy-Einkristalle sehr leicht verzwillingen - dies
kann jedoch durch Anlegen von uniaxalem Druck vermieden werden [V or93][Ryk96].

D¢

> |
/

=l

(TR

! Je nachdem auf welchem Platz die Cu- bzw. O-Atome sitzen, spricht man von einen Cu(1) oder Cu(2)-Platz
bzw. von ein O(1) bis O(5)-Platz (siehe Abbildung 1.1).
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Abb. 1.2 Dargestellt ist die typische bzw. ideale Anordnung der O-Atome in der Basal-Ebene von
YBaCus0O, (O=grau, Cu=schwarz) fir die tetragonade Phase (T) bzw. die drei verschiedenen
orthorhombischen Phasen OI, OIl und OIll, wobei den dargestellten Phasen unterschiedliche
O-Konzentrationen x entsprechen. Die orthorhombischen Phasen OIl bzw. Olll unterscheiden sich von der
Ol-Phase durch eine Uberstruktur entlang der a-Achse mit unterschiedlicher Periodizitét. Die hellgrauen
Linien sollen die CuO-Ketten der orthorhombischen Phasen verdeutlichen.

|I. Phasendiagramm

In Abbildung 1.3 ist das strukturelle Phasendiagramm von YBa&CuzO dargestellt. Der
Bereich unterhalb Raumtemperatur wurde schraffiert dargestellt, da die Bewegung der
O-Atome unterhab Raumtemperatur ‘einfriert’ (siehe Kapitel A.llII) und deshalb die
O-Ordnung unterhalb Raumtemperatur ihr thermodynamisches Gleichgewicht praktisch nicht
mehr erreicht. Wahrend der Tetragonal <> Orthorhombische Phasentibergang durch zahlreiche
Messungen sehr gut belegt ist [Ger93][Spes8][Shad3][Pou96],* wird die Phasengrenzlinie
(diinn gestrichelte Linie) der Ortho-1l Phase (OIll) nur durch wenige Messungen gestiitzt
[And99][Pou96][Schl95%.2 Die mit Réntgenbeugung untersuchten Ortho-1l Phasen haben
dabei typische Kohérenzldngen von nur 40-50 A (ca. 10-13 Einheitszellen) entlang der a
Achse [Schl95%[And99], was vor alem darauf zurtickzufihren ist, dass nur knapp unterhalb
der Oll-Phasengrenzlinie der thermodynamische Nichtgleichgewichtsbereich (schraffierte
Flache) liegt. Entsprechende Untersuchungen im Bereich 6,7 <x < 6,85 haben gezeigt
(e = Andersen et al. [And99], * = Schleger et al. [Schl95°]), dass die Koharenzlange fiir eine
OllI-Uberstruktur entlang der a-Achse nur ca. 20 A (ca 5 Einheitszellen) betragt [Schi957].
Da jedoch eine Kohérenzlange von nur flnf Einheitszellen entlang der a-Achse in der Nahe
der statistischen Wahrscheinlichkeit liegt [Lev92], ist die Existenz der Ortho-111 Phase (bzw.
Ortho-V und Ortho-VIII Phase - siehe [And99]) in YBa&CuszOx noch nicht ausreichend
gesichert.

1 Um firr die Messdaten von Shaked et al. (¢) und Specht et al. (0) eine O-Konzentration x zu ermitteln, wurden
Daten von Lindemer et al. [Lin89] Zuhilfe genommen.

2 Sieheauch Yang et al. [Yan92).
4
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Abb. 1.3 Das strukturelle Phasendiagramm von
Y Ba,Cu;0, enthalt sowohl eine tetragonale Phase
(T) a's auch mehrere orthorhombische Phasen (Ol,
Oll und OIll - siehe Text). Den verschiedenen
Symbolen entsprechen Messungen der Leit-
fahigkeit (O = Gerdanian etal. [Ger93]) sowie
Neutronenbeugungs- (¢ = Shaked et al. [Sha9d3])
und Rontgenstreuexperimente (O = Specht et al.
[SpeB8], e = Andersen etal. [And99], A& a=
Poulsen etal. [Pou96], * =Schleger etal.
[Schi95?"])). Die schraffierte Flache unterhalb
Raumtemperatur stellt den thermodynamischen
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Abb. 1.4 Elektronisches Phasendiagramm von
YBa,Cus0, mit antiferromagnetischer (AF) und
supraleitender (SL) Phase (O =Jurgens etal.
[Jur89], ¢ =Ved etal. [Vead0], A & V = Padler
etal. [PasD0?”]). Zusdtzlich zur kritischen
Temperatur T, ist fir x > 6,8 auch die Phasen-
grenzlinie TMF (0 =Meingast etal. [Mei01])
eingetragen, welche man fir den supraleitenden
Phasenibergang erwarten wirde, wenn die
Supraleitung in  YBaCusO, keine Phasen-
fluktuationen aufweisen wirde. Die Linien dienen
der Augenfihrung.

Nichtgleichgewichtsbereich der O-Ordnung dar
(siehe Text). Die Linien dienen der Augenfihrung.

Zusédtzlich zum strukturellen Phasendiagramm (Abb. 1.3) ist in Abbildung 1.4 das
elektronische Phasendiagramm von Y Bay,CusO4 dargestellt, in dem der antiferromagnetische
(AF) und der supraleitende (SL) Phasenbereich zu sehen sind [Jur89][Vea90][Pas00*"].
Aufgrund starker Korrelationseffekte der Elektronen, die z.B. im Rahmen des sogenannten
Hubbard-Modells berticksichtigt werden konnen, ist YBaCusOx entgegen den Vorhersagen
‘einfacher’ Bandstrukturrechnungen (z.B. mittels LDAY) fiir x = 6 ein antiferromagnetischer
Isolator?. Mit zunehmender O-Konzentration x werden jedoch immer mehr Ladungstrager
(Locher) erzeugt (siehe Kapitel A.IV) und in die CuO,-Ebenen von YBaCuszOy transferiert,
wobel die CuO,-Ebenen einen immer stérkeren metallischen Charakter annehmen (Metall-
Isolator-Ubergang). Gleichzeitig bewirkt die zunehmende Anzahl der Locher in den
CuO,-Ebenen, dass zum einen die aniferromagnetische Ordnung in Y BaCusOx in der N&he
von X =6,3 verschwindet und sich zum anderen fir x > 6,3 supraleitendes Verhalten in
Y Ba,Cu30« ausbilden kann. Bei genauerem Betrachten der supraleitenden Phasengrenzlinie
(Te) félt auf, dass diese fur x ~ 6,7 einen Knick aufweist (sogenanntes ‘60 K - Plateau’ im

! DA = Lokale Dichte Naherung

2 Eine Ubersicht zu diesem Thema findet sich in [Mer97].
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Bereich 6,45<x < 6,7) und fur x ~6,9 ein Maximum besitzt. Sowohl die Ursache fur das
sogenannten 60 K - Plateau (siehe Kapitel A.V) als auch die Ursache fir das maximale T,
werden nach wie vor kontrovers diskutiert. Neueste Untersuchungen von Meingast et al.
haben gezeigt, dass das Maximum der supraleitenden Phasengrenzlinie durch Kkritische
Fluktuationen hervorgerufen wird, die ausgehend von x=7 mit abnehmender
O-Konzentration stark zunehmen. Dies wird in Abbildung 1.4 dadurch anschaulich, dass
zusétzlich zur kritischen Temperatur T fir x > 6,8 auch die Phasengrenzlinie TMF (0) nach
Meingast etal. [Mel0l] eingetragen it (MF= ‘meanfield’), welche man fir den
supraleitenden Phasenlibergang erwarten wirde, wenn die Supraleitung in Y Ba,CuzOy keine
Phasenfluktuationen aufweisen wirde.

[I1. Einflussauf T, und Kinetik der O-Ordnung

Eine Vielzahl von Abschreck- und Temperexperimenten hat gezeigt, dass die kritische
Temperatur T, von abgeschreckten Y Ba,CusOy-Proben davon abhéngt, wie lange diese
Proben z.B. bel Raumtemperatur gelagert wurden [V ea90][Cla90]. Um dies zu verdeutlichen,
ist in Abbildung 1.5 die kritische Temperatur T, von abgeschrecktem Y BaCuzOg 45 as
Funktion der Lagerungszeit At bel Raumtemperatur aufgetragen [Vea90]. Wie man sieht,
betragt die kritische Temperatur T, der abgeschreckten Probe zundchst nur ca. 35K, - als
Funktion der Lagerungszeit jedoch nimmt T, zu und erreicht (relaxierend) nach ca. 340 h
einen Wert von ca. 44 K. Dieses Relaxationsverhalten und der damit verkniipfte Zuwachs AT,
der kritischen Temperatur ist, wie in Abbildung 1.6 zu sehen ist, fUr verschiedene
O-Konzentrationen x unterschiedlich grof3. Zahlreiche Untersuchungen haben ergeben, dass
aulBer der kritische Temperatur auch noch andere physikalische Messgrofien, wie z.B. die
Gitterparameter [Jor90°] oder die elektrische Leitfahigkeit [Lav9l] ein ganz ahnliches
Relaxationsverhalten zeigen.

Von besonderer Bedeutung fur das Verstandnis der Supraleitung in YBaCuzOy war die
Erkenntnis, dass diese Relaxationsphanomene und insbesondere das Relaxationsverhalten von
T auf Umordnungsprozesse der O-lonen in der Basal-Ebene von Y Ba,CusOx zurtickgefihrt
werden konnen [Kur92], was dazu fihrte, dass die O-Ordnung in YBaCuzOy ausfihrlich
untersucht wurde. Eingehende Untersuchungen der Kinetik der O-Ordnung ergaben fir die
Relaxationszeit T der O-Umordnungsprozesse ein thermisch aktiviertes Verhaten

Ea

7(T)= vo’l-exp"TT (1.2)

mit einer Aktivierungsenergie E; ~ 1,0 eV [Vea90][Lav91][KI1898], das fur das Einfrieren der
O-Umordnungsprozesse nahe Raumtemperatur verantwortlich ist. Auf3erdem hangt die
Relaxationszeit t sehr stark von der O-Konzentration x in YBa&CuzO ab und ist z.B. fir
6,4 < x < 6,6 um einen Faktor 100 - 1000 groRer als fiir 6,8 < x < 6,95 [Lav92]* - die Ursache
fur dieses Verhalten ist alerdings bis jetzt noch unverstanden.

! Bei Raumtemperatur z.B. betrégt die Relaxationszeit 1(293 K) fiir x = 6,4 ungefahr 12 Stunden [Lav91].
6
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Abb.15 Das Relaxieren der  kritischen Abb. 1.6 Kritische Temperatur T, als Funktion der
Temperatur T, von YBa,CusOs45 [Vea90], kann O-Konzentration x fir abgeschrecktes (0) und
auf Umordnungsprozesse der O-lonen in der getempertes () Y Ba,Cu;0, [Vead0].

Basd-Ebene von YBaCusO, zurlickgefihrt
werden - siehe Text.

V. Dotierungsmodell

Wie bereits erwédhnt, hat die Anordnung der O-lonen in der Basal-Ebene von Y BaCusOx
einen grof3en Einfluss auf die kritische Temperatur T.. Um diesen Einfluss auf T, besser zu
verstehen, wurde von Vea etal. ein einfaches Modell entwickelt, das den Einfluss der
O-Ordnung auf die Ladungstrégerkonzentration n, in YBaCuszOx erklart. Dieses Modell ist
leicht zu verstehen, wenn man zunéchst den ionischen Isolator YBaCuszOs betrachtet und
annimmt, dass die lonen in dieser Struktur den Valenzzustand Y*, Ba®*, O* und Cu®* (in
CuO,-Ebene) bzw. Cu** (in Basal-Ebene) haben. Wird nun in diese Struktur, in der noch
keine O-lonen in der Basal-Ebene vorhanden sind, ein zusétzliches O-Atom eingebracht (was
Position 1 in Abb. 1.7 entspricht), dann geben die benachbarten Cu-lonen jeweils ein Elektron
an dieses O-Atom ab, wobei dieses den ‘normalen’ Valenzzustand O* annimmt, wahrend die
beiden benachbarten Cu-lonen ihren Vaenzzustand von Cu™* nach Cu?* &ndern (lokaler
Ladungsausgleich). Wie jedoch in Abbildung 1.7 zu sehen ist, missen fur eine beliebige
O-Konzentration x drel verschiedenen Positionen 1, 2 und 3 unterschieden werden.

b

a | eDeDede Abb. 1.7 Do.ti.erungsmodell nach .Veal iat aI [Vea9l]. Je nach<_jem an
> welcher Position (1,2 oder 3) ein zusdtzliches O-Atom (gestrichelter
eQeQee Kreis) in der Basal-Ebene hinzugefligt wird, entstehen in Y Ba,Cu;Ox
1 zusétzlich 0, 1 oder 2 Lécher (O = @, Cu™ = o, Cu* = o).
L JOX JOI ) 7

oQo{j?’oQoQo

Wird ein O-Atom auf die Position 2 gesetzt (wobei eine bereits bestehende CuO-Kette
verlangert wird), dann kann nur eines der beiden benachbarten Cu-lonen (ndmlich das
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Cu**-lon) ein Elektron an das hinzugefiigte O-Atom abgeben'; das zweite Elektron, das
bendtigt wird um den Valenzzustand O* zu schaffen, muss daher einem anderen Teil der
Struktur entnommen werden. Demnach erzeugt jedes auf der Position 2 neu hinzugefigte
O-Atom ein Loch (Ladungstrager) in YBaCuzOy4. Wird ein neu hinzugefligtes O-Atom auf
die Position 3 gesetzt (wobel zwei bereits bestehende CuO-Ketten verbunden werden), dann
kann keines der beiden benachbarten Cu-lonen ein Elektron an das dazwischen sitzende
O-Atom abgeben. In diesem Fall erzeugt jedes neu hinzugefigte O-Atom zwei Ldcher in
Y Ba,CuzO,. Man kann sich leicht klar machen, dass im Rahmen dieses Modells im Grenzfall
flr x = 7 genau ein Loch pro Einheitszelle (Lochkonzentration ny = 1) in Y BaxCuzOy erzeugt
wird. Welche Lochkonzentration n,, sich jedoch fir eine beliebige O-Konzentrationen x
einstellt, hangt im einzelnen von der Anordnung der O-lonen (bzw. der mittleren Kettenlange
<L> der CuO-Ketten) in der Basal-Ebene von Y Ba,Cu30Oy ab.

Geht man davon aus, dass sich die Lécher unabhéangig von der Anordnung der O-lonen in
einem festen Verhdtnis auf die CuO-Ketten und CuO,-Ebenen verteilen (darauf weisen z.B.
optische Untersuchungen von Widder et al. hin [Wid94]), dann kann man im Rahmen des
Dotierungsmodells von Veal etal. verstehen, dass die Lochkonzentration n,5°™ in den
CuO,-Ebenen und damit auch die kritische Temperatur T, in YBa&CusOx von
O-Umordnungsprozessen beeinflusst wird.

CuO-Ketten in REBa,CuzO, als Funktion der
O-Konzentration x fir RE=Y, Gd oder Tm (e)
und RE = Nd (A) nach Litgemeier et al. [L{it96%"]
fir Temperaturen in der N&he von Raum-
temperatur (siehe Text). Zum Vergleich sind auch
die minimale mittlere Kettenlédnge (gepunktete
Linie) und die mittlere Kettenlange fir statistisch
verteilte O-lonen (Linie) dargestellt.

100 [ 1,0 -
i 4
T _
£ 08| Maximum o .
S ,
< o P
O' statistisch + Oll o .”
-6' 0,6 /,’
o)) ‘5
:% 10 | =
& 04t
D o y
X_ p ~ statistisch
£ - © Minimum
1 1 . 1 R 1 R 0,0 - ] A ] ."” ] R 1 R
6,4 6,6 6,8 7,0 6,0 6,2 6,4 6,6 6,8 7,0
X X
Abb. 1.8 Mittlere Kettenldnge <L> der Abb. 1.9 Lochkonzentration n, von REBa,Cu;Oy

(Linien) als Funktion der O-Konzentration x fir
unterschiedliche Anordnungen (siehe Text) der
O-lonen in der Basal-Ebene von REBa,Cu;0, nach
dem Dotierungsmodell von Vea etal. [Vea9l].
Den offenen Symbolen entsprechen experimentelle
Daten (XAS) von Nicker et al. (0) [NUc95] bzw.
Merz (O) [Mer97] fir Raumtemperatur.

! Das Cu-lon mit dem Valenzzustand Cu?* kann seinen V alenzzustand nicht mehr andern.

8
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Die genaue Anordnung der O-lonen in der Basal-Ebene von REBa,CusOx wurde z.B. von
Litgemeier etal. mit Hilfe von Nuklear-Quadrupol-Resonanzmessungen (NQR) fir
verschiedene seltene Erdatome RE untersucht [L{it96*°]. Als Ergebnis dieser Untersuchungen
ist in Abbildung 1.8 die mittlere Kettenlange <L> der CuO-Ketten in REBa,CuzOy als
Funktion der O-Konzentration x fur RE=Y, Gd oder Tm (e) und RE = Nd (A) aufgetragen,
wobei zum Vergleich auch die minimale mittlere Kettenlange (gepunktete Linie) und die
mittlere K ettenlange firr statistisch verteilte O-lonen (Linie) dargestellt sind®. Von Ved et al.
wurde fir einige charakteristische mittlere Kettenlangen bzw. Anordnungen der O-lonen in
der Basal-Ebene von YBaCusO die Lochkonzentration n, berechnet [Vea9l]. Fur eine
statistische Anordnung der O-lonen ergibt sich fir die Lochkonzentration nn(x) ein
parabelférmiger Verlauf, wie er in Abbildung 1.9 dargestellt ist (diinne Linie). Die beiden
Extremfélle einer maximalen (gestrichelte Linie) bzw. minimalen (gepunktete Linie)
Lochkonzentration n, erhdlt man dagegen unter der Annahme, dass die Anordnung der
O-lonen in der Basa-Ebene einer maximal bzw. minimal méglichen, mittlere Kettenlange
<L> entspricht, was z.B. durch eine sehr stark anziehende bzw. abstol3ende Wechselwirkung
zwischen den O-lonen entlang der CuO-Ketten hervorgerufen werden wirde.

V. Ursachedes 60 K - Plateaus ?

Wie bereits erwédhnt, weist die Phasengrenzlinie T, von YBa&CusOx ein sogenanntes
60 K-Plateau auf (siehe Abb. 1.4), dessen Ursache von Vea etal. (im Rahmen des
Dotierungsmodells) auf die Ausbildung einer Ortho-11 Phase zurtickgefuhrt wird [Vea9l]. Um
dies zu verdeutlichen, wurde von Vea etal. der Einfluss der Ortho-l1l Phase dadurch
berlicksichtigt, dass (ausgehend von x =6) zundchst nur die Gitterpldtze des Ortho-lI
Untergitters statistisch besetzt werden und danach (x >6,5) die restlichen Gitterplétze
statistisch aufgefillt werden. Errechnet man fir eine solche Anordnung der O-lonen die
Lochkonzentration ny, (dicke Linie in Abb. 1.9) als Funktion der Dotierung X, dann erhdlt man
tatsachlich ein plateau-ghnliches Verhalten (fur die Lochkonzentration ny) fir 6,5<x < 6,6,
das als mdgliche Ursache fur das 60 K-Plateau in Frage kommt. Betrachtet man jedoch in
Abb.1.9 die mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie (NEXAFS-Bereich?) ermittelten
Lochkonzentrationen n, von Merz (O0) [Mer97] bzw. Nicker et al. (0) [Nc95], dann fallt auf,
dass diese Daten im Rahmen der Messgenauigkeit kein Plateau zeigen. Streng genommen
miisste man hier eigentlich die Lochkonzentration n,="" der CuO,-Ebenen von Y Ba;CusO
betrachten; tatsichlich weist aber auch die Lochkonzentration n,=™" (siehe [Niic95] und
[Mer97]) im Rahmen der Messgenauigkeit kein Plateau auf, weshalb der Erkl&rungsversuch
von Ved etal. die Ursache des 60 K-Plateaus auf die von der Ortho-ll Phase erzeugten
zusétzlichen Ladungstrager zurtickzufihren, nicht unumstritten ist.

Haufig wird das Auftreten des 60 K-Plateaus als eine Konsegquenz einer Ortho-1 <» Ortho-11
Phasenseparation diskutiert, wobel die Ortho-1 bzw. Ortho-Il Phase als eine 90K bzw.
60 K - Phase interpretiert werden [Cav90][Kre92][Mes98]. Im Gegensatz dazu kommen
Talon etal. zu dem Schluss, dass die Ursache des 60 K-Plateaus eher mit e ektronischer
Phasenseparation (‘stripes’) als mit O-Ordnungsphadnomenen (wie z.B. die Ausbildung einer

! Leider geht aus den Arbeiten von Liitgemeier et al. [L{t96%] nicht hervor, wie die Proben abgekiihlt wurden,
so dass unklar ist, in welchem Zustand die O-Ordnung ‘ eingefroren’ wurde.

2 NEXAFS = ‘Near Edge X-ray Absorption Fine Struktur’
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Ortho-11 Phase) vertréglich ist [Tal97]. Von besonderem Interesse fur das Verstandnis des
60 K-Plateaus ist moglicherweise auch die Tatsache, dass die Druckabhangigkeiten von T fur
YB&CuzOx bei x ~ 6,73 (= Ende des Plateaus) ein Maximum aufweisen [Kra93][Fie96],
dessen Ursache noch nicht geklart ist.

V1. ASYNNNI-M odell

Um das strukturelle Phasendiagramm von Y Ba,Cu3zOx mit seinen verschiedenen O-geordneten
Phasen (T, OI, OIll, OIll) besser zu verstehen, wurde von de Fontaine et al. [Fon87] ein
phénomenologisches, sogenanntes ASYNNNI-Modell* mit einer asymmetrischen néchsten
Nachbar Wechselwirkung zwischen den O-lonen innerhalb der Basal-Ebene von Y BaxCu3zOx
eingefihrt, das spater unter anderem von Ceder et al. weiterentwickelt wurde [Ced91]. Zur
Veranschaulichung ist in Abbildung 1.10 das ASYNNNI-Modell nach Ceder et al. dargestellt
[Ced91], das rein formal mit der Gleichung

NNb NNa NNNa

N
E= V12”k”| +V227Tk7f| +V327Tk”| +V, Zﬂkﬂl +u27tk (1.2
kil k.l kil kil k

beschrieben werden kann, wobel die darin berticksichtigten vier Wechselwirkungsenergien
V1, Vo, Vz und V4 zwischen den néchsten (N), Uberndchsten (NN) und ‘Uber-Ubernéchsten’
(NNN) Nachbarplatzen m, wirken (u ist das chemische

b V, Potential; mx = 1 oder O, je nachdem ob der k-te Gitterplatz
ar “ * m besetzt ist oder nicht). Fur die GroRenverhdtnisse der
—Q_'_Q Wechselwirkungsenergien gilt dabei |Vi| > [V2| > V3| > V4],
Vs / vV wobei V3, V3 und V, abstol3end wirken (positiv sind) und Vs,
(o5; Y1 anziehend wirkt (negativ ist). Losungen des ASYNNNI-

Modells konnen z.B. mit Hilfe der Cluster Variations

' Methode (CVM) oder mit Monte Carlo Simulationen (MC)

ermittelt werden, wobei sich je nach O-Konzentration x und
V, Temperatur T unterschiedliche O-geordnete Phasen (T, Ol,

Oll, Olll) aushilden. In Abbildung 1.11 ist das Phasen-

‘Q_'_Q diagramm des ASY NNNI-Modells nach Ceder et al. (Linien)

Abb. 110 ASYNNNI-Modall zur dargestellt [Ced90], das rplt. Hilfe der Cluster Vz?\rlatlons
Beschreibung der  O-Ordnung in Methgde unter Vernachlassgung der Wechselwirkungs-
YBaCu:0, (mit |Va|>|Vo|>|Vs| €nergie Vg4 berechnet wurde, wobei fur Vi, V, und Vs Werte
>|V4)) nach Ceder etal. [Ced91] aus ‘first principle Rechnungen von Sterne et al. [Ste98]
(O = grau, Cu = schwarz). benutzt wurden (Vi/ks =4356K, Va/kg=-1515K und
Valks = 694 K)?. Zu den CVM Rechnungen von Ceder et al.

passen auch sehr gut 3D MC Simulationen von Fiig et al. () [Fii96], welche eine zusétzliche
Wechselwirkung V, (entlang der c-Achse)® zwischen O-lonen benachbarter Basal-Ebenen

! ASYNNNI = * Asymetric next nearest neighbour interaction’

2 Die Wechselwirkungsenergien V; (i = 1,2,3,4,p) von Ceder et al. bzw. Sterne et al. wurden hier jeweils mit
einem Faktor 4 multipliziert, damit diese mit Gleichung (1.2) vertréglich sind; Gleichung (1.2) unterscheidet sich
von der urspriinglichen Darstellung nach de Fontaine et al. [Fon87].

% In der Arbeit von Fiig et al. wird die Wechselwirkung V, asV, bezeichnet.

10
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berlicksichtigen und V; as Fit-Parameter benutzen (Vi/kg =4000K, V,/V;=-0,36,
V3/V1=0,12 , V,/V1 =-0,02, V4 =0). Das theoretische Phasendiagramm nach Ceder et al.
(ohne  Fit-Parameter) passt selr  gut zu  experimentellen  Daten  der
Tetragonal <> Orthorhombischen Phasengrenzlinie (offene Symbole, vgl. Abb. 1.3) - die
gerechnete Ortho-I <> Ortho-II Phasengrenzlinie (°”°"'T,) liegt dagegen ca. um einen Faktor
1,5 Uber den experimentellen Daten (°”°'T,~400K, siehe Abb. 1.3). Von Ceder etal.
wurden auch Phasendiagramme mit einer Ortho-I1l Phase erstellt, indem fir V4, ene
abstolRende Wechselwirkung angenommen wurde - dabel wurde eine Besetzung des
O5-Platzes verboten [Ced91]. In Abbildung 1.12 ist ein solches Phasendiagramm (mit Ortho-
1l Phase) dargestellt, wobei eine zusdtzliche Wechselwirkung V, (entlang der c-Achse)
zwischen O-lonen benachbarter Basal-Ebenen berticksichtigt wurde (Va/kg =-1515K,
Vilkg = 694 K, Valks = 120 K und V/ks = -8 K). Zusétzlich zu den ‘reinen’ Phasen Ol, Oll
und OIlll werden in diesem Phasendiagramm auch zwei Bereiche mit Phasenseparation
(O11+QOIII und Ol11+0l) vorausgesagt.

1000 600

800

400
600

< %
- -
400
200
200 L Oll + Olll olll + Ol
O " N N N N 0 L I 1 L 1 L L 1 L L 1 L L
6,0 , , ) i 7.0 6,5 6,6 6,7 6,8 6,9 7,0
X
Abb. 1.11 Phasendiagramm des ASYNNNI- Abb.1.12 Phasendiagramm des ASYNNNI-
Modells nach Ceder etal. (Linien) [Ced90] Modells nach Ceder et al. mit V4/kg = 120K und
(Va/kg = 4356 K, V./kg = -1515 K, Va/kg = 694 K, unter  Berlcksichtigung einer  zusétzlichen
V,=0) im Vergleich zu einen 3D Ansatz (MC) Wechselwirkung V, entlang der c-Achse
von Fiig et al. (¢) [Fii96] mit einer zusitzlichen (Vplks =-8K), wobei jedoch eine O5-Platz-
Wechselwirkung V, (sehe Text) entlang der besetzung verboten wurden (V/kg = -1515 K und
c-Achse (Vi/kg = 4000 K, Vo/Vy =-0,36, ValV; = Valkg = 694 K) [Ced91].

0,12, V,/V1 =-0,02, V4 = 0). Die offenen Symbole
reprasentieren experimentelle Daten des T<«>O
Phaseniibergangs (siehe Abb. 1.3).

In Kapitel C.VI werden anhand der in dieser Arbeit bestimmten thermischen Ausdehnung von
YB&CuzOx und anhand von Monte-Carlo-Simulationen des ASYNNNI-Modells der
Ol <> Oll Phasenubergang und das strukturelle Phasendiagramm von Y Ba,CuzOx detailliert
diskutiert.

11
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VII. Gitterkonstanten

Der Einfluss des Tetragonal <» Orthorhombischen Phasentibergangs lasst sich sehr schon
anhand der Gitterkonstanten (a,b und c¢/3) von YBaCuzO, beobachten, die fir
Raumtemperatur als Funktion der Dotierung x in Abbildung 1.13 aufgetragen sind
(A=Jorgensen etal. [Jor90%, O=Casdta etal. [Cas96], e =Krlger etal. [Kru97]).
Zusétzlich zu dem T «<» O Phasentibergang bel der O-Konzentration x ~ 6,35 weisen die a-
und b-Achse fir x>6,6 en nichtlineares Verhaten auf, das besonders in der
b-Achsengitterkonstante (anhand des Maximums bei x ~6,87) zu erkennen ist. Diese
Nichtlinearitét wird von Kriger et al. sowohl im Zusammenhang mit einer zunehmenden
O(5)-Platz Besetzung in der Ndhe von x=7 as auch im Zusammenhang mit
Verunreinigungen des Cu(l) Platzes (Ketten Kupfer) diskutiert, wobei auch auf die grof3e
Ahnlichkeit der Dotierungsabhangigkeit der Orthorhombizitat (b-a)/(b+a) (Maximum bei
X ~6,92) mit der Dotierungsabhangigkeit der kritischen Temperatur T. hingewiesen wird
[Kru97].

3941 .
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3.92 fas 3,90 F °
L RPN .., La
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= D . | <
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I . a [
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X lonenradius [A]
Abb. 1.13 Gitterkonstanten a, b und c/3 von Abb. 1.14 Gitterkonstanten a, b und ¢/3 (0, O
YBaCusOy bei Raumtemperatur als Funktion der und e) von REBa,Cu;0; bei 10 K fiir verschiedene
Dotierung X (A =Jorgensen etal. [Jor907, seltene Erdatome RE als Funktion des lonenradius
O=Casdta etal. [Cas96], e=Kriger etal. fir RE®™ [Gui93]. Die Linien dienen der
[Kru97]). Augenfiihrung. Die gepunktete Linie markiert den

lonenradius fiir Gd** = 1,053 A [Sha76].

Neben der Dotierungsabhangigkeit von YBa,CusOx wurde auch der Einfluss verschiedener
seltener Erdatome RE auf die Gitterkonstanten von REBa,CuzOy untersucht. In Abbildung
1.14 sind die Gitterkonstanten a, b und ¢/3 (0, O und e) von REBa,CuzOy bei 10 K mit x ~7
fur verschiedene seltene Erdatome (Yb, Tm, Er, Ho, Y, Dy, Sm, Nd und La) als Funktion des
lonenradius fir RE®* dargestellt [Gui93] (die Linien dienen der Augenfilhrung). Dabei ist
besonders auffélig, dass sich die Gitterkonstanten fur alle drei Achsen nahezu linear mit dem
lonenradius des seltenen Erdatoms fir RE®" andern - Ausnahmen bilden La und Pr (nicht
dargestellt).

12
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VIII. Fazit

Wie in diesem ersten Teil der Arbeit gezeigt wurde, hat die O-Ordnung in Y BaCu3Ox einen
groRen Einfluss auf die supraleitenden Eigenschaften und insbesondere auf die kritische
Temperatur T, von YBa&CuszOk, weshalb die O-Ordnung in YBaCuzOy in zahlreichen
Experimenten untersucht und in viele theoretischen Arbeiten behandelt wurde. Trotz dieser
zahlreichen experimentellen und theoretischen Arbeiten ist der Einfluss der O-Ordnung auf
die kritische Temperatur T, noch nicht verstanden, was zum einen daran liegt, dass eine
genaue Bestimmung der Ladungstragerkonzentration n,“®*® bzw. n,5°®" der CuO-Ketten bzw.
CuO,-Ebenen sehr schwierig ist und zum anderen voraussetzt, dass die Anordnung der
O-lonen in YBaCusOy genau bekannt ist. Bis jetzt gibt es jedoch nur sehr indirekte oder
ungenaue Messungen [LUt96][Wid98], die Uber die Anordnung der O-lonen in Y Ba,CuzOy
Auskunft geben und thermodynamische Messungen zur O-Ordnung in YBaCuzOy liegen
nicht vor.

Diese fehlenden thermodynamischen Informationen zur O-Ordnung in Y Ba,CuzOy und vor
allem der bisher noch nicht verstandene Zusammenhang zwischen der O-Ordnung und der
kritischen Temperatur T, haben wesentlich zur Motivation dieser Arbeit beigetragen, die
Thermodynamik der O-Ordnung in YBa&CusOx mit Hilfe thermischer Ausdehnungs-
messungen zu untersuchen.

Im Folgenden werden die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten thermischen
Ausdehnungsmessungen und die Messergebnisse vorgestellt und ausfihrlich diskutiert, um
einige mit der O-Ordnung in Zusammenhang stehenden offenen Fragen zu beantworten:

Wie sieht die Thermodynamik der O-Ordnung aus ?

Wie genau verlauft die OI-Oll Phasengrenzlinie ?

Gibt esin YBa,CuzO, eine Olll, OV, OVIII, Phase ?

Warum unterscheiden sich die mittleren Kettenléangen der CuO-Ketten in REBa,CuzOy
fur unterschiedliche seltene Erdatome RE ?

Wasist die Ursache fir das 60 K - Plateau ?

o Warum ist die Kinetik der O-Ordnung in Y BaCu3zOy fir 6,4 < x < 6,6 um einen Faktor
100 - 1000 langsamer alsfir 6,8 < x < 6,95 ?
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B. Thermische Ausdehnung von Y Ba,CusO,

In diesem Teil der Arbeit wird zunichst eine Ubersicht Uber die Grundlagen der
Thermodynamik von Festkérpern gegeben, wobel fur den weiteren Verlauf der Arbeit vor
allem die Thermodynamik von Teilsystemen im Festkorper von Bedeutung ist. Im Folgenden
werden dann die Messmethode (kapazitive Dilatometrie), sowie die Charakterisierung und
‘Beladung’ der Proben beschrieben. Daran anschliefend folgt ein Uberblick (ber die
Messergebnisse (die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten o) fir ver- und
entzwillingte YBa,CusOy-Einkristalle sowie fir verzwillingte NdBaCuzO- und
YbBa,CuzOy-Einkristalle. Wie sich noch zeigen wird, kann in fast allen thermischen
Ausdehnungsdaten von YBa&CuzO, NdBaCuzOx und YbBaCuzOx flir 6<x<7 en
zusétzlicher Beitrag Ao zu den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten beobachtet
werden, der auf die Thermodynamik der O-Ordnung zurtickzufthren ist und der aufgrund
kinetischer Effekte nahe Raumtemperatur verschwindet (Glasiibergang). Eine detaillierte
Analyse der thermischen Ausdehnungsdaten erfolgt dann im dritten Teil (bzw. Anhang) dieser
Arbeit, wobei neue, grundlegende Einsichten Uber die Thermodynamik bzw. Kinetik der
O-Ordnung in Y Ba,Cu3zOx gewonnen werden.

|. Grundlagen zur thermischen Ausdehnung

In diesem Kapitel werden zunéchst einige Grundlagen zur Thermodynamik von Festkérpern
wiederholt, um zum einen die fir diese Arbeit relevanten thermodynamischen GrofRen und
Beziehungen zu definieren und um zum anderen in die dabel verwendete Notation
einzufuhren. Im weiteren Verlauf der Arbeit spielt dann vor allem die Thermodynamik von
Teilsystemen in einem Festkdrper eine wichtige Rolle, wobei insbesondere das Problem, wie
man Grineisen-Parameter flr ein Tellsystem in einem Festkorper bestimmt, eine zentrale
Rolle einnimmt.

1. Thermodynamik isotroper Festkorper
a) Kompressibilitét und thermische Ausdehnung

Auf eine Temperaturdnderung AT (bel konstantem Druck p) oder eine Druckanderung Ap (bel
konstanter Temperatur T) reagieren die meisten Festkorper mit einer Anderung AV des
Volumens, wobel diese Volumenénderung ublicherweise durch die dimensionslose Grof3e n
(Dehnung) beschrieben wird

Vv
T,p):=Inl — ~ =—, 21
n(T. p) n(vo) rv=v, V, 1)

(Vo ist das Volumen vor der Druck- bzw. Temperaturanderung). Da jedoch die Temperatur-
bzw. Druckabhangigkeit des Volumens in der Grof3e n nicht so deutlich zu erkennen ist,
betrachtet man haufig die Ableitungen von n, den Volumenausdehnungskoeffizienten 3 und
die Kompressibilitét «:

|

N
T (2.2

1
v

p p
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an

Ki=——

P

L

1
T= v e (2.3

T

Fur kleine Druckanderungen Ap kann die Kompressibilitdt als konstant angenommen werden,
so dass sich Gleichung (2.3) einfach integrieren l&asst

n=x-(P—P), (24)

wobel die Grof3e c Ublicherweise al's Spannung bezeichnet wird.

b) Druckabhangigkeit der Entropie

Eine besondere Bedeutung des Volumenausdehnungskoeffizienten 3 besteht darin, dass 3
aufgrund der thermodynamischen Identitét

N JS
— =— = , (2.5)
arl,” oL,
ein Mal3 fur die Druckabhangigkeit der Entropie Sist
JS
— =-V-B|. 2.6
. B (2.6)

2. Thermodynamik anisotroper Festkorper
a) Lineare Kompressibilitdt und linearer Ausdehnungskoeffizient

In anisotropen Festkorpern ist die Kompressibilitét bzw. Ausdehnung fur die verschiedenen
Achsenrichtungen im allgemeinen unterschiedlich und es ist sinnvoll, die Dehnung n in
Beitrage der einzelnen Achsen zu zerlegen

L
nzln(vlo) :In(ll:;]Hn(L—yi)Hn(ll_:] (2.7)

(Lx, Ly und L, sind dabei die Langen der einzelnen Kristallachsen mit V = Ly-Ly-L;) - die
Dehnung n, entlang der einzelnen Achsenrichtungen (v =X, y, z) definiert man als

n, = In( ll:v J . (2.8

Damit erhdt man analog zu Gleichung (2.2) und (2.3) fir den linearen Ausdehnungs-
koeffizienten o, und die lineare Kompressibilitét «,
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_ o _ 1 d,
o, = e p— L ar p und (2.9
amn, 1 4L, :
K =— =——-— mit V=XV, Z. 2.10
) P y (2.10)

Gleichung (2.10) kann nun dahingehend verallgemeinert werden, dass auch der Druck bzw.
die Spannung o entlang der verschiedenen Achsenrichtungen unterschiedlich sein kann

on, (2.12)

S, =——
865 T.0’

Ev "

(o ist die Spannung entlang der einzelnen Achsenrichtungen, ¢” steht fir die Menge dler o,
mit v =X,y, z und v # g). Da fur kleine Druck- bzw. Spannungsanderungen die einzelnen
Grolen s, als konstant angenommen werden kénnen, erhdt man in Analogie zu Gleichung
(2.4

T O
n=%§o mit  n=n, und &=|o,|, (2.12)
N, °F
S: S S
wobei §=[s, s, S,|e€nTensor2.Stufe mit sq =Sy ist.
St Sp S

Gleichung (2.12) lasst sich auch umkehren:
G=8"1. (2.13)

Indiesem Fall ist ¢:= & der Elastizitétstensor

G, G G
C=|Cy Cyp Cy | (2-14)
Cai G Gy

der die elastischen Konstanten fiir Normalspannung und Dehnung enthalt! (Schubspannungen
und Rotationen wurden hier nicht betrachtet) - die Grundlagen der Elastizitétstheorie werden
z.B. in [Hah85] oder [Dor98] behandelt.

1 . o . . of of
Fir eine beliebige Funktion gilt z.B. die Beziehung: — = ZC”- Se—
an T do;
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b) Uniaxiale Druckabhéngigkeit der Entropie
Es l&sst sich zeigen, dass unter hydrostatischen Bedingungen die Gleichung

_95
~ do,

y.on

o (2.15)

o T,0’

gilt [Bar98], welche sich mit Hilfe der Nabla-Schreibweise in der kompakten Form

_ d/do,
on - ) _
Voo =[V,s|. mit  V,=|9/do, (2.16)
! d/do,

schreiben l&sst. Daraus lassen sich in Analogie zu Gleichung (2.6) die uniaxiaen
Druckabhéangigkeiten der Entropie berechnen

»
P,

_s
do,

= =-V-o, mit v=XxYy,z (2.17)

v

T.p T.0’

3. Thermodynamik von Teilsystemen im Festkorper

Manche thermodynamische GrofRen, wie z.B. die Warmekapazitdt Cy bel konstantem
Volumen, konnen unter bestimmten Umstdnden (adiabatische Naherung) in einzelne,
voneinander unabhangige Beitrdge (Cy)i zerlegt werden, die jeweils nur von einem der
verschiedenen Tellsysteme (z.B. Phononen, Elektronen, usw.) in einem Festkorper herrihren.
Im Gegensatz dazu ist fur den Ausdehnungskoeffizienten 3 (eines Festkorpers) eine Zerlegung
in solche, voneinander unabhdngige Beitrdge Bi nicht moglich. Da es in der Literatur an
einfachen Ubersichtlichen Darstellung zu dieser Problematik mangelt, sollen diese
Zusammenhange im Folgenden naher betrachtet werden, um eine Grundlage dafir zu
schaffen, wie der Einfluss der O-Ordnung in YBa,CuzO, auf den Volumenausdehnungs-
koeffizienten 3 quantitativ beschrieben werden kann.

a) Adiabatische Naherung

Fur ein besseres Versténdnis der Festkorperphysik ist es oft sinnvoll, die verschiedenen
Komponenten bzw. Teilsysteme eines Festkorper (wie z.B. die Phononen, Elektronen, Spins
usw.) einzeln zu betrachten. Eine solche Trennung in Teilsysteme kann vor allem dann als
eine gute Naherung betrachtet werden, wenn sich die Relaxationszeiten t; der verschiedenen
Teilsysteme deutlich (mindestens eine Grolienordnung) voneinander unterscheiden, weil dann
namlich eine madglicherweise bestehende Wechselwirkung zwischen den einzelnen
Teilsystemen vernachlassigt werden kann. In diesem Fall konnen dann einzelne Teilsysteme
des Festkorpers (energetisch) angeregt werden, ohne dass sich der ‘eingefrorene’ bzw.
Gleichgewichts- Zustand der jeweils anderen Teilsysteme andert. Unter Anwendung dieser
sogenannten ‘adiabatischen’ N&herung (siehe z.B. [Bar80] oder [Wal72]) ist es mdglich, die
freie Energie F eines FestkOrpers als eine Summe der frelen Energien F der einzelnen
Teilsysteme zu schreiben
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FFstkﬁrper = 2 I:| = FPhononen + I:Elektronen +.... (218)

Man kann sich leicht klar machen, dass all den verschiedenen Teilsystemen des Festkorpers
das gleiche Volumen (namlich das des Festkdrpers) zur Verfligung steht, was zur Folge hat,
dass nur die freie Energie F(T,V) as Funktion von Temperatur und VVolumen (und nicht etwa
des Druckes) in ihre Teil systeme aufgetrennt werden kann

F(T.V)= U(V) + X R(TV). (2.19)

Der zusitzliche Ausdruck U in Gleichung (2.19) représentiert die statische Gitterenergie
eines Festkorpers, welche ein rein volumenabhangiges Teilsystem ist (siehe z.B. Gleichung
(A1.12)) und daher von den anderen Teilsystemen in Gleichung (2.19) separiert wurde.
Ausgehend von Gleichung (2.19) sind natirlich auch alle Ableitungen der freien Energie
additiv, was bedeutet, dass auch die Entropie S, die innere Energie U und der Druck p in
Komponenten der verschiedenen Teil systeme aufgetrennt werden kénnen:

=_8_F - ZS S U=F+T-S (2.20)
atl, 4
F| . du

v Zpi mit  p=- . (2.21)

Betrachtet man die zweiten Ableitungen der freien Energie

J°F
G =T = DICHEE (2.22)
%F| = L= ., dU
B, =v-5,\/2T =B + Z(Br)i mit  B=V. 5 und (2.23)

so stellt man fest, dass auch die Warmekapazitét Cy, der Kompressions-Modul Bt (im
Folgenden Bulk-Modul genannt) und die GrolRe 0S/0V |+ additive Gréflen sind. Ein fir diese
Arbeit wesentlicher Punkt ist nun der, dass sich die Warmekapazitét C, (im Gegensatz zu Cy)
und der thermische Ausdehnungskoeffizient B nicht als eine Summe von Beitrégen der
einzelnen Teilsysteme schreiben lassen. Diese zunéchst recht unbefriedigende Tatsache liegt
darin begriindet, dass B und C, Ableitungen der freien Energie bei konstantem Druck p
darstellen. In diesem Fall aber éandert sich das Volumen V mit der Temperatur, wobel die
verschiedenen Tellsysteme meist unterschiedlich stark zur thermischen Ausdehnung
beitragen®. Damit sind jedoch die verschiedenen Teilsysteme bei konstantem Gesamtdruck p
im allgemeinen nicht voneinander unabhangig, sondern jedes Teilsystem F(T,V) wird von der
thermischen Ausdehnung (Volumenanderung AV) aller Tellsysteme beeinflusst.

! Bei Raumtemperatur z.B. liefern meistens die Phononen den Hauptbeitrag zur thermischen Ausdehnung.
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b) Wann darf man 3 und C, trennen ?

Obwohl die Warmekapazitdt C, und der thermische Ausdehnungskoeffizient B im
allgemeinen nicht als eine Summe von Beitrdgen einzelner Teilsysteme geschrieben werden
dirfen, konnen C, und f im Grenzfall ‘tiefer’ Temperaturen durchaus in Beitrage einzelner
Teilsysteme zerlegt werden - dies liegt daran, dass fur ‘gentgend’ tiefe Temperaturen die
thermische Ausdehnung und damit die Wechselwirkung (Uber das VVolumen V) zwischen den
Teilsystemen klein ist. Auf3erdem wird der Bulk-Modul fur ‘geniigend’ tiefe Temperaturen im
wesentlichen durch die statische Gitterenergie J(V ) bestimmt und alle zusétzlichen Beitrége
(B1)i zum Bulk-Modul kénnen vernachlassigt werden - d.h. Bt ist im wesentlichen konstant:
B, = B. Im Rahmen dieser N&herung kann der Volumenausdehnungskoeffizient B mit Hilfe
der Identitét

_ 95 _%p
BB =

o (2.25)

\"

und mit Hilfe von Gleichung (2.23) und (2.24) in Beitrége B; der einzelnen Teilsysteme
zerlegt werden

z@ z@ =)
TNy FNE O 1y Ny 1S
P s Sy ® C vEd v, O
! — 5’\/T WT = B
=B =B

Da auRBerdem im Grenzfall tiefer Temperatur der Unterschied zwischen Cy und C,
verschwindet

C,-C,=T-V-B =0 (fir T — 0), (2.27)

darf auch die Warmekapazitat C, (im Grenzfall tiefer Temperatur) in Beitrage einzelner
Tellsysteme zerlegt werden

(c,) = (@) (2.28)

Obwonhl die hier beschriebene (fir den Grenzfall tiefer Temperaturen gultige) Naherung in
vielen Félen mit groRem Erfolg angewandt wird [Bar80], ist diese Naherung, wie sich im
Folgenden zeigen wird, fur eine Auswertung der thermischen Ausdehnungsdaten von
YB&CusOx nicht geeignet, da die O-Ordnung (in YBaCuzO4) vor alem bei hohen
Temperaturen (300 K - 500 K) einen Beitrag zur thermischen Ausdehnung liefert.

c) Grineisen-Parameter

Die grundlegende physikalische Groéfe fur das Verstandnis der thermischen Ausdehnung ist
der Grineisen-Parameter v, der die Volumenabhadngigkeit der einzelnen Teilsysteme
unabhéngig voneinander Uber eine charakteristische Energie E; des jeweiligen Teilsystems
definiert
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Yi=—— = (2.29)

(im Falle der Phononen z.B., ist E; durch die Phononenenergie i-w; gegeben), wobei E; in
meist guter Naherung als temperaturunabhéngig angenommen werden kann. Lassen sich nun
diefreien Energien F; der Teilsystemein Gleichung (2.19) durch eine Gleichung der Form

_ E (V)
F(TV)=T- fi(kB-T) (2:30)

beschreiben (wobei sich die Funktionen f; der verschiedenen Tellsysteme im allgemeinen
voneinander unterscheiden), dann kann die Beziehung

- 2% ‘(Cv )i (2.31)
T i
abgeleitet werden, wobei Gleichung (2.31) auch komponentenweise gultig ist

95
By

= 7-(a), (2.32)

T

(siehe [Bar98]). Gleichung (2.31) zeigt, dass nicht vy;, sondern das Produkt aus y; und (Cy);
eine additive Grole ist. Man kann sich leicht klar machen, dass die Bedingung (2.30) fur die
meisten physikalischen Systeme keine grof3e Einschrankung darstellt - so sind z.B. das
Einstein-Modell, das Debye-Modell, das Fermi-FlUssigkeits-Modell und auch das O-Modell
(siehe Anhang A2) mit Gleichung (2.30) vertraglich.

Ublicherweise definiert man sich auch einen Griineisen-Parameter v, der als eine gewichtete
Mittelung Uber aley;

' Z,?’i'(cv)i
T )

(2.33)

die mittlere Volumenabhéangigkeit eines Festkdrpers beschreibt und mit Hilfe von Gleichung
(2.22), (2.24), (2.25) und (2.31) leicht berechnet werden kann

_V-B B
r=—¢ |

(2.34)

Um auch die Grineisen-Parameter y; der einzelnen Teilsysteme berechnen zu kdnnen, muss
der Term 0S/oV |y in Gleichung (2.32) bekannt sein. Ein einfacher Ausdruck fir diesen Term
lasst sich jedoch nur im Grenzfall tiefer Temperaturen (siehe Gleichung (2.26)) angeben

vl =BA. (2.35)

20



Thermische Ausdehnung von Y Ba,CuzOx

weshalb auch die Griineisen-Parameter y; der einzelnen Teilsysteme nur im Grenzfall tiefer
Temperaturen Uber die einfache Beziehung

VB §
"= o)

(2.36)

berechnet werden konnen. Fir hohe Temperaturen dagegen spielt die Wechselwirkung
zwischen den Teilsystemen (Uber das Volumen V) eine nicht zu vernachlassigende Rolle,
weshalb die Bestimmung von Griineisen-Parametern y; einzelner Teilsysteme mit Hilfe des
thermischen Ausdehnungskoeffizienten fir hohe Temperaturen nicht trivial ist.

d) Uniaxiale Griinei sen-Parameter

Mit Hilfe der elastischen Konstanten cjx kénnen fir orthorhombische Systeme auch uniaxiale
Griinei sen-Parameter vy, v, und v, berechnet werden [Bar98]

’J/x Vv Cll C12 C13 ax
Yy :a‘ Can Cpn Cul|0y] (2.37)
yz (\Gl (\32 (\33 az

wobei die linearen Ausdehnungskoeffizienten oy, oy und o, durch Gleichung (2.9) gegeben
sind.

Wie in diesem Kapitel gezeigt wurde, kdnnen in der sogenannten adiabatischen Naherung die
Grolen S, U, p, Cy, Bt und 0S/0V|; jeweils als eine Summe von Beitrégen der einzelnen
Teilsysteme in einem Festkorper geschrieben werden. Dagegen lasst sich der thermische
Volumenausdehnungskoeffizient B nur dann in einzelne Beitrdge auftrennen, wenn die
Wechselwirkung (mittels Volumenausdehnung bei  konstantem Druck) zwischen den
Teilsystemen vernachlassigt werden kann. Fir gentgend ‘tiefe Temperaturen ist diese
Forderung weitgehend erflllt und man kann sich fir eine quantitative Bestimmung der
Grofen B; und v auf jeweils ein Tellsystem im Festkérper beschranken. Wie sich im
Folgenden noch zeigen wird, ist die O-Ordnung in Y Ba,CuzO sehr stark dehnungsabhéngig.
Diese starke Dehnungsabhéangigkeit der O-Ordnung in Y Ba,CuzOy ist der Grund dafir, dass
die (im wesentlichen von den Phononen verursachte) grof3e thermische Ausdehnung von
Y Ba,Cu30 einen grofien Einfluss auf die O-Ordnung in Y Ba,CuzOy hat. Aus diesem Grund
kann die Thermodynamik der O-Ordnung nur dann quantitativ ermittelt werden, wenn der
Einfluss der Phononen entsprechend berticksichtigt wird. Ein wesentlicher Teil dieser Arbeit
setzt sich mit dem Problem auseinander, die Wechselwirkung zwischen der O-Ordnung, den
Phononen und den Gitterkonstanten von Y Ba,CuzOy quantitativ zu beschreiben.
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|I. Kapazitive Dilatometrie

Die kapazitive Dilatometrie ist eine hochempfindliche Messmethode zur Bestimmung der
thermischen Ausdehnung von Festkdrpern. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten
thermischen Ausdehnungsmessungen wurden alle an einem  Hochtemperatur’ -Dilatometer im
Temperaturbereich von 150 - 500 Kelvin durchgefihrt. Der Messaufbau und die
Messmethode dieser Apparatur, die schon in einer friheren Arbeit detailliert beschrieben
wurden [Nag96], werden im Folgenden kurz erkléart.

1. Messprinzip und Aufbau der Messzelle

Das wesentliche Prinzip der kapazitiven Dilatometrie besteht darin, dass die zu messende
Langenanderung einer Probe mechanisch an einen Plattenkondensator angekoppelt wird,
dessen Plattenabstand kapazitiv bestimmt werden kann. Zur Verdeutlichung ist in Abbildung
2.1 der Aufbau der Messzelle schematisch wiedergegeben.

e

5] — Plattenkondensator

<

extra Abschirmung

. — Probe

Feder

|

——— Einspannvorrichtung

—
Abb. 2.1 Schematischer Aufbau der Messzelle

Im Gegensatz zur oberen Platte des Plattenkondensators, die fest in die Messzelle integriert
ist, kann die untere Platte des Kondensators, welche von zwei Federn gehalten wird, relativ
zur oberen Platte vertikal verschoben werden. Wird nun mit Hilfe einer Einspannvorrichtung
die zu messende Probe mit der beweglichen Platte des Plattenkondensators in Kontakt
gebracht, bewirkt jede Langenausdehnung der Probe eine entsprechende Reduzierung des
Plattenabstandes im Plattenkondensator, wobel der Plattenabstand d wiederum sehr leicht mit
Hilfe der Kapazitdt C des Plattenkondensators berechnet werden kann

d=¢ -ié (A = Plattenflache) . (2.38)

Da die Kapazitdt des Kondensators z.B. mit Hilfe eines Wechselstroms hochauflésend
gemessen werden kann, ist es mdglich, Langenanderungen der Probe auf
0,1 - 0,01 Angstrém genau zu bestimmen [Nag96][Mei90].

2. Dynamische Messmethode

Eine besonders zu erwdhnende Eigenschaft des hier verwendeten Dilatometers ist, dass die
Langenanderung der Probe (als Funktion der Temperatur) nicht statisch sondern dynamisch
gemessen wird [Mei90]. Bel der sogenannten statischen Messmethode wird jewells eine
gewilnschte Temperatur eingestellt und solange gewartet, bis Apparatur und Probe im
thermischen Gleichgewicht sind. Erst dann wird die Lange bzw. die Langenénderung der
Probe gemessen. Im Anschluss daran wird eine neue Temperatur vorgegeben, usw. . Bel der
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hier verwendeten dynamischen Messmethode wird die Temperatur kontinuierlich (mit einer
konstanten Rate r=20mK/s)* geéndert, wodurch sich in der Messzelle ein Quasi-
Gleichgewichtszustand einstellt [Nag96]. Der grofRe Vorteil dieser Messmethode ist, dass
auch zeitabhangige Phanomene bzw. kinetische Effekte studiert [Mei96][Nag99][Nag00] und
in kirzester Zeit sehr viele Messpunkte (10 pro Kelvin) aufgenommen werden kénnen.

3. Eichung des Dilatometers

Um die thermische Ausdehnung (Langendnderung) einer Probe aus der Anderung des
Plattenabstandes des Kondensators zu ermitteln, muss beriicksichtigt werden, dass sich auch
die (aus Kupfer gefertigte) Messzelle des Dilatometers thermisch ausdehnt. Dies hat zur
Folge, dass Langenanderungen der Probe nicht absolut, sondern nur relativ zur thermischen
Ausdehnung der Messzelle gemessen werden konnen. Um jedoch auch die absolute
Langenanderung der Probe ermitteln zu kénnen, muss zunachst die thermische Ausdehnung
der Messzelle exakt bestimmt werden. Zu diesem Zweck wurde die Apparatur mit Hilfe einer
Kupfer-Messung und einer Silizium-Einkristall-Messung geeicht - die dafir notwendigen
Literaturdaten (thermischer Ausdehnungskoeffizient von Silizium bzw. Kupfer) stammen von
Lyon etal. [Lyo77] (6-340 Kelvin) und von Roberts [Rob81] (300-850 Kelvin) bzw. von
Kroeger et al. [Kro77] (5-320 Kelvin). Da mit Hilfe der geeichten Apparatur die absolute
Langenanderung AL der Probe als Funktion der Temperatur T gemessen werden kann, ergibt
sich fur die Probenldnge L und den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten o der
Probe

L(T) = L, +AL(T) (Lo = Probenlange bel Raumtemperatur)  (2.39)
bzw.
1 do
OC(T) = IE . (2.40)

Mit Hilfe der geeichten Apparatur wurde die thermische Ausdehnung von Kupfer oberhab

320 Kelvin bestimmt, welche die Literatur-

20 daten von Kroeger etal. [Kro77] (siehe
Abbildung 2.2) bis 500 Kelvin fortsetzt.

° Abb. 2.2 Gemessener linearer thermischer Aus-

o dehnungskoeffizient von Kupfer (Linie) im

° Vergleich zu Literaturdaten von Kroeger et al.

[Kro77] (0). Zusétzlich sind die Literaturdaten fur

Silizium dargestellt, um zu zeigen, dass die Daten

© o von Lyon et al. [Lyo77] (O0) und Roberts [Rob81]
. (®) sehr gut zusammenpassen.
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! Um die Kinetik der O-Ordnung zu untersuchen, wurden mehrere Messungen mit verschiedenen Raten
(r =1 - 20 mK/s) durchgefiihrt.
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|11. REBa,Cu3O, Einkristalle

Um die Thermodynamik und Kinetik der Sauerstoffordnung in YBa,CuzOy zu untersuchen,
wurde im Rahmen dieser Arbeit o(T) von sowohl entzwillingten und verzwillingten
YBa,CuzOy Einkristallen als auch verzwillingten NdBa,CuzOx und YbBa,CuszOy
Einkristallen gemessen. Da der Sauerstoffgehalt x in den Einkristallen in einem Bereich von
6.0 < x < 7.0 gedndert werden kann (siehe néchster Abschnitt), ergibt sich die Moglichkeit,
die Dotierungsabhangigkeit der Sauerstoffordnung von z.B. Y BaCuzOy an ein und demselben
Einkristall zu untersuchen. In dem folgenden Abschnitt wird zunéchst die Herstellung und
Qualitéat der Proben beschrieben und im Anschluss daran das Verfahren, mit dem der
Sauerstoffgehalt x der Einkristalle verandert wurde, erklért.

1. Herstellung und Charakterisierung der Proben

Drei der vier zur Verfiigung stehenden YBa,CuzOy Einkristalle wurden aus der Schmelze
gezogenen und stammen von A.l.Rykov (aus der Arbetsgruppe von S. Tagima
Superconductivity Research Laboratory - ISTEC, 10-13 Shinonome 1-Chome, Koto-ku,
Tokyo 135, Japan), wobei einer der drei verzwillingten YBa,CusOy Einkristalle nach einer
Methode von Rykov et al. entzwillingt wurde [Ryk96]. Diese entzwillingte Probe hat die
besondere Eigenschaft, dass der Sauerstoffgehalt x der Probe innerhalb gewisser Grenzen
gedndert werden kann (siehe nachsten Abschnitt), ohne dass die Probe dabel wieder
verzwillingt. Der entzwillingte Y Ba,CusOx Einkristall ist sehr rein (Verunreinigungen < 0,1
Gewichtsprozent) und die Obergrenze fur den Grad der Verzwilligung betrégt weniger als 1 %
[Pas98]. Zusétzlich wurde ein YBa,CuzOy Einkristall von M. Klaser (Forschungszentrum
Karlsruhe, Institut fir Festkorperphysik) mit einem Sauerstoffgehalt von x = 6,0 untersucht.
Um diesen Sauerstoffgehalt einzustellen, wurde der Einkristall ca. 50 Stunden bei 650°C und
10° mbar gelagert. Die Abmessungen der in dieser Arbeit verwendeten Y BayCusOx
Einkristalle konnen der folgenden Tabelle 2.1 entnommen werden.

Y Ba,CuzOy - Einkristalle :

Name | Grofe in mm Typ Hersteller interne
Bezeichnung
Y1l 41x24x115 | verzwillingt A. Rykov SRL 016
Y2 | 577x297x189 | entzwillingt A. Rykov SRL 86
Y3 15x1,3%x0,7 verzwillingt A. Rykov SRL 88
Y4 1,95x 1x 0,25 - M. Kl&ser MK 268
Tabbelle 2.1

Die fur diese Arbeit zur Verfligung stehenden NdBa,CuzOy Einkristalle stammen zum einen
von T. Wolf (Forschungszentrum Karlsruhe, Institut fir Festkorperphysik) und zum anderen
von A.Erb (Walther-Meisner-Ingtitut, Garching) - siehe Tabelle2.2. Der NdBaCusOy
Einkristall von T.Wolf ist in einem Y-stabilisierten ZrO,-Tiegel gewachsen und weist
ca. 10 % Y auf dem Nd-Platz auf. Messungen von P. Schweiss ergaben jedoch, dass dasideale
Verhdtnis 1:2:3 vorliegt [Schw?. Der NdBa,CusOy Einkristall von A. Erb wurde in einem
BaZrOs-Tiegel gezogen und weist einen Nd-Uberschuss auf dem Ba-Platz auf [Erb].
Vergleichende Untersuchungen von B.Obst ergaben jedoch hinsichtlich der
Ba-Fehlbesetzung keinen Unterschied zwischen den beiden NdBa,CuzOy Proben [Obs].
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NdBa,CuzO, - Einkristalle :

Name | GroRe inmm Type Hersteller interne
Bezeichnung
Ndl | 3,05x 1,8x0,94 | verzwillingt T. Wolf WAX 133
Nd2 | 1,81x16x 1,11 | verzwillingt A. Erb AE502 G
Tabbelle 2.2

Zusétzlich stand noch ein YbBax,CuzOy Einkristall von T. Wolf zur Verfligung, der in einem
Ca-stabilisierten ZrO,-Tiegel gewachsen ist.

Y bBaxCus0y - Einkristall :

Name | Grofe inmm Type Hersteller interne
Bezeichnung

Ybl 1,7x17x0,1 verzwillingt T. Wolf TWOX 302
Tabbelle 2.3

2. Andern des Sauerstoffgehaltes

Es ist bekannt, dass der Sauerstoffgehalt x eines REBaxCusOy Einkristalls (RE=Y, Nd,
Yb, ...) in eénem Bereich von 6.0 < x < 7.0 beliebig gedndert werden kann, wenn man den
Einkristall in einer definierten Sauerstoffatmosphére (mit fest vorgegebenem Druck und
Temperatur) ausheizt (siehe z.B. [Lin89][Tet92]). Um von dieser Mdglichkeit Gebrauch zu
machen, ohne die Qualitét (Reinheit) der Proben zu beeintrachtigen, wurde speziell fur die
hier verwendeten Einkristalle (siehe oben) ein 6l- bzw. fettfreier ‘Beladungsofen’
(Temperaturen bis maximal 1000 °C) aufgebaut, der von reinem Sauerstoffgas (99,9999 %
O5) durchstréomt wird (siehe Abbildung 2.3).

0;-Gas — — Turbo - Pumpe
(1 bar) (10°® mbar)
Ventil Ventil
Ofen

Glasrohr

Abb. 2.3 Schematischer Aufbau des Beladungsofens

Mit Hilfe von zwei Ventilen kann sowohl der Durchfluss durch den Ofen (typisch 10 mol/h)
as auch der Druck der Sauerstoffatmosphare im Ofen konstant gehalten werden
(Druckbereich: 0,01 - 1000 mbar). Da ein sich im Beladungsofen befindlicher REBa,CuzOx
Einkristall und die ihn umgebende O,-Atmosphére sténdig O-Atome austauschen, stellt sich
(in Abhangigkeit von O,-Druck und Ofentemperatur) in dem REB&CusOy Einkristall nach
einer gewissen Zeit eine neue homogene Sauerstoffkonzentration x ein. Prinzipiell kdnnen
REBa,CusO, Einkristalle aufgrund thermodynamischer Uberlegungen bei jeder beliebigen
Temperatur ‘beladen’ werden - alerdings wird das Beladen mit abnehmender Temperatur
immer zeitaufwendiger, weil die O-Diffusion im Einkristall thermisch aktiviert ist [KI&98].
Bal Raumtemperatur sind die Relaxationszeiten t fur das Umbeladen der REBa,CusOx
Einkristalle so grof3 (t = einige Jahre), dass sich der Sauerstoffgehalt x bei Raumtemperatur
praktisch nicht mehr &ndert.
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Fur das Umbeladen der hier zur Verfigung stehenden REBa,CusOx Einkristalle wurde eine
konstante Beladungstempertur von 450 °C gewahlt. Die daraus resultierende Relaxationszeit
fir das Umbeladen von Y Ba,CusOy Einkristallen mit einer Grof3e von ca. 1 mm3 betrégt daher
typischerweise ca. 15 Stunden® [K1498]. Welcher Sauerstoffgehalt x sich bei einer konstanten
Temperatur von 450°C in einem Y Ba,CusOx Einkristall einstellt, hdngt nach Lindemer et al.
[Lin89] und Tetenbaum et al. [Tet92] nur noch davon ab, welchen Druck die O,-Atmosphéare
im Ofen hat (siehe Abbildung 2.4).

7,0
447 °C
6,9 &
o
¥
450°C VL
6,8 & P55 °c
-
X/;‘/’
6,7 444°C'ﬁ’/ O|
4 IS
X / \ mpE
0-75
6,6 4 o
o T o
B
6,5 %/ T
’/ 456 °C
6,4 o/
L W //
£ 503 °C
6,3 a—
0,01 0,1 1 10 100 1000

O,-Druck [mbar]

Abb. 2.4 Sauerstoffgehalt x als Funktion des O,-Druckes bei 450°C firr YBaCusO, nach Lindemer et al.
[Lin89] (e), Tetenbau et al. [Tet92] (¢) und Hong et al. [Hon91] (Linie) - die beiden dinn gestrichelten
Linien entsprechen 445°C und 455°C (siehe Text). Zusdtzlich ist der Tetragonal <> Orthorhombische Phasen-
Ubergang nach Specht et al. [Spe88] (0) und Shaked et al. [Sha93] (O) eingetragen, wobei der O-Gehalt x mit
Hilfe der Linedemer-Daten [Lin89] ermittelt wurde. Die dicke gestrichelte Linie dient als Augenfihrung.

Y Im Vergleich dazu sind die Relaxationszeiten fiir polykristallines Y Ba,CuyO, bei 450°C wesentlich kiirzer.
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Die durchgezogene Linie in Abbildung 2.4 entspricht der thermodynamischen Gleichung von
Hong et al. [Hon91]

Ea

=a-e“" - [p, (2.41)

X-(X—6)?
7—X

mit E,=083eV und a=3594-10"bar °°,

fur T = 450°C, wobei jedoch in Abbildung 2.4 anstelle der reinen Wurzelfunktion der
Ausdruck 2’1@’ po, benutzt wird, um eine bessere Ubereinstimmung mit den Messdaten zu

bekommen - die beiden dinn gestrichelten Linien entsprechen einer Temperatur von 445°C
(oben) bzw. 455°C (unten). Wie man Abbildung 2.4 entnehmen kann, lassen sich mit dem
oben beschriebenen Beladungsofen (Druckbereich: 0,01-1000 mbar) und einer
Beladungstemperatur von 450°C  Sauerstoffkonzentrationen in  einem Bereich von
6,32 < x < 6,97 einstellen. Folgende Beladungen wurden bei 450°C an dem verzwillingten
Y Ba,CusOy Einkristall Y1’ durchgefiihrt’ :

Y 1-Beladungen:
Druck Temperatur | Beladungsdauer | Sauer stoffgehalt Tc
inh X
~ 1000 mbar 490°C ? ~ 6,92 92,7 K | (A. Rykov)
10 mbar 450°C 306 + 96 6,82 85K
1000 mbar 495°C > 120 ~6,93 924K
0,5 mbar 450°C 284 6,601 60,5 K
1,8 mbar 450°C 345 6,700 63,5 K
1,0 mbar 450°C 216 6,656 62,5 K
0,7 mbar 450°C 168 6,628 n.g. = Tc nicht
0,5 mbar 450°C 152 6,601 n.g. gemessen
0,5 mbar 450°C 371 6,601 n.g.
0,4 mbar 450°C 336 6,583 n.g.
0,3 mbar 450°C 432 6,561 n.g.
0,2 mbar 450°C 316 6,53 n.g.
0,14 mbar 450°C 310 6,50 n.g.
1,8 mbar 450°C 557 6,700 n.g.

Tabelle 2.4 Beladungen des verzwillingten Y Ba,CusO, Einkristalls Y1.

Beim Umbeladen der YBa,CusOx Einkristalle muss beachtet werden, dass die YBa,CusOx
Einkristalle bei einem O,-Druck von weniger as 0,2 mbar (x < 6,53) kurzfristig (namlich fur
die Zeit des Beladens) von der Orthorhombischen in die Tetragonale Struktur wechseln. Um
dies zu verdeutlichen, wurde in Abbildung 2.4 auch der Tetragonal <> Orthorhombische

! Die erste Beladung (ersten Zeile) wurde von A.l. Rykov durchgefiihrt; die T.-Werte wurden von V. Pasler und
R. Lortz gemessen [Pas00*7].
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Phasentibergang (fur Y BaxCu30,) mit Hilfe der Messdaten von Specht et al. [Spe88] (0) und
Shaked et al. [Sha93] (O) eingetragen (der dafir benttigte Sauerstoffgehalt x wurde mit Hilfe
der Lindemer-Daten [Lin89] ermittelt) - die dicke gestrichelte Linie dient als Augenfihrung.
Um zu verhindern, dass der entzwillingte YBaCuzOx Einkristall ‘Y2’ beim Umbeladen
verzwillingt, wurde dieser Einkristall (ausgehend von nahezu optimaler Dotierung) nur bis zu
einem Sauerstoffgehalt von x = 6,77 entladen (siehe Tabelle 2.5)%.

Y2-Beladungen:
Druck Temperatur | Beladungsdauer | Sauer stoffgehalt T,
inh X
*| ~1000 mbar| ~490°C ? ~ 6,95 91,4 K | (A. Rykov)
40 mbar 450°C 312 6,886 92,2K
10 mbar 450°C 306 + 96 6,817 85,0K
5 mbar 450°C 196 6,772 80K
* 1000 mbar 495°C > 120 ~ 6,93 92,3K
376 bar 400°C 140 7,0 86,7 K | (T. Wolf)

Tabelle 2.5 Beladungen des entzwillingten Y Ba,CuzO, Einkristalls Y2.

Danach wurde wieder der urspringliche Sauerstoffgehalt des entzwillingten Y BaxCusOy
Einkristalls ‘Y2’ versucht herzustellen. Ein Vergleich der orthorhomischen Aufspaltung
(= Anisotropie der linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten in a bzw. b-Richtung)
dieser beiden Dotierungen (in Tabelle 2.5 mit Stern (*) gekennzeichnet) zeigt, dass der
entzwillingte YBaCusO Einkristall (im Rahmen der Messgenauigkeit) beim Umbeladen
nicht verwillingt ist (siehe [Pas00?)). Die abschlieRende Hochdruckbeladung der ‘Y2’ Probe
wurde von T. Wolf an einem Hochdruckofen durchgefiihrt. Der Sauerstoffgehalt der ersten
Beladung (von A.l. Rykov) wurde von P. Schweiss mit Hilfe von Neutronenstreuung an
einem vergleichbaren Y Ba,CusOy Einkristall [Pas98] zu x = 6,943 bestimmt [ Schw?|.

Alle weiteren Beladungen an den Proben Y3, Y4, Nd1, Nd2 und Ybl wurden in Tabelle 2.6
zusammengefasst, wobei die meisten dieser Proben jedoch nicht in dem oben beschriebenen
Ofen (Abbildung 2.3) umbeladen wurden - in diesem Fall wurde der Name degjenigen, der die
Beladung durchgefiihrt hat, in Klammern angegeben. Die O-Konzentrationen x fir den
NdBa,CuzO, Einkristall Nd1 wurden mit Hilfe der Messdaten von Lindemer et al. ermittelt
[Lin95]. Fur Y bBa,CuszO, wurde der Zusammenhang zwischen der Beladungstemperatur, dem
Beladungsdruck und der O-Konzentration x leider noch nicht sehr genau bestimmt. Aus
diesem Grund wurde hier zunéchst angenommen, dass die O-Konzentrationen x fir den
YbBaCuzO, Einkristall Ybl (bei gleichen Beladungsbedingungen) in etwa der
O-Konzentration von YBaCusOy (siehe Abb. 2.4) entspricht. Aufgrund der thermischen
Ausdehnungsdaten (siehe Kapitel C.1V.2) ist jedoch zu vermuten, dass die O-Konzentration x
(bei gleichen Beladungsbedingungen) fur YbBa,CuzOy grofder ist als fur YBaCuzOy, was in
guter Ubereinstimmung mit experimentellen Daten von Hasegawa et al. ist, die belegen, dass
die O-Konzentration x von REBaCusO4 unter gleichen Beladungsbedingungen fir
verschiedene seltene Erdatome RE mit abnehmendem lonenradius RE®* zunimmt [Has88].

! Die T.-Werte wurden von V. Pasler gemessen [Pas007.
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Weitere Beladungen:
Probe Druck Temperatur | Beladungsdauer | Sauer stoffgehalt
inh X
Y3 0,1 mbar 490°C 196 6,35
Y3 0,1 mbar 500°C 359 6,32
Y4 10° mbar | 650°C 50 6,0
Nd1 130 bar 385°C 20 ~6,99
Nd1 1000 mbar 372°C 112 6,97
Nd1 0,5 mbar 450°C 510 6,71
Nd2 ? ? ? 7,0
Ybl 1000 mbar 379°C 130 (6,994)
Ybl 1000 mbar 561°C 158 (6,862)
Tabelle 2.6 Beladungen verzwillingter REBa,Cuz0, Einkristalle: Y3, Y4, Nd1, Nd2, Yb1l.

(N. Nucker)
(T. Walf)
(T. Walf)

(A. Erb)

(T. Wolf)
(T. Wolf)
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V. Ubersicht der M essergebnisse

Im Folgenden werden zunéchst die thermischen Ausdehnungsdaten des entzwillingten
YBaCusOx Einkristalls vorgestellt. Daran anschliefend folgt eine Ubersicht Uber die
Messergebnisse der verzwillingten Y BaCusOx, NdBa,CuzO, und Y bBaxCuzOy Einkristalle.

1. YBa,Cus0,

In Abbildung 2.5 sind die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten o eines
entzwillingten Y BaxCu3O Einkristalls (Probe Y2) entlang der &, b- und c-Achse fir x =7,0
(gestrichelt) und x = 6,95 (durchgezogene Linien) im Temperaturbereich von 5 - 500 Kelvin
aufgetragen’, wobei die Messdaten fir Temperaturen T <200K von V. Pasler an einem
Tieftemperaturdilatometer [Mei90] gemessen wurden [Pas00%. Betrachtet man zunachst den

T
_|

20

c-Achse Abb. 25 Linearer thermischer

? Ausdehnungskoeffizient o von

15 | YBa,Cu;O, fir die a,b- und

— c-Achse fir x=6,95 (Linie) und
©¥ X=7,0 (gestrichelt). Zusétzlich
o v T i zum  supraleitenden  Phasen-
~ Ubergang bel T, kann man bei
= 10T T, in den Messdaten fir x=6,95

einen Glaslibergang beobachten.
Die Pfeile kennzeichnen die
Aufheiz-  und  Abkihlkurven
(20 mK/s). Die thermischen
Ausdehnungsdaten fir T<160 K
stammen von V. Pasler [Pas007).
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Bereich tiefer Temperaturen, dann fallen zum einen die anisotrope thermische Ausdehnung
und zum anderen der supraleitende Phasentibergang (bei T.~90 K) auf, welcher in der
Doktorarbeit von V. Pasler eingehend studiert wurde [Pas00?). Zusétzlich zum supraleitenden
Phasentibergang (bei T) kann man bel T4 (= 280 K) in den Messdaten fur x = 6,95 in alen
drei Achsen einen kinetischen Ubergang® (im Folgenden Glasiibergang genannt) erkennen
[Nag00], der vor allem wegen seiner charakteristischen S-Form und Hysterese® auffalt. In den
Messdaten fur x = 7,0 kann man einen solchen Glasiibergang nicht erkennen. Ein Vergleich
zwischen x = 6,95 und x = 7 zeigt, dass es (wie man es fir einen Glaslbergang erwartet) fur

! Die Daten wurden im Bereich hoher (bzw. tiefer) Temperaturen tiber 5 K (bzw. 0,9 K) gemittelt.

2 Firr eine einfache Beschreibung von kinetischen Ubergéngen siehe Anhang A3.

% Diein Abbildung 2.5 mit Pfeil gekennzeichneten Aufheiz- bzw. Abkiihlkurven (jeweils 20 mK/s) liegen im
Bereich des Glasiibergangs nicht aufeinander.
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Temperaturen T > Ty einen zusatzlichen Beitrag zu den thermischen Ausdehnungskoef-
fizienten o gibt, der negativ fir die aAchse und positiv fir die b- und c-Achse ist. Wie sich
dieser zusdtzliche Beitrag in der a, b- und c-Achse als Funktion der Dotierung verhdlt, zeigt
die Abbildung 2.6 @), b) und c¢) fir x = 6,77, x = 6,82, x = 6,89, X = 6,93, x = 6,95 und x = 7,0.

20
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Abb. 2.6 a), b) und c) zeigt den linearen thermi- I 6,77

schen Ausdehnungskoeffizienten der a-Achse, b-
Achse und c-Achse von YBa,CusO, a's Funktion
der Dotierung x - abgebildet sind Aufheizkurven [
mit einer Rate von 20 mK/s nach Abkiihlen mit . Z
gleicher Rate. Die thermischen Ausdehnungsdaten 5- '
fur T < 160 K stammen von V. Pasler [Pas00?|

0L c-Achse

In allen drei Achsen nimmt der zusétzliche I
Beitrag Aa. zum thermischen Ausdehnungs- 5|
koeffizienten o (oberhalb von Tg) betrags-
maldig mit abnehmender Dotierung (kleiner i
werdendem x) monoton zu. Diese Entwick- 01
lung kann besonders gut in den Messdaten

fur die b-Achse beobachtet werden - siehe

Abb.2.6b), well in der b-Achse der

zusétzliche Beitrag Ao am grofdten und von der selben GrofRenordnung wie der Untergrund
(x =7) ist. Die Dotierungsabhangigkeit von Ao und die Tatsache, dass Ao (und damit auch
der Glaslibergang) bel x =7 verschwindet, legen nahe, dass der zusétzliche Beitrag Aa. durch
Umordnungsprozesse der O-lonen bzw. der O-Fehlstellen in den CuO-Ketten (der Basal-
Ebene) von YBaCusO, hervorgerufen wird. Wie sich spéter noch erweisen wird (siehe
Anhang A4), zeigt der Glaslibergang in YBaCusO ein thermisch aktiviertes Verhalten mit
einer Aktivierungsenergie E; = 0,97 eV (fur x = 6,95), was sehr gut mit Ergebnissen friherer
Untersuchungen zur O-Kinetik [Vea90][Lav91][KI898] lbereinstimmt und daher belegt, dass
der in den thermischen Ausdehnungsdaten von Y Ba,CuzOy beobachtbare Glasiibergang durch
‘einfrierende’ Umordnungsprozesse der O-lonen in den CuO-Ketten hervorgerufen wird.

c)

400 500

200 300
T[K]
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Wie vor alem in Abbildung 2.6 a) gut zu erkennen ist, beginnt der zunachst S-férmige
Glaslbergang (bel x = 6,95) sich mit abnehmendem O-Gehalt x allmahlich zu verformen und
nimmt fUr x = 6,77 eine doppel-S-férmige Gestalt an (siehe Anhang A4). Aul3erdem bildet
sich, wie in Abbildung 2.6 b) gut zu erkennen ist, mit abnehmendem O-Gehalt x an dem
Glasiibergang ein ‘Peak’ (Uberschwinger) aus, der in den Messdaten fur x =6,95 nicht
beobachtet werden kann. Da alle Messungen mit der gleichen Aufheiz- und Abkuhlrate
durchgefiinrt wurden (+ 20 mK/s), ist die Zunahme des Uberschwingers mit abnehmender
O-Konzentration x en Hinwes darauf, dass der Glasibergang mit abnehmender
O-Konzentration (im Bereich 6,7 <x < 7,0) ein zunehmend ‘komplexes Verhaten® zeigt
(siehe Anhang A4).
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Abb. 2.7 Linearer thermischer Ausdehnungs-
koeffizient entlang der ab-Ebene eines verzwil-
lingten Y Ba,CuzO, Einkristalls (Y1) als Funktion
der Dotierung (6,56 < x < 6,92) - abgebildet sind
Aufheizkurven mit einer Rate von 20 mK/s nach
Abkihlen mit gleicher Rate. In den Daten fir
x = 6,7 (dicke Linie) ist der Uberschwinger (siehe
Text) des Glasiibergangs am grofiten. Fir x < 6,7
kann bei ca. 420 K der Ol «» Oll Phaseniibergang
beobachtet werden.

T[K]

Abb. 2.8 Linearer thermischer Ausdehnungs-
koeffizient entlang der ab-Ebene von verzwil-
lingten Y Ba,CusO, Einkristallen (Y1, Y3, Y4) mit
unterschiedlichem O-Gehalt (6,0<x<6,56) -
abgebildet sind Aufheizkurven mit einer Rate von
20mK/s nach AbkiUhlen mit gleicher Rate.
Zusétzlich zu dem Glasiibergang (zwischen
320 - 340 K) und dem Ol « OIl Phaseniibergang
bei ca 420 K (gepunktete Linie) kann in den
Messdaten fir x = 6,32 und x = 6,35 (beide Probe
Y3) der T« O Phasenibergang beobachtet
werden, wobei fur x = 6,32 auch die Abkuhlkurve
(gestrichelt) dargestellt ist. Die Messdaten fir
X = 6,0 (Probe Y4) zeigen keinen antiferromagne-
tischen Phasentibergang.

Wie schon erwahnt, wurde der O-Gehalt des entzwillingten Y BaCuzOy Einkristalls *Y2' nur
in dem Bereich 6,77 <x <7,0 variiert, um zu verhindern, dass dieser beim Umbeladen
verzwillingt. Um jedoch auch O-Konzentrationen x < 6,77 studieren zu kdnnen, wurde dieser
Dotierungsbereich mit Hilfe von verzwillingten YBaCuzOx Einkristallen untersucht.
Abbildung 2.7 zeigt die Dortierungsabhangigkeit des linearen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten o eines verzwillingten Y Ba,CuzOy Einkristalls (Proben Y1) in der ab-Ebene fir

1 Mit ‘komplexem’ Verhalten ist hier ein ausgeprégtes nicht-lineares und nicht-exponentielles
Relaxationsverhalten (siehe z.B. [Moy91]) gemeint.
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6,56 < x < 6,92. Wie schon bei dem entzwillingten YBaCu3Ox Einkristall (siehe Abb. 2.6)
kann in den Messdaten des verzwillingten YBaCuzO Einkristalls fir x=6,82 ein
Glaslbergang beobachtet werden, der eine leichte Doppel-S-Form und einen kleinen
Uberschwinger besitzt. Mit abnehmendem O-Gehalt verschiebt sich dieser Glasiibergang zu
hoheren Temperaturen, wobei sich die GroRe des Uberschwingers verandert (bei x = 6,7
erreicht der Uberschwinger sein Maximum) und die Doppel-S-Form verschwindet. Aulerdem
wéchst mit abnehmender Dotierung (fir x <6,7) bel einer Temperatur von ca. 420K en
‘Peak’ heraus, der fur x=6,56 am groften ist und der as der Ortho-l <> Ortho-lI
Phasentibergang (Ol <> Oll) identifiziert werden kann (siehe Kapitel C.VI.1). In Fortsetzung
der Dotierungsreihe aus Abbildung 2.7 ist in Abbildung 2.8 der lineare thermische
Ausdehnungskoeffizient o von verschiedenen verzwillingten YBaCuzO Einkristalen
(Proben Y1, Y3 und Y4) entlang der ab-Ebene mit unterschiedlichen O-Konzentrationen im
Bereich 6,0 < x < 6,56 dargestellt. Im Temperaturbereich oberhalb des Glastibergangs ist fir
Xx=6,56 (bei ca 420K) wieder der Ol <> Oll Phasenlbergang zu sehen, der mit
abnehmendem O-Gehalt kleiner wird und ein wenig zu tieferen Temperaturen verschiebt
(siehe gepunktete Linie). Zusdtzlich zu dem Ol «» Oll Phasenlibergang, der fir x = 6,35 nur
noch schwach ausgepragt ist, kann in den Messdaten (Aufheizkurven) fir x = 6,32 bzw.
X =6,35 ein grof3er negativer ‘Peak’ bel 455 K bzw. 487 K beobachtet werden, der in der
Abkuhlkurve fur x =6,32 (gestrichelte Linie) deutlich breiter und um 18K zu tieferen
Temperaturen verschoben ist. Aufgrund der guten Ubereinstimmung dieser Werte mit
Rontgenbeugungsdaten von Poulsen et al. [Pou96] (Ubergangstemperatur T, =454 K fir
X =6,35) und Widerstandsmessungen von Gerdanian et al. [Ger91] kann der oben genannte
negative ‘Peak’ as der Tetragonal «<» Orthorhombische Phaseniibergang identifiziert
werden. Um das hystereseartige Verhalten (die Aufheiz- und Abkihlkurven in Abb. 2.8 liegen
fir x=6,32 nicht aufeinander) des Tetragona <> Orthorhombischen (T <> O)
Phasentibergangs zu verdeutlichen, ist in
Abbildung 2.9 die relative Langendnderung von
YB&Cu3Os3, as Funktion der Temperatur
aufgetragen.

Abb. 2.9 Die relative Langenausdehnung von
YBaCus0s3, entlang der ab-Ebene zeigt bei
ca. 450K die Hysterese des T<«> O Phasen-
Ubergangs. Die Aufheiz- und Abklhlraten betragen
jeweils 20 mK/s.

AL/L293K [%o]

400 450 500

Die Hysterese in Abbildung 2.9 ist ein Hinweis darauf, dass der T <> O Phasenlbergang fur
X = 6,32 ein Phasenlibergang 1. Ordnung ist. Dies ist jedoch im Widerspruch zu friheren
Untersuchungen, die den T <> O Phasenlibergang as einen Phasenibergang 2. Ordnung
klassifizieren [Jor87][Jor90%[Sha93]. Neuere Untersuchungen deuten allerdings darauf hin,
dass der T <> O Phasentibergang im Bereich kleiner O-Konzentrationen schwach 1. Ordnung
ist [Pou96][Rad92]. Es fdlt auf, dass die Hysterese in Abbildung 2.9 nicht symmetrisch ist,
wobel das Auftreten dieser Asymmetrie sowohl mit kinetischen Effekten (critical slowing
down) [Kaw76][Geb80] als auch mit Stress [Bru8l] (induziert durch die Verzwilligung)
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erklart werden kann. Da jedoch die Kinetik des T «<» O Phasentibergangs in dieser Arbeit
nicht weiter untersucht wurde, konnen hier keine weiteren Aussagen Uber die Ordnung des
Phasentibergangs oder die Ursache der Asymmetrie der Hysterese gemacht werden. Um die
Dotierungsabhangigkeit des thermischen Ausdehnungskoeffizienten von YBaCusOx zu
vervollstandigen, sind in Abbildung 2.8 auch die thermischen Ausdehnungsdaten fir x = 6,0
aufgetragen. Obwohl man in diesen Daten bei der Néel-Temperatur Ty ~400K enen
antiferromagnetischen Phasenlbergang (Kapitel A.ll) erwartet, kdnnen im Rahmen der
Messgenauigkeit keinerlel Anzeichen dieses Phasenlibergangs beobachtet werden, was darauf
hinweist, dass dieser Phasentibergang nur auRerst schwach an das Gitter ankoppelt. Aus
diesem Grund stellen die Daten fur x = 6,0 (wie auch schon die Messdaten fiir x = 7,0) einen
sehr guten Untergrund fir eine Analyse der O-Ordnungsphénomenein Y Ba,CuzOy dar.

Wie sich in Kapitel C.IV noch zeigen wird, sollte der Grad der O-Ordnung in Y BaxCusOx
unter Druck grof3er werden. Ganz analog ist zu erwarten, dass auch der chemische Druck in
ReB&a,CusOy, der fir die verschiedenen RE =Y, Nd, Yb, ... unterschiedlich ist [Gui93], einen
Einfluss auf die O-Ordnung in REBa,Cu3Ox hat. Um dies zu Uberprifen, wurden im Rahmen
dieser Arbeit auch thermische Ausdehnungsmessungen an verzwillingten NdBa,CusOy, und
Y bBa,CuzOy Einkristallen durchgefihrt, die im Folgenden vorgestel It werden.

2. NdBa,Cuz0Oy

Abbildung 2.10 zeigt den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten entlang der
ab-Ebene von einem verzwillingten NdBa,CusOx Einkristall (Nd1) mit x = 6,71, x = 6,97 und
X ~ 6,99 (durchgezogene Linien) fir den Temperaturbereich 180 - 500 K im Vergleich zum
thermischen Ausdehnungskoeffizienten eines verzwillingten Y BaCuszOx Einkristalls (Y1) mit
X = 6,70 (gestrichelte Linie). Zusétzlich ist noch der thermische Ausdehnungskoeffizient eines
zweiten (verzwillingten) NdBa,CusOx Einkristalls (Nd2) mit x = 7,0 (gepunktet) dargestellt,
der im Rahmen der Auflésung im Temperaturbereich 180 - 500 K keine Anomalie (bzw.
Glaslbergang) aufweist - im Gegensatz dazu kann in den Daten fur x ~ 6,99 bel ca. 385K
eine schwach ausgepragte Knickstelle beobachtet werden, deren Reproduzierbarkeit und
Ursache erst noch durch weitere Experimente geklart werden missen (fur eine
Ubersichtlichere Darstellung wurden in Abb. 2.10 die Daten fur x =7,0 bzw. x ~6,99 um
5.10%K nach unten verschoben). Die thermischen Ausdehnungsdaten von NdBa,CusOy fir
X = 6,97 zeigen im Bereich oberhab 440K eine Aufspaltung zwischen der Aufheiz- und
Abkuhlkurve, wobei diese Aufspaltung fur Aufheiz- und Abkihlraten von + 2 mK/s deutlich
grofRer ist als fur £ 20 mK/s, was darauf hindeutet, dass die Ursache fr diese Aufspaltung auf
einen kinetischen Effekt zuriickzufiihren ist (die Daten firr x = 6,97 wurden um 1,5-10°%/K
nach unten verschoben). Eine mégliche Erklarung fur das Auftreten dieser Aufspaltung ist,
dass die Relaxationszeiten fur das Umbeladen des NdBa,CusOy Einkristalls oberhalb 440 K
(~ 170°C) so klein werden, dass der NdBax,Cu3zOy Einkristall genligend viele O-Atome (an die
ihn umgebende He-Atmosphare) abgeben kann, um seine Gitterkonstanten signifikant zu
andern’. Mit dieser rein zeitlichen Anderung der Gitterkonstanten l&sst sich dann die
Aufspaltung im thermischen Ausdehnungskoeffizienten von NdBa,CuzOg o7 leicht erkldren
[Nag99]2. Je langsamer die Messung (Rate) ist, um so groRer sollte die Anderung der

! Dabei wurde vorausgesetzt, dass sich die Gitterkonstanten von NdBa,CuzOy (in Analogie zu Y Ba,Cus0,) mit
der Dotierung x andern.

2 Dass in den thermischen Ausdehnungsdaten von Y Ba,CusO, keine Anzeichen einer Aufspaltung festgestel It
werden kdnnen, liegt daran, dass die Relaxationszeiten fir das Umbeladen von Y Ba,CusO, Einkristallen bei
500 K (~ 230°C) noch viel zu grof3 sind, um sieim Rahmen der Messzeit zu detektieren.
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Gitterkonstanten bzw. die Aufspaltung im thermischen Ausdehnungskoeffizienten sein, was
durch die experimentellen Daten bestétigt wird. Allerdings sollte bei dieser Interpretation der
Messdaten auch eine Aufspaltung im thermischen Ausdehnungskoeffizienten fur x = 6,99
bzw. x = 7,0 auftreten, was hier jedoch nicht beobachtet werden kann.

Abb. 2.10 Linearer thermischer Ausdehnungs-
koeffizient entlang der ab-Ebene eines verzwil-
lingten NdBa,CusO, Einkristalls (Nd1) mit
X=6,71, x=6,97 und x ~ 6,99 im Vergleich zu
einem verzwillingten YBaCuzO, Einkristall (Y1)
mit x=6,70 (gestrichelte Linie) und einem
verzwillingten NdBa,CuzO, Einkristall (Nd2) mit
x=7,0 (gepunktet). Abgebildet sind Aufheiz-
kurven mit einer Rate von 20 mK/s nach Abkuhlen
mit gleicher Rate. Fur x =6,97 und x = 6,71 sind
zusdtzlich die Abkihlkurven (dinne Linien)
aufgetragen. Fir eine Ubersichtlichere Darstellung
wurden die Daten fur x=6,97 (x=6,71 und
X=6,7) um 3,510%K (5:10%K und 7-10%K)
. ) nach oben verschoben.

oA
200 300 400
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In den thermischen Ausdehnungsdaten von NdBa,CuszO, fur x = 6,71 kann neben der oben
erwshnten Aufspaltung® zusétzlich noch ein Glasiibergang bei ca. 320 K beobachtet werden,
der im Vergleich zu dem Glasiibergang in den thermischen Ausdehnungsdaten von
Y Ba,CusOy fir x = 6,70 (gestrichelte Linie) deutlich kleiner und schmaler ist (die Daten fir
X = 6,70 wurden um 2:10°%/K nach oben verschoben). AuRerdem hat der zusétzliche Beitrag
Ao oberhalb dieses Glasibergangs (im Gegensatiz zu YBa&Cu3Og7) €n negatives
Vorzeichen. Da sich diese gravierenden Unterschiede zwischen dem Glaslibergang in den
thermischen Ausdehnungsdaten von NdBaCuszOg71 und YBaCuzOg; nicht alein auf den
geringen Unterschied in der Dotierung zurtickfihren lassen, kommt hier klar zum Ausdruck,
dass die O-Ordnung in NdBa,Cu30¢ 71 und YBa,CuzOg; unterschiedlich sein muss. Diese
Annahme wird dadurch noch bestérkt, dass im Gegensatiz zu YBa&CuszOsgs in den
thermischen Ausdehnungsdaten von NdBa,CuzOy fir x = 6,97 kein Glastibergang beobachtet
werden kann.? Beide Beobachtungen zusammen lassen (im Vergleich zu Y Ba,CusOy) sowohl
auf eine andersartige Druck- a's auch Temperaturabhangigkeit der O-Ordnung in NdBa,CuzOy
schliefen (siehe Kapitel C.1V).

3. YbBa,Cus0,

Abbildung 2.11 zeigt den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten entlang der
ab-Ebene eines verzwillingten YbBa,CusOx Einkristalls (Ybl) fir x = 6,99 (gepunktet) und
X ~ 6,86 (Linie)® im Vergleich zu thermischen Ausdehnungsdaten von YBaCusOy (Y1) fir

! Im Gegensatz zu x = 6,97 liegt die Aufheizkurve fiir x = 6,71 (firr T > 400 K) unterhalb der Abkihlkurve.

2 Neueste thermische Ausdehnungsmessungen von H. Leibrock und R. Lortz haben gezeigt, dass die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten der a und b-Achse eines entzwillingten NdBa,Cu;O,-Einkristalls mit x ~ 6,93 bel
ca. 250 K einen Glasiibergang aufweisen [LeiT.

% Die O-Konzentration x des Y bBa,CusO,-Einkristalls ist vermutlich etwas groRer als hier angegeben (siehe
Kapitel B.111.2)
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X ~6,92 (gestrichelte Linie; fur eine Ubersichtlichere Darstellung wurden die Daten fir
X ~ 6,92 um 1-10%K nach oben verschoben).

14

Abb. 2.11 Linearer thermischer Ausdehnungs-
koeffizient entlang der ab-Ebene eines verzwil-
lingten YbBa,CusO, Einkristalls (Ybl) mit
X =6,99 (gepunktet) und x ~6,86 (Linie)* im
Vergleich zu einem verzwillingten Y Ba,CusO,
Einkristall (Y1) mit x ~ 6,92 (gestrichelte Linie).
Abgebildet sind Aufheiz- und Abkihlkurven
(siehe Pfeile) mit einer Rate von + 20 mK/s - fir
X =6,99 ist nur die Abkuhlkurve aufgetragen.
Fir eine Ubersichtlichere Darstellung wurden die
Daten fir x~6,92 um 1.10%K nach oben
verschoben.
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200 300 400 500
T[K]

Wahrend der thermische Ausdehnungskoeffizient des fast vollbeladenen YbBa,CusOy
Einkristalls mit x = 6,99 keine Anomalie zeigt, kann in den thermischen Ausdehnungsdaten
fir x ~6,86 bel ca. 280K ein Glaslbergang beobachtet werden, der ungeféhr die gleiche
Breite und Hohe wie der Glasiibergang in den thermischen Ausdehnungsdaten von
YBa&CuzOg g, hat. Es félt jedoch auf, dass der zuséizliche Beitrag Ao zum thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Y bBa,CusO, oberhalb des Glasiibergangs (T > 340 K) nahezu
temperaturunabhangig ist, wahrend der gleiche Beitrag in den Daten von Y Bay,Cu3Og g Mit
zunehmender Temperatur kleiner wird. Diese unterschiedlichen Temperaturabhangigkeiten
von Ao deuten darauf hin, dass der Grad der O-Ordnung in YbBa,CuzOy und Y BaxCuszOx
unterschiedlich ist (siehe Kapitel C.IV).

In diesem Kapitel wurden thermische Ausdehnungsmessungen an einem entzwillingten
Y Ba,CusOx-Einkristall sowie an verzwillingten Y Ba,CuzOy, NdBaxCuzOy und Y bBa,Cu30Ox
Einkristallen mit unterschiedlichen O-Konzentrationen x vorgestellt. Dabel hat sich gezeigt,
dass in den thermischen Ausdehnungsdaten von ReEBaCuzOy fur 6,0<x < 7,0 oberhalb
Raumtemperatur ein zusétzlicher Beitrag zu den linearen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten beobachtet werden kann, der sich auf die O-Ordnung in der Basal-Ebene von
ReEB&a,Cu3O zurlickfuhren 18sst. Unterhalb Raumtemperatur ist dieser Beitrag verschwunden,
da die O-Umordnungsprozesse (bzw. die O-Ordnung) aufgrund kinetischer Effekte in der
Nahe von Raumtemperatur einfrieren (Glasiibergang - siehe Anhang). In Ubereinstimmung
mit dem Phasendiagramm von YBa,CuzOy (siehe Abb. 1.3) kdénnen in den thermischen
Ausdehnungsdaten von YBaCuzOy fur 6,35<x<6,7 bzw. 6,3<x<6,35 der Ol <> Oll
Phasentibergang bzw. der T <» O Phaseniibergang der O-Ordnung beobachtet werden.
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C. Thermodynamik der O-Ordnung

Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt wurde, hat die O-Ordnung in Y BaCuzO, einen
grofRen Einfluss auf die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von YBaCusOy. In
diesem Kapitel wird die Thermodynamik der O-Ordnung von Y Ba,CuzOy unter Zuhilfenahme
der im vorangegangenen Kapitel vorgestellten thermischen Ausdehnungsdaten detailliert
untersucht. Dazu wird zu Beginn dieses Kapitels zunéchst ein eindimensionales (1D) Modell
vorgestellt, um die Temperatur- und Dotierungsabhangigkeit der O-Ordnung in den CuO-
Ketten von YBaCuzO, fir O-Konzentrationen 6,77 < x < 7,0 zu beschreiben. Dieses 1D
Modell der O-Ordnung berticksichtigt (im Gegensatz zum ASY NNNI-Modell - siehe Kapitel
A.VI1) nur die Néchste-Nachbar-Wechselwirkung zwischen O-lonen innerhab der CuO-
Ketten von Y Ba,CuzOy, wobel jedoch diese Wechselwirkung als uniaxial dehnungsabhangig
angenommen wird. Um mit Hilfe dieses Modells die thermischen Ausdehnungsdaten von
YBa&CuzO« und insbesondere den Beitrag der O-Ordnung zur thermischen Ausdehnung
quantitativ beschreiben zu konnen, wird zusédtzlich der Einfluss der Phononen auf die
thermische Ausdehnung und damit auch auf die O-Ordnung quantitativ berticksichtigt. Ein
entsprechender Einfluss der Elektronen bzw. der Einfluss des Ladungstransfers (CuO,-Ebenen
<> CuO-Ketten) auf die O-Ordnung wird dagegen nicht beriicksichtigt. Trotz dieser relativ
einfachen Annahmen kénnen im Rahmen dieses Modells die thermischen Ausdehnungsdaten
von Y BaCuzOx und inshesondere der Beitrag der O-Ordnung zu den linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten fur O-Konzentrationen 6,77 <x<7,0 sehr gut beschrieben
werden, was darauf hindeutet, dass dieses Modell die wesentliche Physik der O-Ordnung
enthalt.

Im Rahmen dieses Modells werden sowohl die Wechselwirkungsenergie V, zwischen den
O-lonen as auch die ungewdhnlich grof3e Dehnungsabhéngigkeit der O-Ordnung quantitativ
bestimmt. AufRerdem konnen unter Berlicksichtigung der grof3en Dehnungsabhangigkeit der
O-Ordnung sowohl die ungewohnliche Dotierungsabhéngigkeit der Gitterkonstanten von
YB&CuzOx as auch der unterschiedliche Grad der O-Ordnung in den verschiedenen
ReEBa,Cu30Ox Verbindungen erklart werden. Dartiber hinaus kann im Rahmen des Modells der
Beitrag der O-Ordnung zur Warmekapazitét C, und zu den elastischen Konstanten C;
vorhergesagt werden.

Wie oben schon erwédhnt wurde, konnen mit dem 1D O-Modell nur die thermischen
Ausdehnungsdaten von YBa&CusOx fur 6,77<x<7,0 beschrieben werden. Fir
O-Konzentrationen 6,5<x <6,7 dagegen bekommt die O-Ordnung mit abnehmender
Dotierung einen immer starkeren 2D Charakter (1D <> 2D ‘crossover’), was anhand des
Ortho-1 <» Ortho-1I Phaseniibergangs diskutiert und durch Monte Carlo (MC) Simulationen
eines 2D O-Modells bestétigt wird. Am Ende dieses Kapitels wird der Einfluss der
O-Ordnung auf die Zahl der Ladungstréger und auf die kritische Temperatur T. der
Supraleitung diskutiert.
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1. Ein 1D Moddll fur die CuO-Ketten in Y Ba,CuzO,

Um aus den thermischen Ausdehnungsdaten von YBa&CuzOx die Thermodynamik der
O-Ordnung ermitteln zu koénnen, wird hier ein eindimensionales, temperatur- und
dotierungsabhangies Modell fur die CuO-Ketten in Y Ba,CuzOx vorgestellt, mit dem sich die

Abb. 3.1 ASYNNNI-Modell fir
YB&CusOx (mit V1| > [Va| > Vs
> |V4|) nach Ceder et al. (O =grau,
Cu = schwarz), siehe Kapitel A.VI.

thermischen Ausdehnungsdaten von YBaCuzOy im
Dotierungsbereich 6,77 <x < 7,0 beschreiben lassen und
mit dem die Thermodynamik der O-Ordnung in der
sogenannten Ortho-1 Phase von YBa,CuzOy erklart und
verstanden werden kann. Dieses 1D Modell der
CuO-Ketten kann dabei as eine Vereinfachung des
sogenannten ASYNNNI-Modells (siehe Kapite A.VI)
verstanden werden, well lediglich die Wechsal-
wirkungsenergie V., des ASYNNNI-Modells (siehe
Abbildung 3.1) in dem 1D Modell berticksichtigt wird. Das
Wechselwirkungspotential V1, das im wesentlichen fir den
T <> O Phasentibergang verantwortlich gemacht wird,
wird in dem hier betrachteten 1D Modell vernachléssigt -
dies stellt jedoch kein Problem dar, solange man sich im
Phasendiagramm von YB&Cu;Ox auf das ortho-
rhombische Phasengebiet beschrankt, in dem die O5-Platz
Besetzung vernachlassigt werden kann. Auch der Einfluss

der Wechselwirkungspotentiale Vs bzw. V,, die im wesentlichen fur die Ausbildung der
Ortho-11 bzw. Ortho-l11 Phase verantwortlich sind, kann, wie sich spater noch zeigen wird,
vernachlassigt werden, solange man sich auf O-Konzentrationen x > 6,7 beschrankt. Zur
Verdeutlichung des 1D O-Modells ist in Abbildung 3.2 eine CuO-Kette von Y Ba,CuzOy fir
eine O-Konzentration von x ~ 6,75 abgebildet, wobel die O-lonen grau und die Cu-lonen
schwarz dargestellt sind - entsprechend der O-Konzentration X ~6,75 sind jedoch in
Abbildung 3.2 nicht alle O1-Plétze innerhalb der CuO-Kette von O-lonen besetzt (die nicht
besetzten O1-Pléatze sind gestrichelt dargestellt).

OO oo o (OO e

-3 -2

i i+1 I+2 1+3 I+4

Abb. 3.2 Modell fur eine CuO-Kette in YBa,CuzOy (O = grau, Cu = schwarz, O-Fehlstellen = gestrichelt).
Die verschiedenen Gitterplédtze (O1-Plétze) der CuO-Kette sind mit einem Index i durchnumeriert.

Die Gesamtenergie E dieses 1D Modéells ist durch die Summe Uber die Nachste-Nachbar-
Wechselwirkung V, (fur anziehende WW ist V, negativ) und durch die Anzahl der O-lonen
multipliziert mit dem chemischen Potential L gegeben (u andert sich mit der Dotierung)

Ezvz'zﬂi'”nl"'.u'zﬂi (3.1

mit 7, :{
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Der grof3e Vorteil dieses 1D O-Modells besteht darin, dass es im Gegensatz zum ASY NNNI-
Modell fur periodische Randbedingungen analytisch exakt gel st werden kann, wobei man die
freie Energie ®n(T,1) des 1D O-Modells as Funktion der Temperatur T, des chemischen
Potentials 1 und der Zahl der Gitterpldize N erhdlt (sehe Anhang A2). Um nun zu
berticksichtigen, dass fur die CuO-Ketten von YBaCuzOx nicht das chemische Potential
sondern die O-Konzentration ¢ = X - 6 gegeben ist, muss die freie Energie ®(T,u) mit Hilfe
einer Legendre-Transformation in das Helmholtz-Potential F(T,c) transformiert werden. Eine
solche Legendre-Transformation kann z.B. im Grenzfal fur eine unendlich ausgedehnte
CuO-Kette (N — ) anaytisch exakt durchgefuhrt werden (fir eine ausfuhrliche
Beschreibung siehe Anhang A2), wobel man mit Hilfe der abkirzenden Schreibweise

-V
19(T,c)::\/ey-(1—£2)+e2 mit £:=2.-¢c-1 und yi= fl_ (3.2)
o

fir das Helmholtz-Potential F(T,c) des 1D O-Modells den analytischen Ausdruck

(3.3)

F(T,c):—NA~kB~T-|n[(9+1)'(9_£)8] ,

(1-e)

erhdlt (Na = Avogadro Zahl und kg = Boltzmann-K onstante). Obwohl der Energieansatz (3.1)
fur das 1D O-Modell rein Formal eine grolRe Ahnlichkeit mit dem ‘klassischen’ 1D Ising-
Modell fur Spins hat (siehe z.B. [Gre93]), gibt es einen subtilen Unterschied zwischen den
beiden 1D Modellen. Im Gegensatz zum 1D Ising-Modell nimmt die GroRRe m; beim 1D
O-Modell nicht die Werte -1 und +1 sondern die Werte O und +1 an, weshalb sich die
L 6sungen fir diese beiden Modell von einander unterscheiden.

Mit Hilfe des Helmholtz-Potentials F(T,c) lassen sich die Entropie S,* die innere Energie U
und die Warmekapazitéat Cy, fur das 1D O-Modell berechnen, wobel hier angenommen wurde,
dass die Wechselwirkung V, zwischen den O-lonen nicht von der Temperatur T abhéangt:

Entropie: S(T,C): NAkB{ln[(e 4_(]]:)_(892)_0 8) ]_ y.(}%}, (34)

innere Energie: U(T,c)=N,V, c% (3.5)

Warmekapazitat: G, (T,c)=N,-k -yz-C-(l—C)-(@Jrg)-(9_8)-1 (3.6)
apazia T AT (6+1) (6+1) 6

In den Gleichungen (3.4) - (3.6) wurde wieder die abkirzende Schreibweise (3.2) verwendet.
Aullerdem muss man beachten, dass die Grofie y fir eine anziehende Wechselwirkung
V, < 0 positiv ist.

! Konfigurationsentropie der O-lonen
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Von besonderem Interesse fur die Auswertung der thermischen Ausdehnungsdaten von
Y Ba,CusOy ist die (im Rahmen des 1D O-Modells gerechnete) molare Warmekapazitat ©YCy,
die in Abbildung 3.3 fur verschiedene O-Konzentrationen x =6+ c as Funktion der
Temperatur T in Einheiten von V,/kg aufgetragen ist. Alle Kurven zeigen ein Schottky-
ghnliches Verhalten mit einem ‘Peak’ bei kg-T/|V2|~ 0,2 ,* der fiir x = 6,5 am groften ist und
der mit sowohl zu- als auch abnehmender Dotierung kleiner wird. Fir x=6 und x =7
verschwindet ©YCy, weil auch die Konfigurationentropie des 1D O-Modells fir ganz ‘volle
(x=7) und ganz ‘leere’ Ketten (x = 6) verschwindet. AulRerdem kann man beobachten, dass
sich sowohl die Form der Kurven und als auch die Lage des Peaks al's Funktion der Dotierung
andern. Im Folgenden soll nun Gberprift werden, in wie weit sich die gemessenen thermischen
Ausdehnungsdaten (siehe Kapitel B.IV) durch das hier beschriebenen 1D O-Modells
beschreiben lassen.

Da die Warmekapazitdt Cy und der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient o
thermodynamisch verwandte Groflzen sind (Grineisen-Beziehung), kann der Beitrag des 1D
O-Modells zur Warmekapazitét mit dem Beitrag Ao der O-Ordnung zum linearen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten verglichen werden®. Zu diesem Zweck wurde in
Abbildung 3.4 die Warmekapazitdt ©YCy (gestrichelte Linien) auf den Beitrag Aoy der
O-Ordnung zum linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von YBaCuzO, flr
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Abb. 3.4 Beitrag Aoy, der O-Ordnung zum linearen
Abb. 3.3 Warmekapazitst “YC, fir das 1D thermischen Ausdehnungskoeffizienten eines ent-
O-Modells als Funktion der Temperatur T in zwillingten Y Ba,Cus0O,-Einkristalls (Y2) entlang
Einheiten von V,/kg fir verschiedenen O-Konzen- der b-Achse (linke Skala) im Vergleich zur
trationen x. Kurven fir x=6+c(zB. x=6,1) Warmekapazitdt ©C, (gestrichelte Linien) des
sind mit Kurven fiir x = 7 - c identisch. 1D O-Modélls - die Warmekapazitat ©C, wurde
in x-Richtung mit V,=1350K skaliert (siehe
Text).

! Der Schottky-Peak fiir ein ‘einfaches Zwei-Niveau System mit einer Anregungsliicke V, wiirde bei einer um
einem Faktor 2 hoheren Temperatur liegen als der Peak des O-Modells fur x = 6,5.

2 Der Beitrag Ao ist ein MaR fiir die Druckabhangigkeit der Konfigurations-Entropie (Anordnung) der O-lonen
(bzw. O-Fehlstellen) in den CuO-Ketten von Y BaCusO,.
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X = 6,95 entlang der b-Achse® skaliert, wobei fiir die Berechnung der Warmekapazitat “Cy
jeweils eine zu den Messungen passende O-Konzentration gewahlt wurde - der Beitrag Aoy,
wurde aus den Messdaten a, (Siehe Abb. 2.6) durch Subtraktion eines geeigneten Untergrunds
konstruiert, den man erhdt, wenn man die Messdaten fiir x = 7,0 um ca. 2-10/K nach oben
verschiebt.

Wie in Abb. 3.4 zu sehen ist, spiegelt die Warmekapazitat ©YCy des 1D O-Modells fiir
X > 6,89 sehr schon sowohl die Temperatur- als auch die Dotierungsabhangigkeit von Aoy
oberhalb des Glasiibergangs wider und auch fiir x = 6,82 und x = 6,77 stimmen ©¥Cy und Aay,
zumindest knapp oberhalb des Glaslbergangs sehr gut Uberein. Aus der in Abbildung 3.4
erfolgten Skalierung der Warmekapazitst ©YCy in x-Richtung erhdt man fur die
Wechselwirkungsenergie zwischen den O-lonen innerhalb einer CuO-Kette von Y BaCu3zOx
den Wert V,/kg =-1350 K, was sehr gut mit theoretischen Arbeiten von Korzhavyi et al.
[Kor99] (Va/ks = -1381 K, fiIr x = 6,5), Sterne et al. [Ste89] (Va/ks = -1515 K)? und Fiig et al.
[Fii96] (Vo/kg =-1616 K) Ubereinstimmt. Diese gute Ubereinstimmung der hier ermittelten
Wechselwirkungsenergie V, mit den Literaturdaten als auch die gute Ubereinstimmung der
Temperatur- und der Dotierungsabhangigkeit von @YCy und Aoy, in Abb. 3.4 belegen, dass das
1D O-Model trotz seiner Einfachheit fur 6,77<x<7,0 die wesentliche Physik der
O-Ordnung in den CuO-Ketten von Y Ba,CuzOy beschreibt.

a) Abschéatzung der Griineisen-Parameter und Einfluss der Phononen

Wie in Kapitel B.I.3 bereits diskutiert wurde, ist eine quantitative Bestimmung von
Griineisen-Parametern einzelner Teilsysteme eines Festkdrpers® fiir hohe Temperaturen nicht
trivial. Um dennoch en Gefohl fir die GroRenordnung der Druck- bzw.
Dehnungsabhéangigkeit der O-Ordnung in YBa&CusOx zu bekommen, kann die uniaxiale
b-Achsen Druckabhangikeit der O-Ordnung (bzw. der Wechsalwirkungsenergie V,) Uber das
Verhadltnis von @YCy zu Aay, (Sehe Abb. 3.4, Skalierung in y-Richtung) grob abgeschétzt
werden

1dv, V

v, dp, = OXVC\, ‘Aa, vV=X,Y,Z (3.7
(folgt aus Gleichung (2.37)). Dabei ergibt sich fur die Druckabhangikeit von V, in b-Richtung
ein Wert von 30-10%/GPa, der verglichen mit der Kompressibilitét k = 1-10%/GPa [Gru99]
von Y Ba,Cu30O, ungewdhnlich grof3 ist. Die Ursache fur diese grof3e Druckabhéngigkeit von
V, kann letztlich auf eine ungewohnlich grof3e Dehnungsabhangigkeit von V, zuriickgefthrt
werden, wobel die Dehnungsabhéngigkeit Ublicherweise mit einem Grineisen-Parameter y
beschrieben wird (siehe Kapitel B.l.3). Zum Beispiel kann aus der hydrostatischen
Druckabhangigkeit von V,

! Die b-Achse wurde hier deshalb ausgewahlt, weil der Beitrag Ao, der O-Ordnung zum thermischen
Ausdehnungskoeffizient von Y BaCuzO, entlang der b-Achse am groften ist.

2 Um die Wechselwirkungsenergien V; (i = 1,2,3) von Sterne et al. und Ceder et al. mit der in dieser Arbeit
ermittelte Wechselwirkungsenergie V, vergleichen zu kénnen, missen die V; von Sterne et al. jeweils mit einem
Faktor 4 multipliziert werden (siehe auch Kapitel A.VI)

3 Mit Teilsystemen eines Festkorpers sind z.B. Phononen, Elektronen, Spins usw. gemeint.
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o 1adv, V
Vv, dp %G,
(siehe Gleichung (2.36)) der Grineisen-Parameter y der Wechselwirkungsenergie V, zu y = 34
abgeschétzt werden (im Vergleich dazu liegen y-Werte fur Phononen Ublicherweise im
Bereich 1-3). Diese grof3e Dehnungsabhéangigkeit der O-Ordnung und der Umstand, dass die
O-Ordnung tberwiegend in einem relativ hohen Temperaturbereich (300-500 K) ein Beitrag
zur thermischen Ausdehnung liefert (siehe Abbildung 3.4), hat zur Folge, dass die Phononen,
die in diesem Temperaturbereich einen grof3en Beitrag zur thermischen Ausdehnung von
Y Ba,CuzOx liefern, die O-Ordnung in Y Ba,CuzOy stark beeinflussen. Aus diesem Grund kann
die Thermodynamik und insbesondere die Dehnungsabhangigkeit der O-Ordnung von

Y Ba,CuzOx nicht unabhéngig von der Thermodynamik der Phononen beschrieben werden.

y K AB mit AB= 2 Ao, (3.8)

Um ganz algemein die Wechselwirkung zwischen den verschiedenen Teilsystemen eines
Festkorpers (Uber das gemeinsame Volumen V) berticksichtigen zu konnen, muss der
Gesamtdruck p des Festkorpersin Beitrége der verschiedenen Teilsysteme zerlegt werden

PTV) = BV) + X pTV) = P (39)

(siehe Gleichung (2.21)), wobei pe: der von auf3en an den Festkorper angelegte Druck ist. Fir
den Fall, dass die Thermodynamik der verschiedenen Teilsysteme inkl. des statischen
Gitterbeitrages in Gleichung (3.9) bekannt ist, muss Gleichung (3.9) nur noch nach dem
Volumen V(T,pex) aufgel0st werden, um damit den Volumenausdehnungskoeffizienten 3 des
Gesamtsystems berechnen zu kdnnen

1 oV
=—— . 3.10
P =y (3.10)
Durch Anpassen des Volumenausdehnungskoeffizienten § an die Messdaten kann dann die
Thermodynamik und insbesondere die Dehnungsabhéngigkeit der einzelnen Teilsysteme
quantitativ bestimmt werden.

Im Folgenden sollen diese Uberlegungen auf den Supraleiter Y Ba,CuszO, angewendet werden,
um ein konsistentes thermodynamisches Modell von YBa&CuzOx zu erhalten, mit dem die
ungewohnlich grofRe Dehnungsabhéngigkeit der O-Ordnung in YBa&CuzOy nicht nur
qualitativ sondern auch quantitativ bestimmen werden kann. Dabei wird sich zeigen, dass im
Rahmen dieses Modells und aufgrund der starken Dehnungsabhangigkeit der O-Ordnung das
ungewohnliche Verhalten der b-Achsen Gitterkonstante von Y Ba,CuzOx und dartiber hinaus
auch der unterschiedlichen Grad der O-Ordnung in den verschiedenen REBa,CuzOy
Verbindungen (RE=Y, Nd, Yb ...) erkl&rt werden kann.

2. Konsistentes thermodynamisches Modell von Y Ba,CusOy

Um die obigen Uberlegungen auf den Supraleiter YBaCuzO, anwenden zu konnen, muss
zunachst gekléart werden, welche Teilsysteme (Phononen, Elektronen, usw.) in Y Ba,CuzOy
zusétzlich zu dem Teilsystem ‘O-Ordnung’ in Gleichung (3.9) berticksichtigt werden sollen
bzw. berlicksichtigt werden missen. Dabei ist zu bedenken, dass mit jedem zusétzlichen
Teilsystem die Berechnung der thermischen Ausdehnung komplizierter und unibersichtlicher
wird, weshalb eine Analyse mit moglichst wenig zusétzlichen Teilsystemen zu bevorzugen ist.

In der vorliegende Arbeit wird vor allem dieser zweite Aspekt vorrangig behandelt (auch um
die Anzahl der Fit-Parameter klein zu halten), weshalb fir die Beschreibung der
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Thermodynamik von YBaCuzOy (zusétzlich zur O-Ordnung) ‘nur’ die Phononen und der
Beitrag des statischen Gitters berlicksichtigt werden - ein moglicherweise vorhandener
elektronischer Beitrag zur thermischen Ausdehnung (der vermutlich nicht sehr gro3 ist) wurde
hier vernachlassigt. Dabei wird alerdings berlcksichtigt, dass die drei Teilsysteme
(O-Ordnung, Phononen und statischer Gitterbeitrag), entsprechend der orthorhombischen
Struktur von Y Ba,CuzOy, anisotr op behandelt werden miissen, weshalb die freie Energie (der
einzelnen Tellsysteme) nicht als Funktion des Volumens V (siehe Gleichung (2.19)), sondern
a's Funktion der uniaxialen Dehnungen my, ny und 1, geschrieben wird (siehe Anhang Al.b).
Aufgrund dieser anisotropen Schreibweise wird dann aus dem hydrostatischen Druck (der
Teilsysteme) in Gleichung (3.9) ein uniaxialer Druck (siehe Anhang Al.b), der von der
Temperatur T und den uniaxialen Dehnungen ny, ny und n, abhangt

P, P, <X

pr.a) = B, + Xlp| + |p|= P (3.11)
P, " p. ) P,
stat. Gitter m O-Ordnung

(die Summe X erstreckt sich tiber ale Phononen-Moden). Ist die (anisotrope) Thermodynamik
der verschiedenen Teilsysteme (O-Ordnung, Phononen und statischer Gitterbeitrag) in
Gleichung (3.11) bekannt, braucht Gleichung (3.11) nur noch nach der uniaxialen Dehnung
N (T, p,,) aufgeldst werden (siehe Anhang A1), um die linearen thermischen Ausdehnungs-

koeffizienten ax, ay und o, des Gesamtsystems berechnen zu konnen

_In,
o, = oT

(far v=x,y,2). (3.12)

Pext

Bevor jedoch diese Berechnungen durchgefihrt werden kdnnen, missen zunédchst fur die
uniaxialen Druckvektoren der verschiedenen Teilsysteme in Gleichung (3.11) analytische
Ausdricke gefunden werden. Im Folgenden werden die in dieser Arbeit benutzten Formeln fir
die Phononen, die O-Ordnung und den statischen Gitterbeitrag angegeben:

Phononen

Diefreie Energie der einzelnen Phononen-Moden I&sst sich in der Form

1 In((n), +1
Fm(Tanmnyanz) = h 'wm : [E_ ( 7 )] (313)
. 1 h-o,
mlt <n>m:m 1 Zm: kBT und wm:wm(nx7ny’nz)

schreiben, wobel <n>, die Besetzungswahrscheinlichkeit der Mode ist und die
Phononenfreguenz om von den uniaxialen Dehnungen ny, ny und n, abhéangt. Aus der freien
Energie F(T,nx,ny.nz) kann dann mit Hilfe der Beziehung

1 oF .
, == mt v=xV,z 3.14
Y . . y (3.14)
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(m” bedeutet, dass alle anderen Dehnungen konstant gehalten werden) der uniaxiale Druck fir
die verschiedenen Achsen abgeleitet werden [Bar98] und man erhdt fir den uniaxialen Druck
der einzelnen Moden den Ausdruck

(3.15)

mit U (T,n.m,.1,)= h-wm-[%+<n>m]

wobei Uy, die innere Energie der jeweiligen Mode bezeichnet.

O-Ordnung

Die starke Dehnungsabhéngigkeit der O-Ordnung kann sehr leicht in dem 1D O-Modell (siehe
Gleichung (3.1)) berlcksichtigt werden, indem die Wechselwirkungsenergie V. des 1D
O-Modells dehnungsabhéangig gemacht wird:

V, = Vz(nxﬂ]y,nz)- (316)

Damit ist dann auch die freie Energie des 1D O-Modells (siehe Gleichung (3.3))
dehnungsabhéangig und man erhét mit Hilfe von Gleichung (3.14) fur den uniaxialen Druck
des 1D O-Modells den Ausdruck

p, = _Vl\%% | (mit v=xY,2) (3.17)
. 0+¢ . :
mit  U(T,c,n,,n,,1,)=N,-V, -c-m (siehe Gleichung (3.5));

fur V ist hier das molare Volumen von Y Ba,CuzO, e nzusetzen.

In Gleichung (3.17) fallt auf, dass der Ausdruck -1/V; - 6V,/on, nicht durch die uniaxiaen
Grineisen-Parameter der O-Ordnung ersetzt wurde (vgl. Gleichung (2.29)). Dies liegt daran,
dass die Grineisen-Parameter der O-Ordnung sehr grol3 sind und sich daher (wie sich im
Folgenden noch zeigen wird) die Wechselwirkungsenergie V, aufgrund der grof3en
thermischen Ausdehnung von YBaCuszOx in dem experimentell zugéanglichen Bereich (von
0 - 500 K) je nach O-Konzentration X um bis zu einem Faktor zwei dndert. Aus diesem Grund
macht es in Gleichung (3.17) einen grof3en Unterschied, ob die Dehnungsabhéngigkeit oV,/on
oder der Gruneisen-Parameter -1/V, - 6V,/on as konstant angenommen wird. Im Folgenden
werden immer die Dehnungsabhangigkeiten und nicht die Griineisen-Parameter als konstant
angenommen.

Statischer Gitterbeitrag

Die uniaxialen Dricke des statischen Gitters erhd@lt man durch Integration der elastischen
Konstanten

5X _(Ell'nx - 912'7-')/ - 913'172 + 55(0)
5y = _~21'77x - (Ezz'ny - (323'77z + 55/0) , (3.18)

b= -Cun - Cmy = G, + B
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wobei hier der Einfachheit halber eine eventuell vorhandene Dehnungsabhangigkeit der
elastischen Konstanten vernachlassigt wird. Die Integrationskonstanten B\, p{” und p;”

koénnen dazu benutzt werden, um Gleichung (3.11) an die jeweiligen Anfangsbedingungen
(z.B. T =0und ny = ny = 1, = 0) anzupassen.

Das oben beschriebene thermodynamische Modell von Y Ba,CuzOx wird im Folgenden dazu
benutzt, die Dehnungsabhangigkeit der O-Ordnung von YBaCuzOy nicht nur qualitativ
sondern auch quantitativ zu bestimmen, wobel diese quantitative Bestimmung im Rahmen des
hier vorgestellten Modells nur deshalb moglich wird, well der Einfluss der gesamten
thermischen Ausdehnung, die im wesentlichen von den Phononen verursacht wird,
berticksichtigt wird. Selbstversténdlich 1&sst sich das hier vorgestellte Modell zur Berechnung
der linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten auch auf andere FestkOrper mit einer
orthorhombischer Kristallstruktur Gbertragen, wenn man den (speziell fir YBa,CuzOy
entwickelten) Beitrag der O-Ordnung streicht und falls nétig durch einen anderen (z.B.
elektronischen) Beitrag oder auch mehrere andere Beitrége ersetzt.

|. Phononen-Unter grund

Um die Anzahl der Fit-Parameter, mit denen das oben beschriebene thermodynamische
Modell von YBa,CuzOy an die Messdaten angepasst werden soll, einzuschrénken, ist es von
Vorteil zunachst die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Y Ba,CusOx fur
X =7 zu berechnen, da fur x = 7 der uniaxiale Druck der ‘O-Ordnung’ temperaturunabhangig
(siehe Gleichung (3.17)) und daher nahezu konstant® ist. AuRerdem stehen fiir x = 7 Daten fir
die Phononenzustandsdichte, die elastischen Konstanten und die uniaxialen Griineisen-
Parameter (der Phononen) von Y BaCusOx zur Verfigung, die aus einem Gittermodell von
Reichardt et al. ssammen [Rei], das an die Messdaten inelastischer Neutronenstreuung [Rei]
angepasst wurde. Bevor diese Daten nun dazu benutzt werden, die linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten o von YBa&CuzO; zu berechnen, soll, um die Gultigkeit der
Phononenzustandsdichte von Reichardt etal. (siehe Abbildung 3.5) zu Uberprifen, hier
zunéchst die Warmekapazitdt Cy von YBa&CuzO; berechnet und mit experimentellen
Cp-Daten verglichen werden.

a) Phononenzustandsdichte

Um die Berechnung von Cy (und spéter auch von o) zu vereinfachen, wurden (um nicht ale
Phononenfrequenzen in YBa&CusO; berlcksichtigen zu muissen) 40 &quidistante
Phononenfrequenzen (Stitzstellen) ausgewahlt (siehe senkrechte Linien in Abb. 3.5) und
entsprechend der Phononenzustandsdichte von Reichardt et al. gewichtet. Aus der inneren
Energie U= X U, der Phononen (siehe Gleichung (3.15)), erhdt man dann fir die
Warmekapazitat

du
C, = @l (3.19)

! Aufgrund der Tatsache, daf? der uniaxiale Druck der ‘O-Ordnung’ fiir x = 7 nur nahezu konstant ist (sowohl das
Volumen als auch V, andern sich), kompensiert sich dieser Druck nicht vollstdndig mit den Integrations-
konstanten in Gleichung (3.18). Da an dieser Stelle jedoch noch nicht bekannt ist, welche Werte man fir den
uniaxialen Druck der ‘O-Ordnung’ einzusetzen hat (diese Werte werden erst im néchsten Kapitel ermittelt),
miiften diese Werte an dieser Stelle eigentlich geraten und spéter durch bessere Werte ersetzt werden (rekursives
Verfahren). Fir eine in sich konsistente Darstellung wurde hier jedoch schon der ‘richtige’ Druck eingesetzt.

45



Thermodynamik der Sauerstoffordnung

den in Abbildung 3.6 dargestellten Verlauf (diinn gepunktete Linie). Da die gerechneten Daten
der Warmekapazitat Cy nur geringfuigig von gemessenen Daten der Warmekapazitét C, von
YBa&CuzO; abweichen (dicke schwarze Linie=Junod etal. [Jun], dicke graue Linie=
Y Ba,Cu3O7 mit 7 % Zn nach Loram et al. [Lor94]), kann man schlief3en, dass der Beitrag der
Phononen zur Warmekapazitdt von Y Ba,CuzO; durch die in Abbildung 3.5 angegebene
Phononenzustandsdichte von Reichardt et al. richtig wiedergegeben wird®.
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Abb. 3.5 Phononenzustandsdichte von Y Ba,Cu;O;
nach Reichardt et al. (O) [Rei], die mit Hilfe eines
aproximierenden Splines [Spd90] (Linie) geglattet
wurde. Fir die Berechnung der Warmekapazitat
bzw. thermischen Ausdehnung wurden 40 aquidis-
tante Stitzstellen (senkrechte Linien) benutzt

Abb. 3.6 Gemessene Wérmekapazitét Cy/T von
YBa,Cu;0; nach Junod etal. (dicke schwarze
Linie) [Jun] und von Y Ba,Cu;O; mit 7 % Zn nach
Loram etal. (dicke graue Linie) [Lor94] im
Vergleich zu Rechnungen (gepunktete Linie=Cy,
gestrichelte Linie= C;), die sich auf eine (ge-

gléttete) Phononenzustandsdichte von Reichardt
et al. [Rei] stiitzen (siehe Text).

(siehe Text).

b) Elastische Konstanten

Um den Beitrag der Phononen zur thermischen Ausdehnung von Y Ba,CuzO; zu berechnen,
werden zusétzlich zur Phononenzustandsdichte sowohl die elastischen Konstanten as auch
die uniaxialen Grineisen-Parametern (der Phononen) von Y BaxCusO- bendtigt. Im Folgenden
werden fir die elastischen Konstanten von Y Ba,CuzO bei T = 0 die Werte

Ci1 =201,1 GPa Ci2 =114,6 GPa (3.20)
C2x =239,1 GPa Ciz= 759GPa
Cs3 =186,0 GPa Cx = 80,4 GPsg,

benutzt, welche aus dem Gittermodell von Reichardt et al. stammen [Rei]. Diese Werte sind
tendenziell etwas kleiner (durchschnittlich 11 %) als entsprechende Messdaten, die mittels
resonanter Ultraschallspektroskopie von Lel et al. fur einen YBaCuzO-sgs-Einkristall bel
Raumtemperatur ermittelt wurden [Lei93]. Andererseits stimmt der Bulk-Modul B
(= 126 GPa), der sich aus den elastischen Konstanten von Reichardt et al. ergibt (siehe Kapitel
C.V.1), sehr gut mit Druckexperimenten von Jorgensen et al. Uberein, die fir den Bulk-Modul

! Der gestrichelten Liniein Abb. 3.6 entsprechen gerechnete Daten fir C, (siehe Kapitel C.V.2).
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von YBaCuzOsg3 bei Raumtemperatur einen Wert von B =123 GPa ermitteln [Jor907.
Neuere Messungen der Kompressibilitdt von Grube et al. an eéinem Y BaxCu30g o4-Einkristall
deuten jedoch darauf hin, dass der Bulk-Modul bei Raumtemperatur einen Wert von
B =99,7GPa hat (fur T=200K ist B=111,2 GPa) [Gru99]. Im Vergleich zu diesen doch
recht unterschiedlichen experimentellen Ergebnisse, geben die elastischen Konstanten von
Reichardt et al. den allgemeinen Trend der Messungen ganz gut wieder.

c) Uniaxiae Griineisen-Parameter der Phononen

Wirde man zusétzlich zu den elastischen Konstanten auch noch die uniaxialen Griineisen-
Parameter der Phononen aus dem Gittermodell von Reichardt et al. vorgeben (siehe Abb. 3.7),
dann konnte der Beitrag der Phononen zu den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
von Y Ba,CuzO; mit dem oben beschriebenen Modell ohne Fit-Parameter berechnet werden.
Es hat sich jedoch gezeigt, dass eine solche Vorgehensweise die experimentell bestimmten
thermischen Ausdehnungsdaten von YBay,CuzO; nicht richtig beschreibt, was vermutlich
daran liegt, dass im Rahmen des Gittermodells von Reichardt et al. der Ladungstransfer
entlang der c-Achse [Cha95] nicht ausreichend berticksichtigt wurde - aus diesem Grund sind
vermutlich die elastische Konstante Cs3 bzw. der Griinei sen-Parameter y. nicht sehr genaul.

a) ) : b) c)

~ I I I I I I I I ~ I I I I
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
o [K] o [K] o [K]

Abb. 3.7 a), b) und c) Uniaxiale Griineisen-Parameter v,, v, und y. der Phononen fir Y Ba,CuzO; nach einem
Modell von Reichardt etal. (O) [Rei] im Vergleich zu Grineisen-Parametern (graue Linie), die an die
linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von YBa,CuzO; angepasst wurden (siehe Text). Um diese
‘angepassten’ Griineisen-Parameter besser mit den Griinei sen-Parametern von Reichardt et al. vergleichen zu
kénnen, wurden die Daten von Reichardt et al. Gber 10 Punkte gemittelt (o).

Danun das wesentliche Ziel dieser Arbeit nicht darin besteht, die thermische Ausdehnung von
YB&Cu3O; ohne Fit-Parameter zu berechnen, sondern vielmehr die uniaxiale
Dehnungsabhéangigkeit der O-Ordnung (unter Beriicksichtigung der thermischen Ausdehnung
der Phononen) quantitativ bestimmt werden soll, werden im Folgenden die uniaxialen
Grineisen-Parameter v, v, und 7y, der Phononen an die gemessenen thermischen
Ausdehnungsdaten von Y Ba,CuzO; angepasst. Um diese Anpassung moglichst einfach zu
gestalten, wird hier angenommen, dass die uniaxialen Dehnungsabhangigkeiten der Phononen
mit dem linearen Ansatz

=A+B (kiw — 345 K) (mit i=ab,c) (3.21)

B

genahert werden kénnen.
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Abb. 3.8 Lineare thermische Ausdehnungs-
koeffizienten eines entzwillingen YBaCusOs-
Einkristalls (Y2) (graue Linien; die Daten
unterhalb 150 K stammen von V. Pasler [Pas00%)
im Vergleich zu einem gerechneten Phononen-
untergrund (gestrichelte Linien) mit entsprechend
angepassten Griinei sen-Parametern (siehe Text).

Abb.3.9 Lineare thermische Ausdehnungs-
koeffizienten o dividiert durch die Temperatur T
eines entzwillingten Y Ba,Cus0;-Einkristalls (Y2)
(graue Linien; die Daten unterhalb 150 K stammen
von V. Pader [Pas00%) im Vergleich zu einem
gerechneten  Phononenuntergrund  (gestrichelte
Linien) mit entsprechend angepassten Griineisen-

Parametern (siehe Text).

Wie in Abbildung 3.8 und 3.9 zu sehen ist, konnen die gemessenen thermischen
Ausdehnungsdaten von Y Ba,CuzO; (graue Linien) oberhalb der kritischen Temperatur T mit
geeignet gewahlten Griineisen-Parametern (= Fit-Parameter) der Phononen

A, =1684 B. = -2510%/K (3.22)
A, =1687 B, = 24510%K
A. =1,920 B. =-19510%K

sehr gut durch den gerechneten Phononenuntergrund (gestrichelte Linien) beschrieben
werden. Vergleicht man die hierbel verwendeten Grineisen-Parameter y,, v, und v (Siehe
Linien in Abb. 3.7) mit den (Uber 10 Punkte) gemittelten Griineisen-Parametern von Reichardt
et al. (o), dann falt auf, dass sowohl der absolute Wert der Griineisen-Parameter als auch der
Trend, wie sich die Grineisen-Parameter mit der Phononenfrequenz andern, sehr gut
zusammen passen. Lediglich die hier gefitteten Griineisen-Parameter y. sind tendenziell etwas
grof3er als die Griineisen-Parameter y. von Reichardt et al. .

Wie in Abb. 3.8 zu sehen ist, weichen die gerechneten thermischen Ausdehnungsdaten der
b-Achse oberhalb 400 K von den experimentell bestimmten Daten ab. Diese Abweichung
kann verschiedene Ursachen haben. Zum einen ist nicht auszuschlief3en, dass der lineare
Ansatz (3.21) fur die Gruneisen-Parameter der Phononen zu einfach ist, um die
experimentellen Daten zu beschreiben. Zum anderen ist denkbar, dass die im Rahmen des
Modells nicht berticksichtigten Dehnungsabhéngigkeiten der elastischen Konstanten die
thermische Ausdehnung beeinflussen und so die oben genannte Abweichung herbeifihren.
Die oben genannte Abweichung kdnnte aber auch von einem (linearen) elektronischen Beitrag
zum thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Y BaCuzO; verursacht worden sein, welcher
sich im Rahmen eines rein phononischen Ansatzes (der bei hohen Temperaturen ‘séttigt’)
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nicht beschreiben lasst. Unterhalb der kritischen Temperatur T. kdnnen, wie zu erwarten war,
die experimetellen thermischen Ausdehnungsdaten mit einem reinen Phononenuntergrund
nicht beschrieben werden. Dennoch ist die Kenntnis des Phononenuntergrundes z.B. fir die
Analyse der supraleitenden kritischen Fluktuationen [Mel0l] sehr interessant und en
besonders hervorzuhebendes Merkmal des Phononenuntergrundes ist, dass die Phononen im
Bereich tiefer Temperaturen (T < 60 K) einen negativen Beitrag zur thermischen Ausdehnung
der b-Achse liefern, obwohl die hier verwendeten Griinei sen-Parameter (Siehe graue Linienin
Abbildung 3.7) durchweg positiv sind.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
von YBaCuzO; mit Hilfe des im vorangegangenen Kapitel C.2 vorgestellten,
thermodynamischen Modells sehr gut beschrieben werden kodnnen, wobei die dabel
verwendeten elastischen Konstanten und die Phononenzustandsdichte einem Gittermodell von
Reichardt etal. enthommen wurden. Lediglich die uniaxiden Grineisen-Parameter der
Phononen wurden im Rahmen eines einfachen linearen Ansatzes variiert, um die thermische
Ausdehnung von YBaCuzO; oberhalb der kritischen Temperatur T, mdoglichst gut
wiederzugeben. Eine kleine Differenz zwischen der gerechneten und der gemessenen
thermischen Ausdehnung entlang der b-Achse oberhalb 400 K deutet darauf hin, dass aul3er
den Phononen mdoglicherweise noch andere Teilsysteme (z.B. Elektronen) zur thermischen
Ausdehnung von Y Ba,CuzO; oberhab T, beitragen. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird
die Dehnungsabhangigkeit der O-Ordnung in Y Ba,Cu3Ox quantitativ bestimmt. Bevor jedoch
im Folgenden die uniaxiale Dehnungsabhéngigkeit der O-Ordnung fur verschiedene
O-Konzentrationen x bestimmt werden kann, muss zuerst der Einfluss der Dotierung auf die
elastischen Konstanten und die Phononen betrachtet und beriicksichtigt werden.

1. Dotierungsabhangigkeit des Phononenuntergrundes

Um die Dotierungsabhangigkeit des Phononenuntergrundes in  YBaCuzOx zu
berlicksichtigen, muss man beachten, dass sich die Zahl der Basisatome als Funktion der
Dotierung andert und dass die Orthorhombizita! von YBaCusOx mit abnehmender
O-Konzentration x immer kleiner wird, weshalb sich auch die uniaxialen Grineisen-
Parameter y, und v, der Phononen bzw. die elastischen Konstanten C;, und Cy, bzw. Ci3 und
Ca3 von YB&CuzOx immer mehr anndhern missen (in der tetragonalen Phase sind diese
Parameter bzw. Konstanten gleich grofd). Da es jedoch zur Dotierungsabhangigkeit der
Gruneisen-Parameter bzw. elastischen Konstanten keine brauchbaren Messdaten gibt, wird im
Folgenden die Dotierungsabhangigkeit der Griineisen-Parameter bzw. elastischen Konstanten
phanomenologisch mit Hilfe einer einfachen Abhangigkeit bzgl. der Orthorhombizitét von
Y BaCus0y beschrieben.

! Die Orthorhombizitét ist ein Maf? dafiir, wie sehr sich die a bzw. b-Richtung (von Y Ba,Cus0,) im Hinblick auf
verschiedenste physikalische Eigenschaften voneinander unterscheiden.
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a) Orthorhombizitét

Im Folgenden wird die Orthorhombizité von YBaCuzOy (fir Temperaturen oberhalb der
kritischen Temperatur T, und unterhalb der Glasiibergangstemperatur Ty) mit Hilfe der
Differenz der linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten o, und oy, definiert’. Um dies
zu verdeutlichen, ist in Abbildung 3.10 die Differenz Ao =ap- aa as Funktion der
Temperatur fur verschiedenen O-Konzentrationen x dargestellt. Wie man sieht, ist die
Differenz  |Aa| und damit der Unterschied zwischen (den linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten) der a und b-Achse fir x =7 am groften - mit abnehmender
O-Konzentration x wird die Differenz |Aa| und damit auch der Unterschied zwischen der a-
und b-Achse immer kleiner, was konsistent damit ist, dass sich Y Ba,CusOx mit abnehmender
O-Konzentration immer mehr seiner tetragonadlen Kristalstruktur néhert. Die
Temperaturabhangigkeit der Differenz Ao (zwischen T¢ und Tg) in Abb. 3.10 kann nun sehr
leicht dadurch eliminiert werden, dass man die Differenz Ao fir die jeweilige
O-Konzentration x mit der Differenz Ao flr x = 7 normiert, wobel diese normierte Differenz
Aanorm der linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten o, und oy,

(o, —t,)
o, — Ola)xz7

Aoy, = ( (3.23)

in Abbildung 3.11 fir unterschiedliche
O-Konzentrationen x dargestellt ist. Wie man
sieht, ist die GrofRe Aonom IN €nem grof3en
Bereich oberhab von T. (~90K) und
unterhalb von Ty (~ 280 K), wo der Einfluss
der Supraeitung bzw. der O-Odnung auf die
thermische Ausdehnung von Y Ba,CuzOy
vernachlassigt werden, fur ale dargestellten
O-Konzentrationen x nahezu konstant, was
darauf hindeutet, dass die GrofRRe Adnom
(zwischen T. und Tg) ein gutes Mal3 fur die
Orthorhombizitdt von YBa&CusO, ist.
T o T o e o a0 A.ufgrund.dieser Uberlegunggn ergibt sich fur
TIK] die Dotierungsabhangigkeit der Ortho-

rhombizitét (représentiert durch die Grofde

Abb. 3.10 Differenz Ao =0 -aa der linearen AOnorm) der in Abbildung 3.12 dargestellte
thermischen Ausdehnungskoeffizienten o, und o,  ZUSammenhang, wobei die, fur die Berech-
eines YBaCusO,-Einkristalls (Y2) as Funktion nung von A0Norm benutzten’ thermischen
der Temperatur fur verschiedenen O-Konzen- Ausdehnungsdaten von V. Pader (0) [Pas00%

{f";;ge; )[(Fga“élo%%? (die Messtaten stammen von und Kraut et al. (O) [Kra93] stammen.

- [10°K]

Im Folgenden wird angenommen, dass sich die Dotierungsabhangigkeit der uniaxialen
Phononen Gruneisen-Parameter bzw. elastischen Konstanten proportional zur Dotierungs
abhangigkeit der Orthorhombizitét verhalt, wobei jedoch die Orthorhombizitét von

! DaR die Orthorhombizitét nicht einfach aus den Gitterkonstanten von Y Ba,CusO, mittels (b-a)/(a+b) bestimmt
wird, liegt daran, dal3 die Dotierungsabhangigkeit dieser Gitterkonstanten eine ungewéhnliche Krimmung
aufweist (siehe Abb. 1.13), welche im weiteren Verlauf der Arbeit auf die grof3e Dehnungsabhéangigkeit der
O-Ordnung zuriickgefthrt werden kann.
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Abb.3.11 Die (normierte) Differenz  Acnom
zwischen den linearen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten o, und o, von YBaCuO, ist
oberhalb von T (~90K) und unterhalb von Ty
(~ 280 K) ein gutes Maf3 fur die Orthorhombizitét
von YB&CusO,. (Die Messdaten stammen von
V. Pasler [Pas00%))

Orthorhombi zitéat

1,0 D
o
o
o
05 o
0,0 a-=" |/ R 1 R 1 R 1 R
6,0 6,2 6,4 6,6 6,8 7,0
X

Abb. 3.12 Orthorhombizitdt von YBa,CuzOy
representiert durch die GroRe Aongm (Offene
Symbole) as Funktion der O-Konzentration X
(siehe Text); die fir die Berechnung von Acinom
verwendeten Messdaten stammen von V. Padler
(0) [Pas00 und Kraut etal. (O0) [Kra93]. Die
durchgezogene Linie représentiert die hier
benutzte Né&herung fir die Orthorhombizitét
(parabelformiger Verlauf).

Y Ba,Cu3Ox durch eine einfache quadratische Funktion (siehe Linie in Abb. 3.12) genahert
wird®. Unter der Annahme, dass sich die GroRen va Und yp bzw. Cy; und Cy, bzw. Ci3 und Cys
flr x — 6 jeweils so anndhern, dass sie sich jewelils bei ihrem arithmethischen Mittel treffen,
kann die Dotierungsabhéngigkeit die elastischen Konstanten bzw. uniaxialen Grineisen-

Parameter folgendermal3en berticksichtigt werden.

Cu(x)=C +(x-62-[(Cy),_, - C]

C,(x)=C +(x—-6)*- :(sz)xg B 6]
und

Cu(x)=C +(x -6 [(Cy),_, ~C]

Cy(x)=C +(x-6)" :(Czs)xg - 6]
bzw.

A(X)=A+(x-6)[(A),_, - A

A= A+(x-67[(A), - Al

und (3.24)
mit C= (Cll)x=7 + (C22)x=7

2
und (3.25)
mit C= (C13)x=7 + (C23)X=7

2
und (3.26)
mit A= (Aa)x=7;(pb)x=7

! Ebenso ware hier ein linearer Fit moglich gewesen. Zur Vereinfachung der Gleichungen wurde hier jedoch eine

quadratische Funktion gewahit.
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und

B,(x)=B+(x-6)*:[(B,),_, - B| und (3.27)

B,(X) = §+(x—6)2-[(BD)X:7—§] mit B= J2r

Da Uber die Dotierungsabhangigkeit der GrofRen Cgs, Cio, A und B, nichts bekannt ist, wird
hier der Einfachheit halber angenommen, dass diese Grofen konstant sind.

b) Phononenzustandsdichte

Um die Dotierungsabhéngigkeit der Phononenzustandsdichte von YBa,CusOx zu bertick-
sichtigen, muss die Phononenzustandsdichte von YBa&CuzOx fur x =7 (siehe Abb. 3.5)
entsprechend der Anzahl der Basisatome von YBa&CuzOx, mit dem Faktor (6+x)/13
multipliziert werden, damit die Warmekapazitdt Cy fur hohe Temperaturen den richtigen
Grenzwert (Dulong-Petit-Regel) annimmt. Dartber hinaus wird im Folgenden beachtet, dass
sich die hier benutzten Phononenfrequenzen (40 Stutzstellen - siehe Abb. 3.5) entsprechend
den uniaxialen Grineisen-Parametern (siehe oben) mit den Gitterkonstanten als Funktion der
Dotierung [Kru97] verschieben. Um dies zu verdeutlichen, ist in Abbildung 3.13 die
(gerechnete) Grole Cy/T von YBaCuzOy fur x=7 (dicke Linie) zusammen mit
entsprechenden Daten fur x = 6,5 (dinne Linie) und x = 6 (gestrichelte Linie) dargestellt. Die
Einheit gat (gramm-atom)! sorgt dafir, dass die Daten fir die unterschiedlichen
O-Konzentrationen x vor allem oberhalb 200 K praktisch aufeinander liegen. Unterhalb 200 K
dagegen konnen deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen Kurven beobachtet werden,
was darauf zurtickzufihren ist, dass sich die Phononenfrequenzen (entsprechend der oben
gemachten Annahme) als Funktion der Dotierung andern.
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Abb. 3.13 Gerechnete Wéarmekapazitét C,/T von Abb.3.14 Differenz = Ay :=y(X) - y(x=7) mit
Y Ba,Cu;0, fir verschiedene O-Konzentrationen x v(X) :=CyJ/T von YBaCuzO, fiir verschiedene
(siehe Text). O-Konzentrationen x (siehe Text).

! Siehe[Lor94]: gat = mol/(7+x)
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Um diesen Effekt noch deutlicher zu machen, wurde in Abbildung 3.14 die Differenz
Ay :=y(X) -y(x=7) mit y(x):=Cy/T as Funktion der Temperatur fir verschiedene
O-Konzentrationen x dargestellt. In dieser Darstellung der Daten kann man gut erkennen, dass
die Differenz Ay mit abnehmender O-Konzentration x kontinuierlich zunimmt, wobei diese
Zunahme sehr gut mit dem O-Defizit 6 =7 - x skaliert. Im Folgenden wird die Differenz
Ay :=vy(X) - y(x=6) gebildet und mit (x-6) normiert (sieche Abbildung 3.15), um das Ergebnis
dieser Skalierung mit Messdaten von Loram et al. vergleichen zu kénnen [Lor94]. Wie manin
Abb. 3.15 gut erkennen kann, skaliert die Groéf3e Ay fur die verschiedenen O-Konzentrationen
x sehr gut mit (x-6), was in sehr guter Ubereinstimmung mit Messdaten von Loram et al. ist
[Lor94]. Allerdings ist das Maximum der Grof3e |Ay/(x-6)| im Vergleich zu den Daten von
Loram et al. um ca. einen Faktor drei zu klein, was darauf hindeutet, dass die Verénderungen
der Phononenzustandsdichte von YBaCusOx as Funktion der Dotierung nicht nur von
strukturellen Veranderungen herriihren. Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit
Resultaten von Renker etal. [Ren88], welche sich auf inelastische Neutronen-
streuexperimente an Y Ba,CuzOg und Y BaxCu30y stlitzen.

Obwohl in diesem Abschnitt deutlich wurde, dass die Dotierungsabhangigkeit der
Phononenzustandsdichte von Y Ba,CuzOy im Rahmen des (oben beschriebenen) Modells nicht
vollstandig berticksichtigt wird, sind die Abweichungen zwischen der gerechneten und
experimentell bestimmten Warmekapazitét C, von Y Ba,CuzOx so klein (< 1 % fir x = 6,9 und
T > 100 K), dass diese Ungenauigkeit des Modells vernachlassigt werden kann.
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Abb. 3.15 Die Grof3e Ay/(x-6) veranschaulicht die Abb. 3.16 Gerechneter linearer thermischer Aus-
Unterschiede in der Phononenzustanddichte von dehnungskoeffizient o der a-, b- und c-Achse von
Y Ba,Cuz0y fir verschiedene O-Konzentrationen x YBa,CusO, fir O-Konzentrationen im Bereich
(siehe Text). 6,77 <x<7.

c) Thermische Ausdehnung

Abschliefiend soll gezeigt werden, wie sich die Dotierungsabhangigkeit der Phononen
Gruneisen-Parameter bzw. der elastischen Konstanten auf die thermische Ausdehnung von
Y BaCu3Ox auswirkt. Dazu ist in Abb. 3.16 die gerechnete lineare thermische Ausdehnung
von YBa&CuzOy fir O-Konzentrationen im Bereich 6,77 < x <7 fur die &, b- und c-Achse
dargestellt. Vergleicht man diese gerechneten thermischen Ausdehnungsdaten mit den
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experimentell bestimmten thermischen Ausdehnungsdaten in Abb. 2.6, dann kann man
feststellen, dass die Rechnungen die Dotierungsabhangigkeit des Phononenuntergrundes fur
T>T. sehr gut beschreiben (fir x =7 wurde bereits gezeigt, dass die gerechneten und
experimentell bestimmten thermischen Ausdehnungsdaten sehr gut Ubereinstimmen - siehe
Abb. 3.8). So nimmt z.B. die thermische Ausdehnung entlang der b-Achse mit abnehmender
O-Konzentration x zu, wahrend die thermische Ausdehnung entlang der a-Achse mit
abnehmender O-Konzentration x kleiner wird. AuRerdem zeigen die thermischen
Ausdehnungsdaten der a-Achse in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
(oberhalb 100 K) eine groRere Dotierungsabhangigkeit als die thermischen Ausdehnungsdaten
der b-Achse. Fir die c-Achse sagen die Rechnungen voraus, dass der Phononenuntergrund mit
abnehmender O-Konzentration x geringflgig kleiner wird. Diese Vorhersage kann jedoch, da
die experimentellen Daten fur die c-Achse stark streuen, von experimenteller Seite nicht
bestétigt werden.

Da die Kenntnis des Phononenuntergrundes fir die Auswertung des ‘elektronischen’
Beitrages zur thermischen Ausdehnung und insbesondere fir die Auswertung der kritischen
Fluktuationen des supraleitenden Phasentiberganges bei T, von grof3er Bedeutung ist, sind in

Abbildung 3.17 @) und b) die gerechnete und die von Meingast et al. experimentell bestimmte

[Mei01] Differenz o™ := o, - oy ™ der Beitrage o ™™ und op ™ der Phononen zu

den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten dargestellt. Wie man sieht, ist die

qualitative Ubereinstimmung der gerechneten und experimentell bestimmten Differenzen

ag’fg”- sehr gut; z.B. lassen sich in beiden Fallen die Kurven durch Skalierung in y-Richtung

jeweils ineinander Uberfuhren. Dies bestédtigt sowohl den von Meingast et al. konstruierten
Phononenuntergrund [Mei01] als auch die im Rahmen des Modells angenommene
Dotierungsabhangigkeit der Phononen Griinei sen-Parameter und der el astischen Konstanten.
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Abb. 3.17 @) und b) Gerechnete und von Meingast etal. experimentell bestimmte [Mei0l] Differenz

oM = o™ - o™ der Beitrége o ™™ und oy, der Phononen zu den linearen thermischen Ausdeh-

nungskoeffizienten. Der jeweils unterschiedliche relative Abstand zwischen den Kurven ist auf die Naherung
der Orthorhombizitét (siehe Liniein Abb. 3.12) zurlckzufthren.

Obwohl in diesem Kapitel eine ganze Reihe von Annahmen gemacht wurden, um die
Dotierungsabhangigkeit des Phononenuntergrundes zu berlicksichtigen, bestétigt die gute
Ubereinstimmung zwischen den gerechneten und gemessenen thermischen Ausdehnungsdaten
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von YBaCuzOx (im Temperaturbereich T, < T < Tg), dass die Dotierungsabhangigkeit des
Phononenuntergrundes richtig berticksichtigt wurde.

|I. Uniaxiale Dehnungsabhangigkeit von V,

Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt wurde, léasst sich die thermische Ausdehnung von
Y Ba,Cu307 mit Hilfe des in Kapitel C.2 beschriebenen thermodynamischen Modells oberhalb
der kritischen Temperatur T, sehr gut beschreiben. Das Ziel dieses Kapitels besteht nun darin,
die uniaxialen Dehnungsabhangigkeiten der O-Ordnung in (oder genauer gesagt die uniaxiae
Dehnungsabhéangigkeiten der Wechselwirkungsenergie V, der O-lonen in den CuO-Ketten
von) Y Ba,CuzOy quantitativ zu bestimmen und zu Uberprifen, wie gut das 1D O-Modell den
Beitrag der O-Ordnung zur thermischen Ausdehnung beschreibt. Zu diesem Zweck werden
die vier (Fit-) Parameter des O-Modells, ndmlich die Wechselwirkungsenergie V, und die
uniaxialen Dehnungsabhangigkeiten dieser Wechselwirkungsenergie dVa/dn, dV,/dn, und
dV,/dn., zundchst an die thermischen Ausdehnungsdaten von YBaCuzOy fir x = 6,95
angepasst - dle anderen Parameter des Modells sind durch die Beschreibung des
Phononenuntergrundes (siehe vorangegangenes Kapitel) bereits festgelegt. Im Anschluss
daran wird das Modell an die thermischen Ausdehnungsdaten fir O-K onzentrationen x < 6,95
angepasst, wobel jedoch zur Vereinfachung der Fit-Prozedur angenommen wird, dass
ausgehend von der Wechselwirkungsenergie V, fur x = 6,95 und unter Beriicksichtigung der
Dehnungsabhangigkeiten dV,/dn; fur x = 6,95 auch die V,-Werte fir die andere Dotierungen
(x < 6,95) festgelegt sind, wenn die Anderungen der Gitterkonstanten von Y Ba,CuzOy als
Funktion der Dotierung [Krii97] entsprechend berticksichtigt werden. Dies hat zur Folge, dass
fur O-Konzentrationen x <6,95 nur noch en Fit-Parameter (=dV,/dn;) pro linearem
thermischen Ausdehnungskoeffizienten o; (i = ab,c) benétigt wird, um das Modell an die
thermischen Ausdehnungsdaten anzupassen.

1. Anpassung des O-Modells

Um die Wechselwirkungsenergie V, und ihre Dehnungsabhangigkeiten (dV,/dna,, dVo/dnp
und dV,/dnc) zu ermitteln, werden die gerechnete thermischen Ausdehnungskoeffizienten
zunéchst an die Messdaten fur x = 6,95 angepasst - das Ergebnis dieser Anpassung

Vo/ks =-1500 K, und
d(Va/kg)/dna= 26900 K,  d(Vo/kg)/ldn, = 65800 K,  d(Va/ks)/dne = 43500 K

ist in Abbildung 3.18 dargestellt. Wie man in Abb. 3.18 sieht, kénnen die thermischen
Ausdehnungsdaten von Y Ba,Cu3zOg g5 (graue Linien) oberhalb von T, mit Hilfe des Modells
ganz gut beschrieben werden?. Vor allem oberhalb der kritischen Temperatur T und unterhalb
des Glastibergangs (bei Tg) stimmen die gerechneten Daten (gestrichelte Linien) sehr gut mit
den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von YBa&CusOggs Uberein, was hier
noch einmal bestétigt, dass die Dotierungsabhangigkeit des Phononenuntergrundes im
vorangegangenen Kapitel richtig berlicksichtigt wurde. Oberhalb von T4 stimmen die

! Da die Gitterkonstanten a, b und ¢ von der Temperatur abhangen, andert sich auch V,(a,b,c) mit der
Temperatur - der angegebene Wert bezieht sich auf 300 K.

2 Die Fit-Parameter wurden ‘per Hand gefittet’ und kénnen als eine obere Abschétzung firr |V.| und eine untere
Abschétzung fur d(V,)/dn; verstanden werden.
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Rechnungen zumindest fur die a-Achse sehr gut mit den experimentellen Daten Uberein - flr
die b- und c-Achse kdnnen oberhalb von 400 K dagegen deutliche Abweichungen zwischen
den theoretischen und experimentellen Daten beobachtet werden. Da jedoch ganz &hnliche
Abweichungen auch schon fir x =7 zu beobachten waren (siehe Abb. 3.8), sind diese
Abweichungen hier nicht auf eine Schwéache des 1D Modells der O-Ordnung zurtickzuf Uhren.
Um dies zu verdeutlichen, ist in Abbildung 3.19 die Differenz Aoy = (0ti)x=695 - (0ti)x=7
zwischen den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von YBaCuzOggs und
YBaCusO; (mit i=a,b,c) sowohl fiur die experimentellen (graue Linien) as auch
gerechneten Daten (gestrichelte Linien) dargestellt. Wie man gut erkennen kann, passen in
dieser Darstellung die experimentellen und gerechneten Daten sehr gut zusammen. Im Bereich
des Glasiibergangs gibt es Abweichung, die jedoch darauf zurtickzufihren sind, dass das
allmahliche ‘einfrieren’ der O-Umordnungsprozesse im Rahmen des thermodynamischen
Modells nicht berlicksichtigt wird. Es ist jedoch kein Problem, die O-Ordnung ‘schlagartig’
bei Ty einzufrieren, indem daflr gesorgt wird, dass sich der Wert der Groe U/V; in
Gleichung (3.17) unterhalb von Ty nicht mehr &ndert. Eben genau dieses Verfahren wurde bei
der Berechnung der thermischen Ausdehnungsdaten von Y Ba,CusOx angewandt, weshalb die
gerechneten thermischen Ausdehnungsdaten in Abb. 3.18 und 3.19 beim Glasibergang (bei
T,) einen Sprung aufweisen.
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Abb.3.18 Lineare thermische Ausdehnungs- Abb.3.19 Lineare thermische Ausdehnungs-

koeffizienten (graue Linien) eines entzwillingten
YB&CusOs os-Einkristalls  (Y2) (die Daten
unterhalb 150 K stammen von V. Pasler [Pas00%)
im Vergleich zu Rechnungen (gestrichelte Linien),
die sowohl den Phononenuntergrund als auch die
O-Ordnung in  YBa&CusOggs berticksichtigen
(siehe Text).

koeffizienten eines entzwillingten YBa&Cu;0g os-
Einkristalls (Y2) nach Abzug der jewells ent-
sprechenden Daten fur YBa,CuzO; (graue Linien)
im Vergleich zu Rechnung (gestrichelte Linien),
die sowohl den Phononenuntergrund als auch die
O-Ordnung in YBa,Cu;0O, berticksichtigen (siehe
Text).

In Analogie zu oben wurde das 1D O-Modell auch an die thermischen Ausdehnungsdaten von
Y Ba,CusO fur O-Konzentrationen im Bereich 6,77 < x < 6,95 angepasst, wobei jedoch im
Gegensatz zu oben die Wechselwirkungsenergie V(x) nicht ‘ gefittet’ wurde, sondern

(Fortsetzung auf Seite 60)
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Abb. 3.20 @) und b) Gemessener und gerechneter linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient der a-Achse
von YBa&CuO, fir verschiedene O-Konzentrationenx (=7,0/6,95/6,93/6,89/6,82/6,77). Die
Messdaten in Abb. 3.20 a) unterhalb 150 K stammen von V. Pasler [Pas007.
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Abb. 3.21 @) und b) Gemessener und gerechneter linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient der b-Achse

von YBa&CusO, fir verschiedene O-Konzentrationen x. Die Messdaten in Abb. 3.21 @) unterhalb 150 K
stammen von V. Pader [Pas007].
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Abb. 3.22 @) und b) Gemessener und gerechneter linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient der c-Achse
von YBaCusO, fir verschiedene O-Konzentrationen x. Die Messdaten fir x=6,82 (gepunktete Linie in
Abb. 3.22 @) liegen unterhalb 280 K deutlich tiefer als die anderen Messdaten, was vermutlich auf ein
messtechnisches Problem beim Einbau der Probe zuriickzufiihren ist. Die Messdaten unterhalb 150 K

stammen von V. Pasler [Pas007).
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unter Zuhilfenahme der Fit-Parameter (V,, dV,/dn,, dVo/dny,, dVo/dne) fur x = 6,95 und unter
Berlicksichtigung der Dotierungsabhangigkeit der Gitterkonstanten von Y Ba,CusOx [Krii97]
berechnet wurde. Um ein eindeutiges Kriterium fur die Anpassung der Fit-Parameter dV,/dn;
zu haben, wurden die Dehnungsabhangigkeiten dV,/dn; immer bei 380 K an die Messdaten
angepasst. Um zu sehen, wie gut das Modell die thermischen Ausdehnungsdaten von
YBaCusO beschreibt, sind in Abbildung 3.20 - 3.22 die gerechneten und gemessenen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten als Funktion der Dotierung x dargestellt. In diesen
Abbildungen wird deutlich, dass die Dotierungsabhéngigkeit des Phononenuntergrundes
richtig beschrieben wurde (siehe vorangegangenes Kapitel). Dartiber hinaus kann man sehen,
dass im Rahmen des Modells der temperaturabhangige Beitrage der O-Ordnung zur
thermischen Ausdehnung als Funktion der Dotierung generell sehr gut beschrieben werden
kann. Lediglich im Bereich des Glasiibergangs und unterhalb von T, weichen die gerechneten
Daten (wie erwartet) von den Messdaten ab.

2. Dotierungsabhéangigkeit von dV,/dn;

Die mit Hilfe des Modells durch Anpassung an die Messdaten ermittelten Dehnungs-
abhangigkeiten dVa/dn, dV./dn, und dVy/dne sind in Tabelle 3.1 aufgelistet und in
Abbildung 3.23 als Funktion der Dotierung x aufgetragen.
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6,771 31115 9IS Seah Abb. 3.23 Dehnungsabhangikeiten dV,/dn; (mit

i =ab,c) als Funktion der Dotierung x (siehe
Text). Die gestrichelten Linen dienen der Augen-
fihrung. Die Dehnungsabhangikeiten fir x=7
wurden aus den Daten fiir x < 6,95 extrapoliert.

Tabelle3.1 Dehnungsabhdngigkeiten von V,
(ermittelt bei 380 K). Die Dehnungsabhéangikeiten
flr x = 7 wurden extrapoliert - siehe Text.

Wie man in Abb. 3.23 sieht, andern sich die uniaxialen Dehnungsabhangigkeiten von V; in
guter Naherung linear mit der Dotierung x (gestrichelte Linie)

df1 dvp)_ 21000 K dfl dvp)_ 27500 K (3.28)

dx\ k, dn, ) ' dx\ k, dn, ) ' '

was nicht zwangslaufig zu erwarten war, da die Anpassung der Dehnungsabhéngigkeiten von
V, an die Messdaten fir jede Dotierung x unabhangig von den jeweils anderen Dotierungen
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erfolgte’. AuRerdem fallt auf, dass sich die Dehnungsabhangigkeiten dV,/dn, und dVa/dnp, mit
abnehmender O-Konzentration x immer mehr anndhern, was mit dem Verhalten, dass sich die
orthorhombische Struktur von YBa,CuzOy fir x =7 mit abnehmender O-Konzentration x
einer tetragonalen Struktur annahert, vollig konsistent ist. Besonders interessant ist jedoch die
Tatsache, dass die Dehnungsabhangigkeiten von V, alesamt positiv und von der selben
GroRenordnung sind, obwohl die Beitrage Aoy der O-Ordnung zum linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten (und damit auch die uniaxialen Druckabhangigkeiten von V,) fir
die verschiedenen Achsen ein unterschiedliches Vorzeichen haben und sich in ihrer Grolze
deutlich voneinander unterscheiden. Diese Unterschiede zwischen den Druck- und
Dehnungsabhéangigkeiten von V, lassen sich letztlich auf die stark anisotropen elastischen
Konstanten von Y Ba,CuzOy zurtickzufiihren. Die Tatsache, dass die Wechselwirkungsenergie
V, von allen drei Gitterkonstanten a, b und ¢ mehr oder weniger gleich stark beeinflusst wird,
macht deutlich, dass die Wechselwirkungsenergie V, von der elektronischen Struktur der
ganzen Einheitszelle und nicht (wie man vielleicht im Rahmen des 1D O-Modells erwartet
hétte) nur von dem Abstand der O-lonen innerhalb der CuO-Ketten (b-Achse) von
Y Ba,Cu30 abhangt.

3. Uniaxiale Grune sen-Parameter

Obwohl die Dehnungsabhéngigkeiten der Wechselwirkungsenergie V- fir eine beliebige aber
feste O-Konzentration x im Rahmen des thermodynamischen Modells konstant sind (siehe
Tab. 3.1), variieren die daraus resultierenden uniaxialen Griineisen-Parameter der O-Ordnung
sehr stark mit der Temperatur T. Dies kann darauf zurtickgefihrt werden, dass sich die
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X X
Abb. 3.24 Variation der Wechselwirkungsenergie Abb.3.25 Uniaxiale Gruneisen-Parameter der
V, as Funktion der O-Konzentration x fir ver- O-Ordnung fir Raumtemperatur (siehe Text) as
schiedenen Temperaturen und unter der Annahme, Funktion der O-Konzentration x. Die gestrichelten
dass die O-Ordnung im thermodynamischen Linien dienen der Augenfuhrung.

Gleichgewicht ist (Linien). Die gestrichelte Linie
berticksichtigt (fir T=0K) den Fall, dass die
O-Ordnung bei 300K ‘eingefroren’ wurde. Der
Kreis (0O) représentiert ab initio Rechnungen von
Korzhavyi et al. [Kor99].

! Wie sich beim Anpassen der Dehnungsabhéngigkeiten zeigte, lagen die c-Achsen Dehnungsabhangigkeit
dV,/dn. immer ungeféhr bei dem selben Wert, weshalb die Grol3e dV,/dn a's konstant angenommen wurde - hier
wurde einfach der Wert fir x = 6,95 Glbernommen.
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Wechselwirkungsenergie V, aufgrund der grof3en Dehnungsabhéngigkeiten der O-Ordnung
und der grof3en thermischen Ausdehnung sehr stark mit der Temperatur T éndert. Um dies zu
verdeutlichen wurde im Rahmen des thermodynamischen Modells die Wechselwirkungs-
energie V, fur verschiedene Temperaturen T berechnet und in Abbildung 3.24 als Funktion
der O-Konzentration x aufgetragen. Wie man in Abb. 3.24 gut erkennen kann, nimmt mit
zunehmender O-Konzentrationen x auch die Wechselwirkungsenergie Vo, zu, was im
wesentlichen darauf zuriickgefuhrt werden kann, dass die Gitterkonstanten der a bzw. c-
Achse mit zunehmender O-Konzentration x kleiner werden (die b-Achse bleibt im
wesentlichen konstant) [Kri97]. Noch groRer jedoch sind im Vergleich zur
Dotierungsabhangigkeit von V, die Veranderungen von V, als Funktion der Temperatur T (im
Bereich von 0-500 K andert sich V5 je nach Dotierung um bis zu einem Faktor zwel), wobei
hier beachtet werden muss, dass V, nur indirekt Uber die uniaxialen Dehnungen n; von x und
T abhéngt (siehe Gleichung (3.16)).

Die Tatsache, dass sich die Wechselwirkungsenergie V, as Funktion der Temperatur so stark
andert, hat nun zur Folge, dass sich auch die uniaxialen Griinel sen-Parameter der O-Ordnung
sehr stark mit der Temperatur andern, obwohl die uniaxialen Dehnungsabhangigkeiten von V,
bei konstantem x konstant sind; aus diesem Grund sind Angaben zu den Grineisen-
Parametern der O-Ordnung wenig sinnvoll. Um dennoch ein Geftihl fir die Gréfenordnung
der uniaxialen Gruneisen-Parameter der O-Ordnung zu bekommen, sind in Abbildung 3.25
die uniaxiden Grineisen-Parameter vy, v, und y. der O-Ordnung as Funktion der
O-Konzentration x fir Raumtemperatur aufgetragen. Wie man sieht, nehmen die uniaxialen
Grineisen-Parameter der O-Ordnung bei Raumtemperatur Werte zwischen 18 und 45 an, was
hier noch einmal die grof3e Dehnungsabhangigkeit der O-Ordnung in Y Ba,CuzOy belegt.

4. Beitrag der O-Ordnung

Um fir die verschiedenen O-Konzentrationen x Uberprifen zu kdnnen, wie gut der Beitrag
der O-Ordnung zur thermischen Ausdehnung von YBaCusOx mit dem hier benutzten 1D
O-Modell (siehe Kapitel C.1) beschrieben werden kann, wird im Folgenden die Differenz
Aoy = (o4)x - (a)x=7 zwischen den experimentell bestimmten thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten von YBa,CuzO, und YBaCuzO; mit jeweils entsprechend gerechneten Daten
verglichen.

In Abb. 3.26 @), b) und c¢) ist die Differenz Aa; = (o)x - (oi)x=7 zZwischen den experimentell
bestimmten thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Y Ba,CuszOy und Y Ba,CuzOy; flr die
&, b- und c-Achse (dicke hell- und dunkelgraue Linien) und fir verschiedene
O-Konzentrationen (x = 6,77, 6,82, 6,89, 6,93 und 6,95) dargestellt' - zusétzlich sind in
Abb. 3.26 a) und b) entsprechende Ac; Messdaten von V. Pader aufgetragen (diinne schwarze
Linien) [Pas00?. Um die experimentell bestimmte Differenz Aoy fur die verschiedenen Achse
mit jeweils entsprechend gerechneten Daten vergleichen zu kénnen, ist in Abb. 3.26 b) und ¢)
die gerechnete Differenz Ao, fur die b- und c-Achse (dicke gestrichelte Linien) dargestellt. In
Abb. 3.26 a) dagegen sind keine gerechneten Werte flr Ao, dargestellt, weil die Unterschiede
zwischen der gerechneten und experimentell bestimmten Differenz Ao, des
Phononenuntergrundes (T < 260 K) der a-Achse von der selben GrofRenordnung sind wie der
Beitrag der O-Ordnung oberhalb des Glastibergangs.

! Fir die c-Achseist die Differenz Aai nur fiir O-Konzentrationen x = 6,95, x = 6,82 und x = 6,77 dargestellt.
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Abb. 3.26 @), b)undc) Differenz Ao, = (o) -
()7 (miti=ab,c) zwischen den experimentell c) 6,77

bestimmten thermischen Ausdehnungskoeffizien- I '
ten von Y Ba,CuzO, und YBa,Cu;O; fir die a-, b-
und c-Achse und verschiedene O-Konzentrationen
X (dicke hell- und dunkelgraue Linien). Zusétzlich
sind fir die a& und b-Achse entsprechende Ac;
Messdaten von V. Pader aufgetragen (dinne
schwarze Linien) [Pas00%. Fur die b- und c-Achse
sind entsprechend gerechnete Aa; Daten (dicke
gestrichelte Linien) dargestellt. Die gepunkteten
Linien extrapolieren die Temperaturabhéngigkeit
des Phononenuntergrundes Ac,”™ unterhalb von I c-Achse
260 K zu hohen Temperaturen - siehe Text.

Aa, [10°/K]

200 300 400 500
T[K]

Um dennoch den gerechneten Beitrag der O-Ordnung zur thermischen Ausdehnung der
aAchse mit den experimentellen Daten vergleichen zu konnen, wurde der
temperaturabhéngige Beitrag Aaa."™ des Phononenuntergrundes (gepunktete Linien in
Abb. 3.26 a), welcher mit Hilfe einer Extrapolation der Daten unterhalb von 260 K zu hohen
Temperaturen abgeschdtzt werden kann, von Ao, abgezogen. Das Ergebnis dieser
Vorgehensweise ist in Abb. 3.27 dargestellt (experimentelle Daten= dicke hell- und
dunkelgraue Linien / gerechnete Daten = dicke gestrichelte Linien). In Abb. 3.26 b) und c)
und in Abb. 3.27 kdénnen nun der gerechnete (dicke gestrichelte Linien) und experimentell
bestimmte (dicke hell- und dunkelgraue Linien) Beitrag der O-Ordnung zur thermischen
Ausdehnung der a, b- und c-Achse von YBa,CuzOy flr verschiedene O-Konzentrationen x
miteinander verglichen werden. Wie man sieht, geben die gerechneten Daten die
experimentell bestimmte Temperaturabhangigkeit (des Beitrags) der O-Ordnung (zur
thermischen Ausdehnung) fir x = 6,95 bzw. x = 6,93 fir alle drei Achsen sehr gut wieder

(vgl. auch Abb. 3.19). Fur O-Konzentrationen x < 6,89 und oberhalb von 400 K dagegen
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passen der gerechnete und experimentell bestimmte Beitrag der O-Ordnung nicht mehr so gut
zusammen, was im Folgenden diskutiert wird.
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Abb. 3.27 @) und b) Die Differenz Ao, - Aa,"™ (siehe Text) beschreibt den Beitrag der O-Ordnung zum
linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der a-Achse von Y Ba,CusO, fiir verschiedene O-Konzentra-
tionen x. Dargestellt sind Messdaten (hell- und dunkelgraue Linien) im Vergleich zu Rechnung (gestrichelte
Linien) fir x = 6,95 und x = 6,93 (Abb. 3.27 @) und fiir x = 6,89, x = 6,82 und x = 6,77 (Abb. 3.27 b).

Eine Ursache fur die oben genannten Abweichungen oberhalb 400 K ist moglicherweise darin
zu suchen, dass das eindimensionale O-Modell (siehe Kapitel C.1) zu einfach ist, um die
Thermodynamik der O-Ordnung in YBa,CusO, zu beschreiben' - auRerdem wurde bei der
Berechnung der thermischen Ausdehnung die Dehnungsabhangigkeit der elastischen
Konstanten vernachléssigt. Andererseits ist es aber auch denkbar, dass die Abweichungen
zwischen dem gerechneten und gemessenem Beitrag Ao von einem elektronischen Beitrag
Aoaqr. herrilhren?. Um dies zu verstehen, muss man sich klar machen, dass ein eventuell
vorhandener elektronischer Beitrag Aagesr. Oberhalb des Glasiibergangs (bei Ty) keineswegs
proportional zur Temperatur sein muss. Vielmehr ist im Rahmen des Dotierungsmodells von
Veal et al. (siehe Kapitel A.1V) zu erwarten, dass die Zahl der Ladungstréger oberhalb von T
mit zunehmender Temperatur aufgrund von O-Umordnungsprozessen abnimmt, was die
Temperaturabhéngikeit von Aogewr. Modifizieren sollte und deshalb die oben genannten
Abweichungen im Bereich hoher Temperaturen erkldaren konnte (das Vorzeichen der
Abweichungen legt dabel das Vorzeichen des elektronischen Beitrags fest: positiver elekir.
Beitrag fur b-Achse und negativer elektr. Beitrag fur a-Achse). Zu dieser Erklarung wirde
passen, dass fur O-Konzentrationen in der Nahe von x = 7 keine signifikanten Abweichungen
zwischen Theorie und Experiment auftreten, was darauf zurtickgefuhrt werden kann, dass die
Zahl der Ladungstrager fur O-Konzentrationen in der Ndhe von x=7 nahezu
temperaturunabhéngig ist. Andererseits wirde man (im Rahmen des Dotierungsmodells von
Vedl et al.) selbst fir x = 6,77 nur eine geringe Abnahme der Ladungstragerkonzentration von
ca 10 % fur einen Temperaturschritt von 300 K auf 500 K erwarten (siehe Kapitel C.VII),

1 7.B. kann der T <> O Phaseniibergang oder der Ol <> Oll Phaseniibergang nur mit einer 2D O-Ordnung erklart
werden.

2 In dem hier benutzten thermodynamischen Modell wurden el ektronische Beitrage vernachl dssigt.
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welche die Abweichungen zwischen den gerechneten und experimentell bestimmten Daten
nur dann erklaren kénnte, wenn der elektronische Beitrag Aoger. VOn der selben
Grolenordnung ware wie der phononische Beitrag, was eher unwahrscheinlich ist. Ungeachtet
dieser quantitativen Probleme ist es jedoch bemerkenswert, dass die Abweichungen in der a
und b-Achse dem Betrage nach ungefahr gleich grofl3 aber von umgekehrten Vorzeichen sind,
was vollig analog zur Druckabhangigkeit von T, ist und was deshalb den Verdacht, dass die
oben beschriebenen Abweichungen auf einen elektronischen Beitrag zurtickgefihrt werden
konnen, unterstiitzt.

Um zu verdeutlichen, dass sich die oben genannten Abweichungen der a und b-Achse gerade
aufheben und um zu zeigen, dass das 1D O-Modell die Temperaturabhéngkeit (des Beitrages)
der O-Ordnung (zur thermischen Ausdehnung) sehr gut beschreibt, ist in Abbildung 3.28 die
Differenz Ao, - Aag"™ der linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der ab-Ebene
von Y Ba,Cu3Oy (die Daten stammen von dem entzwillingten Y Ba,CuzOy-Einkristall Y2 und
stellen das arithmetische Mittel der a und b-Achse dar) fur verschiedene O-Konzentrationen
X (dicke graue Linien) zusammen mit gerechneten Daten (gestrichelte Linien) dargestellt.
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Abb. 3.28 Beitrag der O-Ordnung (Acta, - Adis,”™) zu dem linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten in

der ab-Ebene eines verzwillingten Y Ba,CusO,-Einkristalls (Y1) fir verschiedene O-Konzentrationen x (dicke
graue Linien) zusammen mit Daten die im Rahmen des Modells berechnet wurde (gestrichelte Linien).
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5. Einfluss der O-Ordnung auf den Phononenuntergrund

Obwohl fir x = 7 kein Beitrag der O-Ordnung zur thermischen Ausdehnung von Y Ba,CuzOy
auftritt, bedeutet dies nicht, dass die Wechselwirkungsenergie V., und die uniaxialen
Dehnungsabhangigkeiten von V, fir x = 7 verschwinden. Vielmehr ist zu erwarten, dass sich
die uniaxialen Dehnungsabhangigkeiten von V, fir x=7 aus der nahezu linearen
Dotierungsabhangigkeit der Dehnungsabhéngigkeiten (siehe Abb. 3.23) extrapolieren lassen
(das Ergebnis dieser Vorgehensweise kann der Tabelle 3.1 enthommen werden). Da jedoch
die Dehnungsabhangigkeiten von V, auch fir x = 7 einen (wenn auch nur geringen) Einfluss
auf den Phononeuntergrund haben (siehe Fuf3note zu Beginn von Kapitel C.1), misste der
Phononenuntergrund (in Kenntnis der Dehnungsabhéngigkeiten von V,) jetzt noch eéinmal neu
angepasst werden, um ein in sich konsistens Modell fir die Beschreibung der thermischen
Ausdehnung von Y Ba,Cu30x zu bekommen. Tatséchlich wurde das hier benutzte Modell (und
alle bisher angegebenen Werte) mit Hilfe dieser rekursiven Methode in sich konsistent
behandelt bzw. gerechnet.

6. Vergleich mit konventionellen Rechnungen

Wie in Kapitel C.1.a) diskutiert wurde, sollten sich die im vorherigen Abschnitt ermittelten
Druck- bzw. Dehnungsabhangigkeiten der O-Ordnung in YBaCuzO4 von konventionell
berechneten Druckabhangigkeiten

1w v
V, dp ~ °°C,

Aa, (3.29)

deutlich unterscheiden. Dies liegt vor alem daran, dass die konventionellen Rechnungen die
thermische Ausdehnung des Gesamtsystems vernachléssigen, was zu fehlerhaften Werten im
Bereich grofier thermischer Ausdehnungskoeffizienten fuhrt. Um zu Uberprifen, wie grof3
diese Fehler sein koénnen, werden im Folgenden die mit Hilfe des thermodynamischen
Modells ermittelten uniaxialen Druckabhangigkeiten der O-Ordnung fir x =6,95 mit
konventionell berechneten Druckabhangigkeiten der O-Ordnung fir x =6,95 verglichen.
Bevor jedoch die mittels thermodynamischem Modell ermittelten uniaxialen Druckabhangig-
keiten der O-Ordnung mit den konventionell berechneten Druckabhangigkeiten verglichen
werden koénnen, missen die im vorangegangenen Abschnitt ermittelten uniaxiaen
Dehnungsabhangigkeiten der O-Ordnung mit Hilfe des Kompressibilitétstensors

728 -291 -171
S=C*'=|-291 606 -143 in 10%/GPa (3.30)
~171 -143 6,69

in uniaxiale Druckabhéangigkeiten umgerechnet werden

1 dv, 1 dv,
_,_:__.E =2 331
V, dp Vy 5 3 dn; (331
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wobei die dafir bendtigten S;; (siehe Gleichung (3.30)) aus den elastischen Konstanten (3.20)
berechnet werden koénnen'. Das Ergebnis dieser Umrechnung ist in Tabelle 3.2 zu sehen, in
der sowohl die konventionell berechneten uniaxialen Druckabhangigkeiten der O-Ordnung als
auch die mittels thermodynamischem Modell ermittelten uniaxialen Druckabhangigkeiten der
O-Ordnung aufgelistet sind - die ebenfals aufgelistete hydrostatische Druckabhangigkeit
(ganz rechts), ist durch die Summe der uniaxialen Druckabhangigkeiten gegeben.

Uniaxial hydrostatisch

1 av, 1 av, 1 dv, 1 dv,
VZ dpa V2 dpb V2 dpc V2 dp
in 10°/GPa | in10%GPa | in 10°/GPa| in10%/GPa

konventionell -56 +300 +95 +339

mit Modell -47 +172 +101 +226

Tabelle 3.2 Druckabhéngigkeiten von Y Ba,Cus0g o5 (Siche Text).

Wie man in Tabelle 3.2 erkennen kann, sind vor allem die konventionell gerechnete b-Achsen
Druckabhéngigkeit und die konventionell gerechnete hydrostatische Druckabhangigkeit von
YBa&CusO fur x =6,95 deutlich grof3er (Faktor 1,74 bzw. 1,5) as die entsprechenden
Druckabhéngigkeiten, welche sich aus dem thermodynamischen Modell ergeben - fir
O-Konzentrationen in der Néhe von x=6,77 unterscheiden sich die jewelligen
Druckabhangigkeiten sogar um bis zu einem Faktor zwei. Diese Unterschiede machen
deutlich, dass die konventionelle Methode zur Berechnung von Druckabhangigkeiten eines
Teilsystems im Festkorper im Bereich grofRer thermischer Ausdehnungskoeffizienten zu
beachtlichen Fehlern fihren kann, welche im Hinblick auf eine quantitative Bestimmung der
Druck- bzw. Dehnungsabhangigkeit der O-Ordnung in Y Ba,CusOx nicht unbeachtet bleiben
durfen. Dennoch - die im Rahmen des hier verwendeten thermodynamischen Modells
durchgefiihrten Rechnungen werden durch die orthorhombische Kristallstruktur wvon
Y BaCu30Ox erheblich erschwert und es stellt sich hier die Frage, ob das im Gegensatz zu
konventionellen Rechnungen (um einen Faktor zwei) genauere Ergebnis den oben betriebenen
Aufwand rechtfertigt.

Wie sich im Folgenden zeigen wird, lautet die Antwort ja, well im Rahmen des
thermodynamischen Modells z.B. verstanden werden kann, warum die O-Ordnung einen
grofen Einfluss auf die Gitterkonstanten von YBa&CusO hat und warum der Grad der
O-Ordnung in REBa,CuzOy flir verschiedene seltene Erdatome RE unterschiedlich ist.

! Das negative Vorzeichen in Gleichung (3.31) kommt daher, das der uniaxiale Druck (bzw. StreR) p; als der von
aulden an die Probe angelegte Druck verstanden wird, d.h. mit zunehmendem Druck p; wird die Probe und damit
auch n; kleiner.
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1. Einfluss auf die Gitterkonstanten

Da die Wechselwirkungsenergie V, sehr stark dehnungsabhangig ist, haben die
Gitterparameter a, b und ¢ von Y Ba,Cu3zO einen grof3en Einfluss auf die Wechselwirkungs-
energie V.. Umgekehrt sind die grof3en Dehnungsabhéangigkeiten von V, dafUr verantwortlich,
dass die O-Ordnung einen nicht zu vernachlassigenden Druck in der Groéfenordnung von
ca 3GPa auf das Gesamtsystem YBaCusO4 ausibt, der sich proportiona zur
O-Konzentration in den CuO-Ketten von YBa,CuzOy andert - siehe Gleichung (3.17). Da
dieser Druck (der O-Ordnung) mit abnehmender O-Konzentration x kleiner wird und fir x = 6
sogar verschwindet, wahrend z.B. der Druck der Phononen bzw. der Druck des statischen
Gitters (bei konstanter Temperatur als Funktion des Dotierung) weitgehend konstant bleiben,
ist zu erwarten, dass sich auch die Gitterkonstanten als Funktion der Dotierung stark
verandern.

3,94 [ 5
3,95 _ .
392}
., 390
= 3,90 T
% % 3,88
'g 385 'g, 3861 o
384}
3,80 I
382}
6,0 6.2 64 66 6.8 7,0 6,0 6,2 64 66 6,8 7,0
X X
Abb. 3.29 Gitterkonstanten a, b und ¢/3 von Abb. 3.30 Gitterkonstanten a b und ¢/3 von
YBaCus0, fir Raumtemperatur (A = Jorgensen YBa,CusO, flr Raumtemperatur (A = Jorgensen
etal. [Jor907, O=Casdta etal. [Cas96], etal. [Joro07], ©=Casdta etal. [Casof],
e =Kriiger etal. [Krii97]) as Funktion der e =Krlger etal. [Kri97]) as Funktion der
O-Konzentration x im Vergleich zu Vorhersagen O-Konzentration x im Vergleich zu Rechnungen
des O-Modells (Linien), das an die Gitterkonstan- (Linien), die einen zusétzlichen ‘ orthorhombischen
ten fir x = 7 angepasst wurde. Druck’ beriicksichtigen (siehe Text). Die gepunk-

teten Linien simulieren die Gitterkonstanten,
welche sich ergeben wiirden, wenn die O-Ordnung
keinen Einfluss auf die Gitterkonstanten hétte
(siehe Text).
Im Rahmen des hier verwendeten Modells kann dieser Einfluss der O-Ordnung auf die
Gitterkonstanten sehr leicht nachvollzogen werden. Dazu werden die Gitterkonstanten und
damit auch das Volumen V des thermodynamischen Modells (siehe Gleichung (3.17)) an
entsprechende Messdaten fir x =7 und T=300K angepasst (siehe z.B. Krlger etal.
[KrG93]), um im Anschluss daran zu untersuchen, wie sich die uniaxiale Dehnung (und mit
ihr die Gitterkonstanten) als Funktion der Dotierung bel konstanter Temperatur &ndert. Das
Ergebnis einer solchen Rechnung ist in Abbildung 3.29 (in Form von Linien) dargestellt,
wobei auffdllt, dass die Rechnungen deutlich von den experimentellen Daten (Symbole)
abweichen. Dies ist jedoch nicht weiter verwunderlich, da bisher im wesentlichen nur der
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Einfluss der O-Ordnung auf die Gitterkonstanten beriicksichtigt wurde®. Ein wesentlicher
Beitrag jedoch der im Modell noch fehlt um die Gitterkonstanten richtig zu beschreiben, ist
ein Beitrag, der dafir sorgt, dass jedes O-Atom, das den CuO-Ketten hinzugeftgt wird, die b-
Achse en bisschen auseinander driickt und gleichzeitig die a-Achse schrumpfen lasst. Nimmt
man an, dass sich ein solcher Beitrag in Form eines zusétzlichen uniaxialen Druckes °™p,
(=: Orthorhombischer Druck) redlisieren lasst, der linear von der O-Konzentration in den
CuO-Ketten von Y Ba,CuzOx abhangt, dann hat man drei zusétzliche Fit-Parameter um das
hier benutzte Modell an die Gitterkonstanten von YBaCuzO anzupassen. Das Ergebnis
dieser Anpassung ist in Abbildung 3.30 (in Form von durchgezogenen Linien) dargestellt,
wobei diesmal die experimentellen Daten (Symbole) sehr gut beschrieben werden kénnen -
far die Dotierungsabhangigkeit des orthorhombischen Druckes wurden dabei die folgenden

Werte angenommen:

Ortho, Orth Ortho,
4" =-1,1GPa, a7, _ 5,05GPa und 4P
dx dx dx
Die Tatsache, dass die Dotierungsabhangigkeit des orthorhombischen Druckes entlang der
b-Achse 5-mal groRRer ist as die entsprechenden dotierungsabhangigen Druckanderungen
entlang der a bzw. c-Achse, deutet darauf hin, dass der hier neu eingefihrte orthorhombische
Druck den oben beschriebenen Einfluss der Dotierung auf die Gitterkonstanten richtig
berlicksichtigt. Um zu verdeutlichen wie gro3 der Einfluss ist, den die O-Ordnung auf die
Gitterkonstanten von Y BaCuzO, hat, kann man im Rahmen des Modells ssimulieren, welche
Gitterkonstanten sich einstellen wirden, wenn die O-Ordnung nicht dehnungsabhéngig wére
und damit auch keinen Einfluss auf die Gitterkonstanten hétte. Das Ergebnis einer solchen
Simulation ist in Abb. 3.30 in Form von gepunktete Linien dargestellt, wobei der Abstand
zwischen der gepunkteten und durchgezogenen Linie jeder einzelnen Achse als der
unmittelbare Einfluss der O-Ordnung auf die Gitterkonstanten verstanden werden kann. Die
Krimmung (bzw. Nichtlinearitét) der Gitterkonstanten der a und b-Achse as Funktion der
Dotierung wird demnach von der starken Dehnungsabhéngigkeit der O-Ordnung verursacht.

= 1,15GPa  (3.32)

Der oben eingefihrte orthorhombische Druck hat keinen Einfluss auf die Bestimmung der
Dehnungsabhéangigkeit von V, (siehe vorangegangenes Kapitel), da der orthorhombische
Druck weder temperatur- noch dehnungsabhangig ist, und er stellt eine sinnvolle Erweiterung
des hier benutzten thermodynamischen Modells dar.

V. Konsequenzen fur andere 123-Verbindungen

Im Folgenden wird gezeigt, dass der unterschiedliche Grad der O-Ordnung in REBa,CuzOy fir
verschiedene seltene Erdatome Re auf die grof3e Dehnungsabhangigkeit der O-Ordnung
zurtickgeftihrt werden kann.

1. Konfigurationsentropie der O-lonen in REBa,CuzOy

Ersetzt man in YBa,CuzOy das Y-Atom durch ein seltenes Erdatom RE, dann é&ndern sich
aufgrund des veranderten chemischen Druckes die Gitterkonstanten um bis zu einem Prozent
[Gui93]. Dementsprechend ist zu erwarten, dass aufgrund der grofRen Dehnungsabhangigkeit
der O-Ordnung die Konfigurationsentropie Soxy fur verschiedene ReEBaCusOy Systeme
unterschiedlich ist. Um die Konfigurationsentropie Soy, der verschiedenen REBa,CuzOx zu

! Der EinfluR der Phononen und des statischen Gitterbeitrags kann vernachlassigt werden.
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bestimmen, wird im Folgenden ausgenutzt, dass sich die Gitterkonstanten von REBa;CusOx in
guter Naherung linear mit dem lonenradius von RE®" &ndern (siehe Abb. 1.14). In dieser
Naherung namlich lassen sich die Wechselwirkungsenergie V, und damit auch die
Konfigurationsentropie Soxy Sehr leicht as Funktion des lonenradius von RE> angeben. Da
sich (im Rahmen der obigen Naherung) aber auch das molare Volumen von REBa,CuzOy
linear mit dem lonenradius von Re* &ndert, kann die Konfigurationsentropie Soxy der
verschiedenen ReBa,CuzO, Systeme einfach als Funktion des molaren Volumens Vi
veranschaulicht werden.

Abb.3.31 Konfigurationsentropie Sy,  der
O-lonen in Y Ba,Cu;0g 65 al's Funktion des molaren
Volumens (siehe Text) fir 295 K (dicke Linie),
500K (dunne Linie) und T =9 (gepunktete
Linie). Zum Vergleich ist aufgetragen, wie sich die
Entropie als Funktion der Temperatur bei
konstantem Druck (0 GPa) éandert (gestrichelte
Linie). Zum Vergleich sind die Volumina
verschiedener REBa,Cu3Ogg5-Systeme  makiert
(siehe Text).

Soyy [J(mol-K)]

1,02 1,04 1,06 1,08
4
V_ [10"m]

Dazu ist in Abbildung 3.31 die Konfigurationsentropie Spyy von Y BaCuzOs 95 as Funktion
des molaren Volumens Vo sowohl fir 295 K (dicke Linie) als auch fir 500 K (dtinne Linie)
und T = oo (gepunktete Linie) dargestellt, wobel alerdings darauf geachtet wurde, dass sich
die Gitterkonstanten, welche dem molaren VVolumen Vo zugrunde liegen, entsprechend dem
linearen Ansatz (siehe oben) andern. Um zu veranschaulichen, welche Konfigurationsentropie
Soxy Sich z.B. bei Raumtemperatur fir verschiedene REB&,CuzOs 95 €instellt, wurden fir
RE=Yb, Y und Nd die molaren Volumina (fir Raumtemperatur) besonders markiert () und
entsprechend gekennzeichnet. Wie man in Abb. 3.31 sehen kann, ergeben sich im Rahmen des
thermodynamischen Modells sehr unterschiedliche Konfigurationsentropien fur die
verschiedenen REBaCuzO; Systeme - z.B. ist im Rahmen des Models die
Konfigurationsentropie der O-lonen in Y bBayCusOe o5 bei Raumtemperatur nur ungeféhr halb
so gro3 (58 %) wie in YB&CuzOggs, Weshalb die O-lonen in den CuO-Ketten von
YbBaCusOs95 besser geordnet sein sollten as in YBa&CusOsgs. Dagegen liegt die
Konfigurationsentropie der O-lonen in NdBa,CuzOg o5 fast bei dem maximal moglichen Wert
™ Soxy, Was bedeutet, dass die O-lonen in den CuO-Ketten von NdBa,CuzOs0s Nahezu
statistisch verteilt sein sollten. Diese Vorhersagen sind in sehr guter Ubereinstimmung mit
Nuklear Quadrupol Resonanzmessungen (NQR) von Litgemeier et al., deren NQR-Spektren
zeigen, dass (im Gegensatz zu Y BaCu30g,95, WO die O-lonen in der Basal-Ebene bevorzugt
lange Ketten bilden) die O-Ordnung in NdBa,CuzOs 95 mit einem Modell beschrieben werden
kann, das fur die O-lonen in den CuO-Ketten eine statistische Verteilung annimmt [L3t96] -
siehe Abb. 1.8.

Wie hier gezeigt wurde, ist die grofRe Dehnungsabhangigkeit der Wechselwirkungsenergie V»
dafir verantwortlich, dass die Konfigurationsentropie der O-lonen in den CuO-Ketten von
REBa,CuzOx mit RE=Y, Yb, Nd, ... sehr unterschiedlich sein kann. Im Folgenden wird sich
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zeigen, dass die grofRe Dehnungsabhangigkeit der Wechselwirkungsenergie V, auch eine
Erklarung dafr liefert, warum die Temperaturabhangigkeit des Beitrages Aa. der O-Ordnung
zu den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von REBax,CuzOy flr verschiedene
seltene Erdatome RE unterschiedlich sein sollte.

2. Temperaturabhangigkeit des Beitrages Aa. der O-Ordnung
fUr verschiedene REBa,Cu;O,-Systeme

Auler dass der Grad der O-Ordnung fir verschiedene REBa,CusOx Systeme unterschiedlich
ist, kann man in Abb.3.31 gut erkennen, dass auch die Volumenabhangigkeit der
Konfigurationsentropie dSey,/dV (die Steigung der Linien) flr die verschiedenen REBa,CuzOx
Systeme unterschiedlich ist. Insbesondere die Konfigurationsentropie von NdBaxCu3zOg g5
besitzt bel Raumtemperatur eine vierma kleinere (28%) Volumenabhangigkeit als
YB&CuzOg 5. Daraus und unter der Annahme, dass die elastischen Konstanten von
NdBaxCus0s,95 und Y BayCusOg 95 ungefdhr gleich sind, kann man schliefen, dass auch die
Druckabhangigkeit der Konfigurationsentropie dSoyy/dp in NdBa,CuzOg g5 ungefahnr viermal
kleiner ist alsin YBa,CuzOg gs. Damit muisste dann aber auch der Beitrag der O-Ordnung zum
V olumenausdehnungskoeffizienten

1 %oy

Voodp |,
fur NdBaxCuzOeos vierma kleiner sein als fir YBa&CusOgges - d.h. die Volumen-
abhangigkeiten der Konfigurationsentropie dSoy/dV bestimmt im wesentlichen die Grole des
Beitrages Aa. der O-Ordnung zur thermischen Ausdehnung. In guter Ubereinstimmung mit der
oben gemachten Vorhersage konnte fur einen verzwillingten NdBa,CuszO, Einkristall mit
einer O-Konzentration von x = 6,97 (im Rahmen der Messgenauigkeit) kein Beitrag Aoy, der
O-Ordnung zur thermischen Ausdehnung entlang der ab-Ebene festgestellt werden (siehe
Abb. 2.10), was ein Hinweis darauf ist, dass die Konfigurationsentropie in NdBa,CuzOg o7 (als

Funktion der Dehnung) ein lokales Maximum oder den maxima mdglichen Wert ™ Sqy,
angenommen hat.*

Aoy =- (3.33)

Wie gerade deutlich wurde, bestimmt die V olumenabhangigkeiten der Konfigurationsentropie
dSox,/dV im wesentlichen die Grofe des Beitrages Ao der O-Ordnung zur thermischen
Ausdehnung. Dartber hinaus beeinflusst der Wert der Wechselwirkungsenergie V, auch die
Temperaturabhéangigkeit des Beitrages Ao, weil sich mit dem Betrag von V, auch das
Maximum des Schottky-ahnlichen Beitrages Ao (siehe Abb. 3.3) verschiebt. Im Rahmen des
1D Modélls sollte z.B. Y bBayCu30s o5 bei Raumtemperatur eine um den Faktor 1,33 grof3ere
Wechselwirkungsenergie V, besitzen als YB&CuszOsgs, Was bedeutet, dass auch das
Maximum von Ao bel einer um den Faktor 1,33 hoheren Temperatur liegen sollte. Damit
musste jedoch das Maximum von Ao deutlich oberhalb des Glasiibergangs liegen, weshalb
sich die Temperaturabhangigkeit der Beitrdgge Ao der O-Ordnung zur thermischen
Ausdehnung von YbBay,CusOg 95 und Y Ba,CusOg g5 (Oberhalb des Glasiiberganges) deutlich
von einander unterscheiden sollten. Dass die Temperaturabhangigkeit des Beitrages Ao fir

! Neuste thermische Ausdehnungsmessungen von H. Leibrock und R. Lortz haben gezeigt, daR die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten der a und b-Achse eines entzwillingten NdBa,CusO,-Einkristalls mit x ~ 6,93 bei
ca. 250 K einen Glasiibergang aufweisen [Lei.
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Y bBaxCus0, und Y Ba,Cuz0y tatsachlich verschieden ist, sieht man anhand der thermischen
Ausdehnungsdaten in Abbildung 3.32 - dort ist der lineare thermische Ausdehnungs-
koeffizient oy der ab-Ebene von YbBaCusOx mit x =6,99 und x=6,86 (Linien) im
Vergleich zu entsprechenden Daten fur YBaCuzOx mit x =6,92 und x =7 (gestrichelte
Linien) dargestellt (fir eine Ubersichtlichere Darstellung wurden die Daten fir YBaCusOx
jeweils um 2-10°%/K nach oben verschoben). Wie man sieht, unterscheiden sich die Beitrage
AOlah = Ol - (0tap)x=7 der O-Ordnung zum linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
Y bBa,Cu306 g Und Y Ba,CuzOg o2 in ihrer Temperaturabhangigkeit; wahrend der Beitrag Aoty
fir YB&CuzOgg, mit zunehmender Temperatur abnimmt, bleibt der Beitrag Ao fUr
Y bBa,Cu30g g6 iN etwa konstant.

14+ L

12 + ohne Druck .-~

o [10°/K]

200 300 400 500 200 300 400 500

T[K]

Abb. 3.32 Linearer thermischer Ausdehnungs-
koeffizient entlang der ab-Ebene eines verzwil-
lingten YbBa,CusO, Einkristalls (Ybl) fir
X=6,99 und x =6,86 (Linien) im Vergleich zu
entsprechenden Daten eines  verzwillingten
YBa,CusO, Einkristalls fir x=6,92 und x=7
(gestrichelte Linien) - abgebildet sind jedesmal nur
die Aufheizkurven. Die Daten des YBay,CusOy
Einkristalls wurden jeweils um 2-10°%/K nach oben
verschoben.

T[K]

Abb. 3.33 Gerechneter linearer  thermischer
Ausdehnungskoeffizient von YBaCuzO, entlang
der ab-Ebene fir x = 7 und x = 6,92 unter Beriick-
sichtigung eines von auf3en angelegten uniaxialen
Druckes (Linien), der die Gitterkonstanten so
verandert, dass sie den Gitterkonstanten von
Y bBa,CusO, entsprechen. Im Vergleich dazu sind
entsprechenden Daten ohne Druck aufgetragen
(gestrichelte Linien). Die Daten ‘ohne Druck’ wur-
den jeweils um 2:10%K nach oben verschoben.

Um zu verdeutlichen, dass diese unterschiedliche Temperaturabhangigkeit von Ao darauf
zurick gefuhrt werden kann, dass die Wechselwirkungsenergie V, in YbBaCuszOy einen
deutlich grofReren Wert hat as in YB&CuzOy, wurde hier (zusétzlich zu den thermischen
Ausdehnungsrechnungen fir YBaCuszO,) versucht, die thermische Ausdehnung von
YbB&Cusz0s9, zu simulieren, indem im Rahmen des Modells die Gitterkonstanten von
Y Ba,Cus0s 92 durch einen von aufen angel egten uniaxialen Druck®

! Welcher uniaxiale Druck benétigt wird, um die thermische Ausdehnung von Y bBa,Cu3O0g o, zu Ssimulieren, kann
mit Hilfe der elastischen Konstanten (3.20) berechnet werden, wenn bekannt ist, um wieviel sich die
Gitterkonstanten von YbBa,CuzOgg, Und YBaCusOsg, Voneinander unterscheiden. Da fur YbBaCusO, mit
X =6,92 keine Gitterkonstanten zur Verfigung standen, wurde hier angenommen, dal3 das Verhdltnis der
einzelnen Gitterkonstanten von YbBa&aCusO, und YBaCusO, fir x=6,92 und x=7 gleich ist - die
Gitterkonstanten fir REBa,Cus0O; wurden der Referenz [Gui93] enthommen.
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Pa=173GPa, p,=181GPa und p;=1,06GPa (3.39)

so verandert wurden, dass diese den Gitterkonstanten von YbBa,CuzOg o, entsprechen - das
Ergebnis dieser Simulation ist in Abbildung 3.33 dargestellt. Wie man sieht, unterscheiden
sich die gerechneten Beitréage Ao, fur Y Ba,CuzOg o> Unter uniaxialem Druck (Linien) und fir
Y Ba,Cu30g o, 0hne aulReren Druck in ihrer Temperaturabhangigkeit dadurch, dass der Beitrag
Aag, Tlr YBaCuszOsg, (0hne Druck) mit zunehmender Temperatur abnimmt, wahrend der
Beitrag Aa.ap, flr YBaCusOg g2 unter Druck in etwa konstant bleibt, was vollig analog zu den
Messdaten in Abb. 3.32 ist'. Da in den Rechnungen deutlich wird, dass die unterschiedliche
Temperaturabhangigkeit von Ao, dadurch verursacht wird, dass das Maximum des Beitrages
Aag, TUr YBaCuzOg o2 unter Druck (Tmax = 397 K) deutlich hoher liegt als fir YBaCuzOg o2
ohne Druck (Tma = 317 K), kann man vermuten, dass auch die unterschiedliche Temperatur-
abhangigkeit des Beitrages Aa.y, in den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
YB&Cu3Op9, und YbBaCuszOsgs im wesentlichen auf eine unterschiedlich grof3e
Wechselwirkungsenergie V, zurtickgefthrt werden kann.

In Kapitel B.1l1l.2 wurde angenommen, dass die O-Konzentration von YbBaCuzOy bei
gleichen Beladungsbedingungen in etwa der O-Konzentration von Y BaxCusOy entspricht. In
Abb. 3.32 und 3.33 fdlt nun auf, dass der Beitrag Ao, fir YbBay,CusOg gs Ungeféhr genauso
grof3 ist wie fur YBaCuzOg o2, Obwohl sich die Zahl der O-Fehlstellen um ca. einen Faktor
zwel unterscheiden - die Volumenabhangigkeiten der Konfigurationsentropie dSoy,/dV von
YbBa,CuzOy und YBa,CuzO, sind dagegen ungeféahr gleich grof - siehe Abb. 3.31. Dies
deutet darauf hin, dass die oben beschriebene Annahme bezlglich des O-Gehalts von
Y bBa,CuzOy nicht ganz richtig ist. Vielmehr ist zu vermuten, dass die O-Konzentration von
YbBa,CuzO, bei gleichen Beladungsbedingungen grofRer ist as die O-Konzentration von
Y Ba,CusOy. Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen
von Hasegawa et al. [Has38].

V. Vorhersagen fur C; und C,

Aus thermodynamischen Griinden ist zu erwarten, dass die O-Ordnung in Y Ba,CuzOy auch
einen Beitrag ACjj zu den elastischen Konstanten C; und einen Beitrag AC, zu der
Waérmekapazitét C,, liefert. Mit dem in dieser Arbeit entwickelten thermodynamischen Modell
von YBaCusOy ist es moglich, diese Beitrage ACj; und AC, der O-Ordnung vorherzusagen.
Fur das Versténdnis der O-Ordnung in YBaCuzOy wird von Bedeutung sein, ob und
inwieweit zukiinftige Messungen diese Vorhersagen bestétigen oder widerlegen. Bisher liegen
nur einige wenige (ungenaue) Ergebnisse vor, die Uber den Beitrag der O-Ordnung zu den
elastischnen Konstanten C; bzw. zu der Wamekapazitst C, Auskunft geben
[Gru99][Lei®][Tut] - im Rahmen der Messgenauigkeit aber stimmen diese Messungen mit den
Vorhersagen des Modells Uberein.

1. Elastischen Konstanten C;;

Mit Hilfe des thermodynamischen Modells von YBaCuzOx ist es mdglich, den
temperaturabhangigen Beitrag ACj; sowohl der O-Ordnung as auch der Phononen zu den

! Die Abweichungen zwischen den gerechneten und gemessenen thermischen Ausdehnungsdaten von Y Ba,CusOy
oberhalb 400 K wurden bereitsin Kapitel C.11.1 diskutiert.
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elastischen Konstanten Cj; zu berechnen (siehe Gleichung (A1.27)).! Das Ergebnis dieser
Rechnungen ist in Abbildung 3.34 fir verschiedenen O-Konzentrationen x dargestellt, wobei
in diesen Rechnungen eine Dehnungsabhangigkeit der elastischen Konstanten (bzw. des
statischen Gitters; siehe Gleichung (3.18)) nicht berticksichtigt wurde - dies stellt hier jedoch
kein Problem dar, da die Beitréage AC;; der einzelnen Teilsysteme (statisches Gitter, Phononen
und O-Ordnung) additiv sind.

In Abb. 3.34 konnen fur T = 0 und x = 7 die elastischen Konstanten C;; (3.20) von Y Ba,CuzOx
abgelesen werden, welche dem Gittermodell von Reichardt et al. entnommen wurden - siehe
Kapitel C.I. AuRBerdem kann man erkennen, wie sich die elastischen Konstanten C;; und Cy;
bzw. Ci3 und Cy; mit abnehmender O-Konzentration x einander annahern, wahrend Czz und
Cy2 unterhalb Raumtemperatur nicht dotierungsabhangig sind. Zusétzlich kann far ale
elastischen Konstanten beobachtet werden, dass diese mit zunehmender Temperatur kleiner
werden, was unterhalb von Raumtemperatur allein auf den Beitrag der Phononen
zurlckzufuhren ist. Oberhalb Raumtemperatur gibt es einen zusétzlichen Beitrag von der
O-Ordnung, der unterhalb Raumtemperatur aufgrund kinetischer Effekte (‘einfrieren’ der
O-Umordnungsprozesse) verschwindet (um zu verdeutlichen, welchen Beitrag die O-Ordnung
unterhalb Raumtemperatur liefern wirde, wenn die O-Umordnungsprozesse nicht einfrieren
warden, sind in Abb. 3.34 zusétzlich noch gepunktete Linien eingezeichnet). Der Beitrag der
O-Ordnung ist wie man in Abb. 3.34 gut erkennen kann fir C,, am grofdten, was nicht anders
zu erwarten war, da die Dehnungsabhéangigkeit der O-Ordnung fir die b-Achse am grofdten ist
(siehe Abb. 3.23). Der Beitrag der O-Ordnung zu den anderen C;; ist entsprechend kleiner und
(bei konstanter Temperatur) im wesentlichen proportional zu dem Produkt v;-y; der Griineisen-
Parameter der O-Ordnung

ACj o -yi7 (3.35)

- siehe Gleichung (A1.27). Auf}erdem kann man in Abb. 3.34 erkennen, dass der Beitrag |ACjj|
der O-Ordnung fir alle elastische Konstanten mit abnehmender O-Konzentration X zunimmt,
was darauf zurtickgefuhrt werden kann (siehe Gleichung (A1.27)), dass auch der Beitrag
ACy der O-Ordnung zur Warmekapazitdt mit abnehmender O-Konzentration x (fir x > 6,5)
zunimmt. Aus den elastischen Konstanten Cj; kdnnen auch die linearen Kompressibilitéten ks,
Kp und k. berechnet werden, indem man den Tensor C der elagtischen Konstanten invertiert
und die einzelnen Elemente S;; zeilenweise addiert:

Ka=S11+ S+ Si3 (3.36)
Kb = Sp1+ S+ Sp3 mit S=C™.
Ke=Sg1+ Sz + Sa3

Das Ergebnis dieser Vorgehensweise ist in Abbildung 3.35 fiur die verschiedenen
O-Konzentrationen x dargestellt. Wie man erkennen kann, ndhern sich die Kompressibilitdten
ka und xp mit abnehmender O-Konzentration X einander an, wahrend x. unterhab
Raumtemperatur nahezu dotierungsunabhangig ist. Zusétzlich kann fiar ale linearen
Kompressibilitéten beobachtet werden, dass diese mit zunehmender Temperatur grofier

! Die Temperaturabhangigkeit des Beitrages AC;; eines beliebigen Teilsystems im Festkorper ist im wesentlichen
proportional zu dem Produkt aus Temperatur T und dem entsprechenden Beitrag ACy zur Warmekapazitét:
AC”(T) oC -TAC\/(T)
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Abb. 3.34 Gerechnete elastische Konstanten C; von YBa&Cu;O, as Funktion der Temperatur fir
verschiedenen O-Konzentrationen x. Fur alle elastische Konstanten kann oberhalb Raumtemperatur ein
zusétzlicher negativer Beitrag beobachtet werden, der von der O-Ordnung herrihrt. Unterhalb Raum-
temperatur (gepunktete Linien) verschwindet dieser Beitrag, da die O-Umordnungsprozesse ‘einfrieren’.
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Abb. 3.35 Gerechnete lineare Kompressibilitdten x, x, und k. und gerechneter Bulk-Modul B von
Y Ba,Cuz0, as Funktion der Temperatur fur verschiedene O-Konzentrationen x. Die gepunkteten Linien
sollen verdeutlichen, welchen Beitrag die O-Ordnung unterhalb Raumtemperatur liefern wirde, wenn die
O-Umordnungsprozesse nicht einfrieren wirden.

werden, was unterhalb von Raumtemperatur wieder auf den Beitrag der Phononen
zurlckzufuhren ist. Der zusétzliche Beitrag Ax; oberhalb Raumtemperatur stammt von der
O-Ordnung und ist fur die b-Achse am gréften, wahrend der Beitrag Ak, der O-Ordnung fir
die aAchse am kleinsten ist. Aul3erdem féllt auf, dass der Beitrag Ak; der O-Ordnung fir die
b-Achse und c-Achse positiv ist, wahrend der entsprechende Beitrag der O-Ordnung zu «,
negativ ist. Wie auch schon bei den elastischen Konstanten nimmt der Beitrag |Ax;| der
O-Ordnung zu den linearen Kompressibilitdten k, und k. mit abnehmender O-Konzentration x
zu - dagegen bleibt der entsprechende Beitrag der O-Ordnung fir k5 nahezu konstant. Dieses
Verhalten der Beitrage Ax; der O-Ordnung ist vollig analog zu dem Verhalten der Beitrage
Aa; der O-Ordnung zu den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten.

Zusétzlich zu den linearen Kompressibilitéten ist in Abb. 3.35 der Bulk-Modul B von
Y Ba,CusOx flr verschiedene O-Konzentrationen x aufgetragen, der mit Hilfe der Gleichung

B = (ka+kp+ Ko™t (3.37)

76



Thermodynamik der Sauerstoffordnung

berechnet wurde. Wie man erkennen kann, ist der Bulk-Modul unterhalb Raumtemperatur
nahezu dotierungsunabhangig, was in guter Ubereinstimmung mit Ultraschallmessungen von
Lin etal. ist [Lin93], wenngleich der Bulk-Modul in diesen Messungen (aufgrund
messtechnischer Probleme) insgesamt zu klein heraus kommt. Auferdem kann man in
Abb. 3.35 beobachten, dass der Bulk-Modul mit zunehmender Temperatur kleiner wird, was
unterhalb von Raumtemperatur wieder auf den Beitrag der Phononen zurlickzufthren ist. Der
zusétzliche negative Beitrag AB oberhalb Raumtemperatur stammt von der O-Ordnung und
nimmt mit abnehmender O-Konzentration x zu.

V on besonderem Interesse fir eine genau Bestimmung der Wechselwirkungsenergie Vs ist der
Umstand, dass der temperaturabhangige Beitrag AC;; der O-Ordnung zu den elastischen
Konstanten ein Maximum hat, das sich (im Gegensatz zum Beitrag ACy der Warmekapazitat
bzw. zum Beitrag Ao, der linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten) deutlich oberhalb
von Raumtemperatur befinden sollte’. Kénnte man die Lage des Maximums in einer der
Grolien ACjj, Ak; oder AB genau bestimmen, dann wére im Rahmen des 1D O-Modells die
Wechselwirkungsenergie V. sehr gut definiert - in den thermischen Ausdehnungsdaten
dagegen ist das Maximum nicht zu sehen (siehe Abb. 3.28), weshalb die Wechselwirkungs-
energie V, nur in Verbindung mit einer der uniaxialen Dehnungsabhangigkeiten dVa/dn;
bestimmt werden konnte.

Erste Hinweise darauf, dass die O-Ordnung in YBa,Cu3Og g5 €inen zusétzlichen Beitrag zu
den linearen Kompressibilitéten bzw. zum Bulk-Modul liefert, kénnen den Messdaten von
Leibrock und Grube et al. entnommen werden [Lei®][Gru99]. Eine Abschétzung der Beitrage
Ax; bzw. AB der O-Ordnung zu den linearen Kompressibilitdten bzw. zum Bulk-Modul fur
X = 6,94 ergibt dabei fir Aka=-0,26-10°%/GPa, Ak}, = 0,94-10°/GPa und Ak, = 0,17-10°/GPa
bzw. AB = 9,2 GPa [Lei"] - diese Werte sind 2-3 mal groRer als die in Abb. 3.34 und 3.35
dargestellten gerechneten Werte.

2. Warmekapazitét C,

Im Folgenden wird die Warmekapazitét C, von Y Ba,CuzOx mit Hilfe der thermodynamischen
Beziehung

— 2
CP—Q,+T-V-B~ﬁ (3.38)
berechnet, wobei fur den Bulk-Modul B die Werte aus Abb. 3.35 benutzt werden.

In Abbildung 3.36 ist die gerechnete Warmekapazitét Cy (dinne Linie) bzw. C, (dicke Linie)
von YBaCuzOy als Funktion der Temperatur fir x = 6,95 und x =7 dargestellt. Um den
Beitrag AC, bzw. ACy der O-Ordnung zur Warmekapazitét C, bzw. Cy zu verdeutlichen,
wurden jeweils die Warmekapazitaten fur x = 7 von der entsprechenden Warmekapazitét fur
X = 6,95 abgezogen und in Abbildung 3.37 as Funktion der Temperatur aufgetragen (die
gestrichelten Linien deuten an, dass der Beitrag der O-Ordnung zur Wéarmekapazitét in der
N&he von Raumtemperatur verschwindet). Wahrend unterhalb Raumtemperatur sowohl die
Differenz ACy als auch die Differenz AC, (vergleiche Abb. 3.14) sehr klein sind, tritt oberhalb
Raumtemperatur der zusétzliche Beitrag der O-Ordnung auf, wobei jedoch der Beitrag AC,

! Das gleiche gilt auch fiir den Beitrag Axk; bzw. AB der O-Ordnung zu den linearen K ompressibilitaten bzw. zum
Bulk-Modul.
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der O-Ordnung ca. doppelt so grof3 ist wie der Beitrag ACy - dieses doch sehr ungewdhnliche
Verhaten ist im wesentlichen eine Konsequenz der grofen Dehnungsabhangigkeit der

O-Ordnung in Y BaCuzOx.
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Abb. 3.36 Gerechnete Wérmekapazitdt C,, (diinne
Linie) und C, (dicke Linie) von YB&CusO, as
Funktion der Temperatur fir x =6,95 und x =7.
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Abb. 3.37 Differenz AC = C(x=6,95)-C(x=7) der
(gerechneten) Warmekapazitdt C von Y Ba,Cuz0y
bei konstantem Druck (dicke Linie) und
konstantem Volumen (dinne Linie) als Funktion
der Temperatur.

Da die Differenz ACy bzw. AC, in Abb. 3.37 unterhalb Raumtemperatur, nicht ganz

verschwindet (Phononenuntergrund), wird dieser Beitrag AC,
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Abb. 3.38 Beitrag AC,>" der O-Ordnung zur mol-
aren Warmekapazitdt von Y Ba,Cus;0O, als Funktion
der Temperatur fir verschiedenen O-Konzentra-
tionen x (siehe Text). Zusdtzlich sind Messdaten
von U. Tutsch fir YBa&CuzOggs aufgetragen (O)
[Tut].
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U™ im Folgenden (linear) zu

hohen Temperaturen extrapoliert und von der
Grole AC, abgezogen. Das Ergebnis dieser
Vorgehensweise ist in Abbildung 3.38 fur
verschiedene O-Konzentration x dargestellt
und veranschaulicht den zu erwartenden
Beitrag AC,~>¥" der O-Ordnung zur Warme-
kapazitét bei konstantem Druck (Linien) -
unterhalb Raumtemperatur sind die Linien
gestrichelt gezeichnet, um zu verdeutlichen,
dass die O-Umordnungsprozesse in diesem
Bereich ‘einfrieren’. Wie man sient macht
der Beitrag der O-Ordnung fur optimal
dotiertes Y Ba,CuzOy (X ~ 6,92) nur ungeféhr
1% der gesamten Warmekapazitét C, aus

und ist daher schwer nachzuweisen.
Messungen von U.Tutsch an einem
Y BagCu306,95- Einkristall haben j edoch

gezeigt, dass oberhalb 250 K ein Beitrag zur
Waérmekapazitéat C, auftritt (O) [Tut], der in
etwa die Grole des erwarteten Beitrages
AC,°¥" der O-Ordnung hat.
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VI. 2D O-Ordnung in YBa,Cu30y

Wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt wurde, kann die O-Ordnung in den CuO-K etten
von YBaCuzO, fir O-Konzentrationen 6,77<x<7 und im Temperaturbereich
Tg<T<500K sehr gut durch das in dieser Arbeit entwickelte dehnungsabhangige 1D
O-Modell beschrieben werden. Fur O-Konzentrationen x < 6,7 dagegen tritt in den
thermischen Ausdehnungsdaten von Y Ba,CuzOy ein zusétzlicher Beitrag (Peak) bei ~ 420 K
auf (siehe Abb. 2.7 und 2.8), der auf den Ortho-l <> Ortho-Il Phasenlibergang (Ol <> Oll)
zurlckgefuihrt werden kann. Dieser Phasentibergang ist ein eindeutiger Beleg dafr, dass in
dem Dotierungsbereich x<6,7 die O-lonen in der Basal-Ebene von YBa,CuzOy
zweidimensional (2D) ordnen, was darauf hindeutet, dass es in YBaCusOx einen 1D «» 2D
Ubergang der O-Ordnung als Funktion der Dotierung gibt. Im Folgenden wird der Ol <> Oll
Phasentibergang, der Einfluss der O-Kinetik auf den Ol «» OIl Phasenibergang und das
Phasendiagramm von Y BaCuzOy diskutiert, wobei sich zeigen wird, dass sich der Ol «» Ol
Phasentibergang auf einen kritischen Punkt bel x ~ 6,56 und T, ~ 412 K beschrankt und dass
die Existenz einer Olll Phase oberhalb Raumtemperatur eher unwahrscheinlich ist.

1. Ortho-I <> Ortho-11 Phasentibergang

In Abbildung 3.39 ist der Beitrag Ao, der O-Ordnung zur linearen thermischen Ausdehnung
eines verzwillingten Y Ba,CuzOx-Einkristalls (Y1) entlang der ab-Ebene fur unterschiedliche
O-Konzentrationen im Bereich 6,56 < x < 6,7 und fur x = 6,82 aufgetragen (duinne schwarze
Linien). Zusdtzlich sind, um die Dotierungsabhangigkeit des Beitrags Aoa, zu hohen
O-Konzentrationen hin zu vervollstandigen, auch entsprechende Daten des entzwillingten
Y BaCusO-Einkristalls Y2 (dicke graue Linien, vgl. Abb. 3.28) dargestellt, wobel die
Tatsache, dass die Daten des verzwillingten und entzwillingten Y Ba,CusOy-Einkristalls fur
X = 6,82 aufeinander liegen, sehr schon belegt, dass sich die thermischen Ausdehnungsdaten
des verzwillingten und entzwillingten YBaCusOx-Einkristalls gegenseitig ergénzen.
Zusétzlich ist in Abb. 3.39 noch der im Rahmen des 1D O-Modells gerechnete Beitrag Aot
der O-Ordnung fur O-Konzentrationen im Bereich 6,5<x <7 dargestellt (gestrichelte
Linien)?. Wie in Abb. 3.39 zu sehen ist, passen der gerechnete und gemessene Beitrag Ao
der O-Ordnung fur O-Konzentrationen im Bereich 6,77 <x <6,95 sehr gut zusammen,
waéhrend sich die Messungen und Rechnungen fir x < 6,7 mit kleiner werdendem x immer
mehr voneinander unterscheiden. Dieser Unterschied wird durch einen zusétzlichen Beitrag
(Peak bel Tpek ~ 420 K) hervorgerufen, der fir x = 6,56 am groften ist und der (in etwa)
dieselbe Form hat wie der Phasentibergang des 2D-Ising Modells (siehe Abb. 3.43 und 3.44).
Aufgrund dieser Analogie und aufgrund der guten Ubereinstimmung von Tpex mit der von
Schleger etal. [Schl957 ermittelten Ubergangstemperatur T, ~ 400 K, kann der Peak bei
420 K asder Ol «» Oll Phasenlibergang identifiziert werden.

1 Um den O-Gehalt x = 6,82 einzustellen, wurden die beiden Einkristalle Y1 und Y2 gleichzeitig im selben Ofen
umbeladen.

2 Um die Rechnungen fiir x=6,5 und x = 6,7 durchfiihren zu kénnen, wurde angenommen, dass sich die
Dehnungsabhéngigkeiten dV,/dn; aus den bereits bekannten Daten (siehe Abb. 3.23) extrapolieren lassen.
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Abb. 3.39 Beitrag Aay, der O-Ordnung zum linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der ab-Ebene
(alle Kurven sind Aufheizkurven mit 20 mK/s) fir einen entzwillingten (dicke graue Linien) und einen
verzwillingen (dinne schwarze Linien) YBaCusO, Einkristalle im Vergleich zu Rechnungen (gestrichelte
Linien) fr verschiedene O-K onzentrationen x (als Untergrund wurden die thermischen Ausdehnungsdaten fur
x=7 und eine dotierungsabhéngige Konstante in der GroRenordnung 5-107/K abgezogen). Fir die
O-Konzentration x = 6,6 sind drei verschiedene Messungen dargestellt (siehe Text). Die Reihenfolge fir die
O-Beladung des verzwillingten YBa,CuzO, Einkristalls (diinne Linien) ist mit Buchstaben gekennzeichnet,
wobel die Beladung (b) nicht dargestellt ist. Der ‘Peak’ bei 420 K in den Messdaten fir O-Konzentrationen
X < 6,6 reprasentiert den Ol«>0ll Phasenlibergang.
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In Abb. 3.39 fdlt auf, dass fir die O-Konzentration x = 6,6 drei unterschiedliche Kurven
dargestellt sind. Dieser Unterschied zwischen den Kurven kommt jedoch nicht davon, dass die
Messungen nicht reproduzierbar sind - vielmehr wurde der Y Ba,CusOy-Einkristall (Y1)
mehrmals auf die O-Konzentration x = 6,6 ‘umbeladen’ (siehe Tabelle 2.4), so dass den drei
Kurven fir x=6,6 unterschiedliche (aber unter gleichen Bedingungen durchgefiihrte)
Beladungen entsprechen. Der Unterschied zwischen den drei Kurven fir x = 6,6 ist daher
vermutlich auf eine Ungenauigkeit des O-Gehalts zuriickzufihren. Die O-Beladungszeit fir
die O-Konzentrationen x = 6,62 und x = 6,65 war nur etwa halb so grol3 (ca. 8 Tage bei
450°C), wie die Beladungszeit fur die O-Konzentrationen x < 6,6 (ca. 15 Tage) bzw. x = 6,7
(siehe Tabelle 2.4), was moglicherweise dazu gefuhrt hat, dass der verwendete Y Ba,Cu3zOx-
Einkristall beim Umbeladen nicht genug Zeit hatte, um ins thermodynamische Gleichgewicht
zu kommen'. Aus diesem Grund miissen die beiden O-Konzentrationen x = 6,62 und x = 6,65
moglicherweise in Richtung x = 6,7 korrigiert werden.

a) Einfluss der Kinetik

Obwohl man in Abb. 3.39 die Dotierungsabhéngigkeit des Beitrages Ao, der O-Ordnung zur
thermischen Ausdehnung von Y Bay,CusOx sehr gut erkennen kann, wird in Abb. 3.39 nicht
deutlich, dass der Ol <> Oll Phasentibergang von der Kinetik der O-Ordnung beeinflusst wird.
Um dies zu verdeutlichen, ist in Abb. 3.40 der Beitrag Aoy, flr O-Konzentrationen im Bereich
6,5 <x < 6,7 dargestellt, wobei jedoch diesmal zusétzlich zu den Aufheizkurven (20 mK/s,
dicke Linien) auch die jeweils vorangegangene Abkuhlkurve (-20 mK/s, dunne Linien)
dargestellt ist. Aullerdem sind fur x = 6,5 bzw. x =6,6 noch Abkuhl- und Aufheizkurven
(diinne und dicke gestrichelte Linien) fir Raten von =2 mK/s bzw. £ 3 mK/s dargestellt.
Betrachtet man in Abb. 3.40 zuné&chst die Kurven fir x = 6,6, dann kann man oberhalb der
Glastibergangstemperatur Tg~ 340 K den Ol <> Oll Phasenlibergang (Peak bei T ~ 420 K)
erkennen, der in den Daten fur x = 6,7 nicht beobachtet werden kann. Aufgrund der Tatsache,
dass die Abkuhl- und Aufheizkurven der langsamen (3 mK/s) und schnellen (20 mK/s)
Messung fir x = 6,6 oberhalb des Glastibergangs (T > 370 K) ale aufeinander liegen, deutet
darauf hin, dass die O-Ordnung fir x = 6,6 im Bereich des Ol «» Oll Phasenubergangs im
thermodynamischen Gleichgewicht ist. Betrachtet man dagegen die Messdaten fur die
O-Konzentration x =6,5 bzw. x =6,56, so kann man feststellen, dass die Abkuhl- und
Aufheizkurven im Bereich des Ol <> Oll Phasenibergangs (380K < T <435K bzw.
380 K < T <440 K) nicht aufeinander liegen, was darauf hindeutet, dass die O-Ordnung fir
X =6,5 und x = 6,56 beim Phaseniibergang nicht im thermodynamischen Gleichgewicht ist.
Dass die Kinetik (der O-Ordnung) den Ol <> Oll Phaseniibergang beeinflusst, kann man fir
X = 6,5 auch daran erkennen, dass die Abkihl- und Aufheizkurve der langsamen Messung
(x2mK/s) im Vergleich zur schnellen Messung (= 20 mK/s) im Bereich des Ol < Oll
Phasentibergangs um 10 - 15K zu tieferen Temperaturen verschoben ist - erst oberhalb von
435K liegen ale Kurven aufeinander (thermodynamisches Gleichgewicht). Der Umstand,
dass die Kinetik (der O-Ordnung) den Ol <> Oll Phaseniibergang fur O-Konzentrationen
X < 6,6 beeinflusst, obwohl die Glaslibergangstemperatur Ty~ 345 K deutlich kleiner ist als
die Ubergangstemperatur T', deutet darauf hin, dass fiir x < 6,6 ein “critical slowing down’

! Obwohl die typische Relaxationszeit 7 fiir das Umbeladen von ca. 1 mm?® groRen Y Ba,CusO,-Einkristallen bei
450°C an Luft (= x ~6,93) nur ca. 15 Stunden betragt [KI1&s98], ist es aufgrund der Tatsache, dass sich der
Glasiibergang mit abnehmender O-Konzentration zu héheren Temperaturen verschiebt (siehe Abb. 3.39 und
Anhang A4), wahrscheinlich, dass auch die Relaxationszeit © fir das Umbeladen der Y Ba,CusO,-Einkristalle mit
abnehmender O-Konzentration zunimmt (Anhang A4).
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Abb. 340 Beitrag Aoy, der O-Ordnung zum linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten eines
verzwillingten Y Ba,CusO,-Einkristalls (Y1) entlang der ab-Ebene fir O-Konzentrationen im Bereich
6,5<x<6,7 (ads Untergrund wurden die thermischen Ausdehnungsdaten fir x=6 und eine
dotierungsabhéngige Konstante in der GréRenordnung 5-10'/K abgezogen). Dargestellt sind jeweils die
Aufheiz- und Abkuhlkurve fir eine Rate von 20 mK/s (dicke bzw. diinne Linien). Zusétzlich sind fir x = 6,5
bzw. x =6,6 noch Aufheiz- und Abkuhlkurven (dicke und dinne gestrichelte Linien) fir eine Rate von
2mK/s bzw. 3 mK/s dargestellt. Der ‘Peak’ bel ~420 K in den Messdaten fir O-Konzentrationen x < 6,6
représentiert den Ol«<>Oll Phaseniibergang.
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[Kaw76] der O-Umordnungsprozesse im Bereich des Phasentibergangs beobachtet werden
kann - um den Phasenibergang beim kritischen Punkt x ~6,56 und T.~412K (siehe
Ubernéchster Abschnitt) von dem Ol <> Oll ‘cross-over’ fir x # 6,56 zu unterscheiden, wird
hier die Ubergangstemperatur des Ol <> Oll cross-over fiir x = 6,56 mit T  bezeichnet.

Da die thermischen Ausdehnungsmessungen fir YBa,CuzO, mit X < 6,6 im Bereich des
Ol <> Oll Phasenlbergangs nicht im thermodynamischen Gleichgewicht sind, ist die
Ubergangstemperatur T~ dieses Phaseniibergangs durch den in Abb. 3.39 beobachtbaren Peak
bel Tpeak ~ 420 K nur fur O-Konzentrationen x > 6,6 eindeutig definiert. Fir x < 6,6 liefert der
Ol < Oll Peak (in den Aufheizkurven fir 20mK/s) nur eine Obergrenze fur die
Ubergangstemperatur T~ und es stellt sich hier die Frage, wie sehr sich Tpey und T
voneinander unterscheiden. Eine Méglichkeit die Ubergangstemperatur T fur die
O-Konzentrationen x < 6,6 abzuschétzen, besteht darin, den Ol «<» OIl Peak bzw. die Peak-
Temperatur Tpe a's Funktion der Rate zu betrachten. Zu diesem Zweck ist in Abbildung 3.41
der Beitrag Aoy der O-Ordnung zur thermischen Ausdehnung von YBaCuzOy flr
verschieden Aufheizraten r aufgetragen, wobel jeder Aufheizkurve eine Abkihlkurve mit
jeweils gleicher Abkihlrate vorausgeht.

10 430
1 mK/s [
2 mK/s T 495 [
4 mK/s [
sk 8 mK/s L

420 |

405 [

L L L L L L L L L L L L 400 [ PR TR R S S SR S R SR S S S R S S S
350 400 450 500 0 5 10 15 20

T[K] Rate [mK /9]

Abb. 3.41 Beitrag Acg der O-Ordnung zur Abb. 342 Peak-Maximum Tpeg flr x=6,5

thermischen Ausdehnung von YBa,CusO, entlang
der ab-Ebene fir verschieden Aufheizraten - jeder
Aufheizkurve geht eine Abkihlkurve mit jeweils
gleicher Abkiihlrate voraus. Die geschétzte Uber-

aufgetragen als Funktion der Rate (0). Die Linie
extrapoliert die Daten zu r = 0, um die Ubergangs-
temperatur T~ des Ol <> Oll Phaseniibergangs
abzuschétzen.

gangstemperatur T~ fir das thermodynamische
Gleichgewicht ist mit einem Pfeil markiert (siehe
Text).

Wie man in Abb. 3.41 sehen kann, verschiebt die linke Flanke des Ol <> Oll Peaks mit
abnehmender Aufheizrate kontinuierlich zu tieferen Temperaturen, was zunéchst vermuten
l&sst, dass sich dieser Trend auch fur noch langsamere Aufheizraten fortsetzt. Die Tatsache
jedoch, dass die Peak-Hohe mit abnehmender Aufheizrate nicht kontinuierlich zunimmt,
sondern bei ca 7,9-10%K séttigt, und der Umstand, dass die langsamen Aufheizkurven fiir
T > Tpea aUfeinander liegen, deuten darauf hin, dass die O-Ordnung in Y BaCuzO fir X = 6,5
bei Tpea fur Aufheizraten von 1 mK/s von ihrem thermodynamischen Gleichgewicht nicht
mehr weit entfernt ist. Um die Ubergangstemperatur T~ des Ol <> Oll Phaseniibergangs fir
die O-Konzentration x=6,5 aus den Messdaten in Abb. 3.41 abzuschétzen, ist in
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Abbildung 3.42 die Temperatur des Peak-Maximums Tpe a's Funktion der Rate r aufgetragen
(0). Wenn man in dieser Darstellung die Daten zu r = 0 hin extrapoliert (Linie), dann erhalt
man fir die Ubergangstemperatur T  einen Wert von ca 403K, was in sehr guter
Ubereinstimmung mit Rontgenbeugungsdaten von Schleger et al. ist (T = 398 K) [Schl957.

2. 1D <> 2D ‘Cross-over’ der O-Ordnung

Die Tatsache, dass der Ol«»Oll - Peak ausgehend von x =6,56 mit zunehmender (und
abnehmender) O-Konzentration (vgl. Abb. 2.8) immer kleiner und breiter wird und schliefdlich
in der N&he von x = 6,7 verschwindet, und der Umstand, dass die O-Ordnung fur x > 6,77
sehr gut mit einer eindimensionalen Theorie beschreiben werden kann, macht deutlich, dass es
in Y Ba,CusOy einen 1D «> 2D Ubergang der O-Ordnung als Funktion der Dotierung gibt. Ein
solches Verhalten lief3e sich z.B. damit erkléren, dass die 2D O-Ordnung in Y BaCu3Ox
ausgehend von x = 6,56 mit zunehmender O-Konzentration x zunehmend anisotroper wird.
Um dies zu verdeutlichen, ist in Abbildung 3.43 die Warmekapazitét C, des (mit dem
ASYNNNI Modell verwandten) 2D Ising Modells sowohl fir den isotropen (J =J) Fall
(dicke Linie) as auch fur den anisotropen Fall J =J100 (gestrichelte Linie) und den 1D
Grenzfal J =0 (dunne Linie) dargestellt [Ons44]. Wie man in Abb. 3.43 sehen kann, zeigt
die Wéarmekapazitét Cy des Ising Modells fir den isotropen 2D Fall bzw. den 1D Grenzfall
eine ganz ahnliche Temperaturabhangigkeit wie der jewellige Beitrag Ao, der O-Ordnug fir
z.B. X = 6,56 bzw. x = 6,7 in Abb. 3.39. Trotz dieser Ahnlichkeiten besteht ein wesentlicher
Unterschied zwischen Abb. 3.43 und Abb. 3.39 darin, dass sich bei dem 2D Ising Modell der
Phaseniibergang mit zunehmender Anisotropie zu tieferen Temperaturen verschiebt, wahrend
sich im Gegensatz dazu die Lage (Peak-Temperatur Tpexk) des Ol«>Oll Phasenlibergangs
nicht mit der Dotierung &ndert - der Ol«<>OlIl Peak wird bei nahezu konstantem Tpey als
Funktion der Dotierung kleiner und breiter und verwindet bel x = 6,7 schliefdlich ganz. Dies
deutet darauf hin, dass allein eine dotierungsabhéngige Anisotropie (der Wechsel-
wirkungsenergien der O-Ordnung) die experimentellen Daten nicht erklart.

2D (anisotrop)

C, [J(mol -K)]
C, [J(mol K)]

0,0 0,5 1,0 15 2,0 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

kg T/(3+J) (T/T -1)-10"

Abb. 3.43 Wérmekapazitdt Cy des 2D Ising Abb.3.44 Einfluss von statistisch verteilten

Modells mit unterschiedlicher Anisotropie. Dar- Verunreinigungen auf den Phaseniibergang des 2D

gestellt sind der isotrope Fall J = J (dicke Linig), Ising Modells [McC68]; die GroRe N ist ein Maf
der anisotrope Fall J = J100 (gestrichelte Linie) fiir die Verunreinigung.

und der 1D Grenzfal J =0 (dinne Linie)
[Ons44].
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Die Tatsache, dass der Ol«>Oll - Peak as Funktion der Dotierung bel konstantem Tpex
kleiner und breiter wird, deutet darauf hin, dass der Ol«>Oll - Peak durch dotierungsbedingte
‘Verunreinigungen' der reinen OIl Phase unterdrickt wird (je nachdem ob man
O-Konzentrationen x gréf3er oder kleiner als x = 6,5 betrachtet, ist die ‘reine’ Oll Phase durch
Uberschiissige O-lonen oder O-Fehistellen verunreinigt.). Um dies zu verdeutlichen ist in
Abbildung 3.44 wieder die Warmekapazitéat C, des 2D Ising Modells dargestellt, wobei
jedoch diesmal die verschiedenen Kurven jeweils unterschiedlich stark verunreinigte 2D Ising
Modelle reprasentieren [McC73] (die GroRe N ist ein MaR fiir die Verunreinigung). Wie
man sieht, nimmt die Peak-HO6he in Abb. 3.44 (bei konstanter Peak-Temperatur) mit
zunehmender Verunreinigung ab, was in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten in Abb. 3.39 ist.

a) Kritische Punkt der O-Ordnung

Von besonderem Interesse fir das Verstandnis des Phasendiagramms von Y BaCuszOy, ist die
Tatsache, dass der Ol«<>Oll Phasenibergang in den thermischen Ausdehnungsdaten von
YBa&CuzOx ausgehend von x =6,56 nicht nur mit zu- sondern auch mit abnehmender
O-Konzentration kleiner und breiter wird (siehe Abb. 3.39 und Abb. 2.8). Um dies zu
verdeutlichen, ist in Abbildung 3.45 der experimentell bestimmte Beitrag Aoy, der O-Ordnung
(vgl. Abb. 3.39) als Funktion der O-Konzentration x und als Funktion der Temperatur
aufgetragen. Wie man sieht ‘divergiert’ der Beitrag Aoy, in der Ndhe von x = 6,56 und
T =420 K sowohl a's Funktion der Temperatur T as auch als Funktion der O-Konzentration
X, was en deutlicher Hinwels auf einen kritischen Punkt im strukturellen Phasendiagramm
von YBaCusOx ist.

425 K
, 435 K
SN 445 K
/\ 455 K
2 s
e

.\ 485 K
- 495 K

Ao, [109/K]

Abb. 345 Beitrag Acag der O-Ordnung as Abb. 3.46 Beitrag Aoy der O-Ordnung fur ver-

Funktion der O-Konzentrationen x und as
Funktion der Temperatur T. Der ‘Peak’ bei
X =6,56 und T ~ 420 K deutet auf einen kritischen
Punkt im Phasendiagramm von Y Ba,CusO, hin.

schiedene Temperaturen im Bereich des thermo-
dynamischen  Gleichgewichts 435<T <495
(Linien) als Funktion der O-Konzentrationen x im
Vergleich zu Rechnungen im Rahmen des 1D
O-Modells (gepunktete Linien) - die Messdaten fir
425K (gestrichelte Linie) liegen bereits im
Einflussbereich der O-Kinetik. Fir x = 6,6 ist die
Beladung (h) abgebildet (siehe Abb. 3.39). Der
‘Peak’ bei x=6,56 deutet auf einen kritischen
Punkt im Phasendiagramm von Y Ba,CusO, hin.
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Wie bereits gezeigt wurde, hat die Kinetik der O-Ordnung fir x < 6,6 einen wenn auch nur
geringen Einfluss auf den Ol <> Oll Phasenlbergang. Um auszuschlief3en, dass das
divergierende Verhalten des Beitrags Ao, in der Nahe von x = 6,56 und T =420 K von der
Kinetik der O-Ordnung herrihrt, ist es notwendig, die thermischen Ausdehnungsdaten aus
Abb. 3.45 noch einmal in dem Temperaturbereich zu betrachten, in dem die O-Ordnung im
thermodynamischen Gleichgewicht ist. Zu diesem Zweck ist in Abbildung 3.46 der Beitrag
Aog, der O-Ordnung (Linien) fir verschiedene Temperaturen T > 435K as Funktion der
O-Konzentration x aufgetragen. Fir 425K sind die Messungen nicht mehr im
thermodynamischen Gleichgewicht - fir diese Temperatur wurden die Aufheiz- und
Abkuhlkurven gemittelt (gestrichelte Linie). Den gepunkteten Linien entsprechen Rechnungen
im Rahmen des 1D O-Modells (vgl. Abb. 3.39).

Wie man in Abb. 3.46 sieht, stimmt der experimentell ermittelte Beitrag Aoa, flr
O-Konzentrationen x > 6,77 sehr gut mit den gerechneten Daten des 1D O-Modells Uberein.
Ausgehend von x = 6,77 dagegen weichen die experimentellen Daten mit abnehmender
O-Konzentration x zunehmend von den theoretischen Daten ab und liegen fir x < 6,6 deutlich
Uber den gerechneten Daten des 1D O-Modells. Wie auch schon in Abb. 3.45 zeigen die
Kurven in Abb. 3.46 bei der O-Konzentration x = 6,56 einen Peak, der umso deutlicher
ausgepragt ist, je mehr man sich der kritischen Temperatur T ~ 420 K anndhert. Dieses
Resultat deutet darauf hin, dass sich der Ol «<» Oll Phasenlibergang auf einen kritischen Punkt
bei x = 6,56 beschrankt.

Da diese Interpretation der Messdaten im grofRen Widerspruch zu einer Vielzahl von
theoretischen (sich auf das ASYNNNI-Modell stitzende) Arbeiten ist, die fir den Ol « Ol
Phasentibergang eine ausgedehnte Phasengrenzlinie angeben [Ced91][Gri95][Fii96], werden
im Folgenden Monte-Carlo (MC) Simulationen fir ein anisotropes 2D O-Modell vorgestellt,
welche die Existenz eines kritischen Punktes im strukturellen Phasendiagramm von
Y Ba,CuzO, untermauern.

b) Monte-Carlo-Simulationen eines 2D O-Modells

Das hier betrachtete 2D O-Modell beriicksichtigt zusétzlich zur Wechselwirkungsenergie V,
(siehe 1D O-Modell) auch eine Wechselwirkung (V3) zwischen den O-lonen (vgl. ASYNNNI-
Modell, Abb. 3.1) - im Gegensatz zum ASYNNNI-Modell wird jedoch hier die Besetzung der
unmittelbar benachbarten O5-Pldtze (mittels V; = «) verboten. Die (im Rahmen dieses 2D
O-Modells zur Berechnung der inneren Energie durchgefuhrten) MC-Simulationen wurden
auf einem quadratischen Gitter (siehe Abb. 3.47) mit N =252 x 252 Gitterplétzen (dem
entsprechen 31752 Einheitszellen von YBaCuzOx) und periodischen Randbedingungen
durchgefthrt. Die MC-Simulationen wurden nicht (wie sonst Ublich) bel konstanter
Temperatur durchgefihrt [Lan00] - vielmehr wurde, die Temperatur bel ‘laufender
Simulation’ in ein-Kelvin schritten (mit einer Rate ryc) verandert, wobel ryc so gewahlt
wurde, dass jedes O-lon (durchschnittlich) 20000 mal pro Kelvin ‘gewdrfelt’ wird
(= 5000 MCSy/K bei x = 6,5); fiir die MC-Simulationen wurde nur ein Hiipfen der O-lonen
zu néchsten Nachbarplétzen (siehe Abb. 3.47) erlaubt. Um zu veranschaulichen, ob bzw. in
welchem Bereich die MC-Simulation im thermodynamischen Gleichgewicht ist, wurde die
Temperatur T fir jede Simulation ausgehend vom Grundzustand bei To = 0 mit der Rate ryc
bis zu einer Temperatur T; = 2000 K erhoht und anschlief3end wieder mit der gleichen Rate
'mc bis To abgekuhlt

! MCSs = Monte Carlo steps per site

86



Thermodynamik der Sauerstoffordnung

] V]_ /.\
/R
° o .
® )

Abb. 3.47 MC-Gitter fur das 2D
O-Model. Jedes Kastchen kann ein
O-lon (®) aufnehmen. Die Wechsel-
wirkungen zwischen den O-lonen
entsprechen dem ASYNNNI-Modell
in Abb. 3.1. Dem gestrichelten Qua-
drat entspricht eine Einheitszelle von
YBa,Cuz0; (' = CU)

Als Ergebnis dieser MC-Simulationen ist in Abbildung
3.48 die innere Energie U/Npyy pro O-lon normiert mit
Vo] fur x=65 (Nox =N/4), Valkg=-930K und
V3/kg = 800 K dargestellt (dicke Linien) - die Wechsel-
wirkungsenergie V, wurde mit Hilfe des 1D O-Modells
abgeschétzt (siehe Abb. 3.24), wobel V. entsprechend
der Ubergangstemperatur T ~400K und x=65
gewdhlt wurde. Wie man sieht, liegen die Aufheiz- und
Abkuhlkurve im Bereich des Phasentibergangs (bel T)
nicht aufeinander, was auf ein critical slowing down im
Bereich des Phasenlibergangs hindeutet [Kaw76]. Da
jedoch der Unterschied zwischen den beiden Kurven, die
jeweils den oberen bzw. unteren Grenzwert fir U
darstellen, nicht sehr grof ist, kann sowohl die Temper-
aturabhangigkeit als auch die kritische Temperatur T des
2D O-Models sehr gut (Fehler: <1%) abgeschétzt
werden. Die Wechselwirkungsenergie V3 wurde hier
gerade so gewdhlt, dass das 2D O-Modell die experi-

mentell ermittelte Ubergangstemperatur T ~400 K (firr Va(T )/kg =-930 K und x = 6,5)
richtig wiedergibt. Die daraus resultierende Wechselwirkungsenergie Vas/kg ~800 K ist zum
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Abb. 3.48 Innere Energie U/Ngy, (pro O-lon) des
2D O-Modells normiert mit |V,| fir verschiedene
O-Konzentrationen x und verschiedene Wechsel-
wirkungsenergien V, beli  konstantem Va/kg =
800K und V;=co (Linien). Dargestellt sind
sowohl Aufheiz- als auch Abkuhlkurven ent-
sprechender MC-Simulationen mit 400 MCSgK
(siehe Text). Die gedrichelte Linie (Vi/kg=
4300 K, Valkg =-1520 K und Vs/kg =800 K mit
X = 6,5) veranschaulicht, dass eine endliche Wech-
selwirkungsenergie Vi/kg in der Gréfenordnung
von ~ 4000 K den Ol <> Oll Phaseniibergang nicht
beeinflusst. Die gepunktete Linie stellt den
anisotropen Grenfall fir V,/kg =-930K, V=0
und x =6,5 dar.

Abb. 3.49 Warmekapazitét des 2D O-Models mit
Volkg =-930 K und Va/kg =800 K fir verschie-
dene O-Konzentrationen x. Den durchgezogenen
Linen entsprechen Aufheizkurven entsprechender
MC-Simulationen (siehe Text). Fir x=6,5 ist
auch eine Abkuhlkurve dargestellt (vgl. Abb. 3.48)
- die fur x = 6,5 beobachtbare Hysterese hat eine
Ahnlichkeit mit den experimentellen Daten fir
X = 6,56 in Abb. 3.40.
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einen in guter Ubereinstimmung mit ab initio Rechnungen von Sterne et al. (Va/ks = 696 K)
[SteB89], zum anderen jedoch liegt V3 deutlich Gber dem von Korzhavyi et al. errechneten
Wert V3/kg = 162 K [Kor99]. Der anisotrope Grenzfall des 2D O-Modells fir x =6,5 ist in
Abb. 3.48 fur V./kg =-930 K und V3 = 0 as gepunktete Linie dargestellt. Ersetzt man in dem
2D O-Modell die Wechselwirkungsenergie V, durch den Wert Va/kg = -1520 K, welcher sich
aus dem 1D O-Modell fur T =0 und x = 6,5 ergibt (siehe Abb. 3.24) und der sehr gut zu
ab initio Rechnungen von Sterne et al. (Va/kg =-1515 K) [SteB9] passt, dann erhadlt man aus
den MC-Simulationen eine kritische Temperatur T, ~ 567 K (siehe Abb. 3.48), was in guter
Ubereinstimmung mit Rechnungen von Ceder et al. ist (siehe Abb. 1.11). Um zu tberprifen,
welchen Einfluss die im Rahmen des ASY NNNI-Modells benutzte Wechselwirkungsenergie
V1 auf den Ol <> Ol Phaseniibergang hat (V1/kg ~ 4300 K [Ced91][Fiig96]), wurde auch eine
MC-Simulation mit Vi/kg =4300K (Va/kg =-1520 K und V3/kg =800K) fir x=6,5
durchgefiihrt (siehe gestrichelte Linie in Abb. 3.48). Wie man in Abb. 3.48 sieht, hat die
Wechselwirkungsenergie V1/kg = 4300 K nur fir Temperaturen T > 750 K einen Einfluss auf
die 2D O-Ordnung - der Ol «» Oll Phasentibergang wird nicht beeinflusst. Auf3erdem fallt
auf, dass die MC-Simulation mit Vi/kg =4300K fir Temperaturen T <1300K keinen
T« O Phasenlbergang aufweist, was im Widerspruch zu einer Vielzahl von
Verdffentlichungen ist, die mit Hilfe des ASYNNNI-Modells (zusétzlich zum Ol < Ol
Phaseniibergang) bei ca. 700 K einen T «<» O Phasentibergang finden [Ced90][Fii96][ M @n99].

Im Folgenden wird im Rahmen des 2D O-Modells gezeigt, dass der Ol «» Oll
Phasentibergang mit sowohl zu- as auch abnehmender O-Konzentration allméahlich
verschwindet, ohne dass sich dabei die Ubergangstemperatur andert. Um dies zu
verdeutlichen ist in Abb. 3.48 eine MC-Simulation fur x = 6,6 dargestellt. Wie man sieht, ist
die Steigung der Kurve fir x = 6,6 beim Phasentbergang deutlich kleiner als fir x = 6,5,
wahrend die Ubergangstemperatur unveréndert bei ~ 400 K liegt’. Noch deutlicher wird das
Verschwinden des Ol «<» Oll Phaseniibergangs, wenn man die Warmekapazitdt Cy betrachtet.
In Abbildung 3.49 ist die Warmekapazitét des 2D O-Moddls (mit Vo/kg =-930 K und
V3lkg =800 K) fur x = 6,5, x = 6,55, x = 6,6 und x = 6,7 dargestellt. Wahrend der Ol <> Ol
Phasentibergang (= Peak bei ca. 400 K) in den Kurven fur x = 6,5 deutlich sichtbar ist, wird
dieser Peak mit zunehmender O-Konzentration immer kleiner und ist fir x = 6,6 nahezu
verschwunden. Dieses Ergebnis ist in sehr guter Ubereinstimmung mit den in Abb. 3.39
dargestellten experimentellen Daten, was die Existenz eines kritischen Punktes im
strukturellen Phasendiagramm von Y Ba,CuzOy untermauert.

3. Existenz der Ortho-111 Phase ?

Wie Andersen et al., von Zimmermann et al. und Schleger et al. gezeigt haben, gibt es in
Rontgenbeugungsdaten fur Y BaCusOx mit O-Konzentrationen in der Néhe von x ~ 6,77
einige Hinweise auf einen Ol <> Olll Phaseniibergang [Schl95°][vZi99][And99] mit einer
Ubergangstemperatur T, von ca. 340 K. Wie jedoch in Abb. 3.39 zu sehen ist, kann in den
thermischen Ausdehnungsdaten der vorliegenden Arbeit fir O-Konzentrationen x > 6,7 nur
der Glaslibergang beobachtet werden, welcher das Einfrieren der O-Umordnungsprozesse in
YBa&CusOx veranschaulicht. Der Uberschwinger (Peak in den Aufheizkurven) des

! Die normierte innere Energie U/Noy/|V2| fiir x = 6,6 ist aufgrund der zusétzlichen O-lonen (und der positiven
Wechselwirkungsenergie V) grofer als die der Simulationsdaten fir x = 6,5: U (I\TJ =0) _ 2, - X=65 W,
X_

Oxy
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Glaslbergangs, der in den thermischen Ausdehnungsdaten fir z.B. x = 6,7 bel 355K liegt
(siehe Abb. 3.40), ist ein rein kinetischer Effekt und daher kein Hinweis auf einen Ol «» Olll
Phasentibergang. Die Tatsache, dass im Gegensatz zu den Ergebnissen von Andersen et al. in
den hier gezeigten thermischen Ausdehnungsdaten kein Ol <> Olll  Phasenlbergang
beobachtet werden kann, konnte z.B. damit erklat werden, dass der Ol < Olll
Phasentibergang nicht druckabhangig ist. Vergleicht man jedoch die Messdaten von Andersen
et al. mit den thermischen Ausdehnungsdaten dieser Arbeit, dann stellt man fest, dass die
Intensitdt des Olll-Uberstrukturreflexes (Olll-Peak) mit zunehmender Temperatur genau in
dem selben Temperaturbereich verschwindet, in dem auch die O-Umordnungsprozesse
einfrieren bzw. auftauen. Um dies zu verdeutlichen, ist in Abbildung 3.50 die Intensitét des
von Schleger et al. bzw. von Zimmermann et al. betrachteten Olll-Peaks fur x = 6,77 (O) bzw.
X =6,72 (¢) zusammen mit dem Beitrag Ao, der O-Ordnung zur linearen thermischen
Ausdehnung von Y Ba,CuzOy fir x = 6,7 (Linie) as Funktion der Temperatur dargestellt - die
von Schleger et al. (~40 mK/s) und von Zimmermann et al. benutzten Heizraten sind von
derselben GroRenordnung wie die Abkihl- und Aufheizraten dieser Arbeit (+ 20 mK/s). Die
Tatsache, dass die Intensitét des Olll-Peaks im selben Temperaturbereich verschwindet in dem
der Beitrag Ao, erscheint, deutet darauf hin, dass das Verschwinden des Olll-Peaks nicht als
Ol <& Olll Phasenibergang interpretiert werden darf, sondern auf das ‘Auftauen’ der
O-Umordnungsprozesse (Glastibergang) zuriickgefihrt werden muss.

Abb. 3.50 Intensitdt des von Schleger et al. bzw.
von Zimmermann et al. betrachteten Olll-Peaks fur
X = 6,77 (O) bzw. x = 6,72 () [Sch195"][vZi99] im
Vergleich zum Beitrag Aoy, der O-Ordnung zur
linearen thermischen Ausdehnung von Y Ba,Cus0y
fur x = 6,77 (Linie) as Funktion der Temperatur.
Die von Schleger etal. (~40mK/s) und von
Zimmermann et al. benutzten Heizraten sind von
derselben GrofRenordnung wie die Abkuhl- und
Aufheizraten dieser Arbeit (+ 20 mK/s).

I ntensitét

200 250 300
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Wie Levin etal. mit Hilfe eines einfachen Modells zeigen konnten, weist eine nicht-
stochiometrische Ortho-11 Struktur mit Antiphasen-Grenzen (APB = ‘antiphase boundaries’)
nicht nur Uberstrukturreflexe bei %2 auf, sondern bewirkt je nach O-Konzentration x eine
Peakaufspaltung, mit der sich Uberstrukturreflexe auch bei 1/3 bzw. 2/3 erkléaren lassen
[Lev92]. Im Rahmen dieses Models wédre dann der von Schleger etal. bzw.
von Zimmermann et al. betrachtete Uberstrukturreflex bei (7/3,0,0) bzw. (8/3,0,5) lediglich
die Signatur einer nichtstochiometischen Ortho-11  Struktur. Wie aus Transmissions
Elektronen-Mikroskopischen (TEM) Untersuchungen, sowohl an abgeschrecktem als auch an
getempertem YBa,CuzOy, hervorgeht [Lev92][Bey89], zeigen die Diffraktionsdaten fir
getemperte Proben mit x ~ 6,71 einen Uberstrukturreflex in der Nzhe von 1/3 und 2/3,
wahrend die Diffraktionsdaten fir abgeschreckte Proben mit x = 6,73 manchmal eine
Peakaufspaltung und manchmal einen einzelnen Peak bei %2 zeigen. Dies deutet darauf hin,
dass die Peakaufspaltung in den Diffraktionsdaten vom Grad der O-Ordnung abhangt, was zur
Folge hat, dass die Intensititsabnahme bzw. das Verschwinden des Uberstruktur-Peaks in den
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Rontgenbeugungsdaten von Schleger et al. und von Zimmermann et al. (siehe Abb. 3.50) auf
eine Verschiebung des Peaks zurlickgefuhrt werden kann, was z.B. von Andersen et al. fir
Proben mit einer O-Konzentration x = 6,67 nachgewiesen wurde [And99]. Aufgrund dieser
Uberlegungen und aufgrund der Tatsache, dass die Kohérenzlange fur die gefundenen
Olll-Uberstrukturen entlang der a-Achse nur ca. 20 A (ca. 5 Einheitszellen) betragen (was in
der Néhe der statistischen Wahrscheinlichkeit liegt - siehe APB-Modell), liegt hier der
Schluss nahe, dass das Verschwinden der Intensitét in den Rodntgenbeugungsdaten von
Schleger etal. und von Zimmermann et al. nicht als ein Hinweis auf einen Ol < OlIl
Phasentibergang interpretiert werden darf, sondern das Auftauen von O-Umordnungs-
prozessen wiederspiegelt. Damit ist nicht ausgeschlossen, dass sich eine Olll-Phase
(zumindest theoretisch) bei tiefen Temperaturen (unterhalb des Glasiibergangs) ausbilden
konnte - der Nachwels einer solchen Phase ist jedoch schier unmdglich, da die
Relaxationszeiten fur ein lokales Hipfen der O-lonen (zu néchsten Nachbarplédtzen) im
Bereich des Glasibergangs schon einige Minuten betragen (siehe Anhang A4) und mit
abnehmender Temperatur exponentiell anwachsen.

4. Das strukturelle Phasendiagramm von Y Ba,CuzOy

Fasst man die in diesem Kapitel gewonnenen Ergebnisse in Form eines strukturellen
Phasendiagramms fir YBaCuzOy zusammen, dann erhdlt man das in Abbildung 3.51
dargestellte Phasendiagramm, das zusétzlich zu der bekannten T <> O Phasengrenze (Linie,
vgl. Abb. 1.3) einen kritischen Punkt bei x~6,56 und T.~412K aufweist (Ol <> Oll
Phaseniibergang)®. Die Graustufen links und rechts des kritischen Punktes deutet an, dass der
Ol«>O0ll Peak ausgehend von x = 6,56 mit zu- bzw. abnehmender O-Konzentration x kleiner
und breiter wird (1D < 2D Ubergang) und schlieRlich ganz verschwindet - die
Dotierungsabhangigkeit der Ubergangstemperatur T  ist dadurch beriicksichtigt, dass der
1D < 2D Ubergangsbereich (in Abb. 3.51) von links unten nach rechts oben verlauft. Die
unterhalb des kritischen Punktes gelegene schraffierte Flache reprasentiert den Glasiibergang
far Abkdhl- und Aufheizraten von + 20 mK/s.

Dasin Abb. 3.51 dargestellte strukturrelle Phasendiagramm von Y Ba,CuzOy ist im deutlichen
Widerspruch zu bisher publizierten Phasendiagrammen von YBaCusOy, in denen der
Ol < Oll Phaseniibergang eine ausgedehnte Phasengrenzlinie besitzt und in denen aul3er der
Ol und Oll Phase auch noch andere orthorhomische Phasen, wie z.B. eine Olll Phase [Ced91]
oder eine OV bzw. OVIII Phase [And99] dargestellt sind oder die Phasenseparation wie z.B.
OI+Oll [Gri95], OI+Olll bzw. OIlI+OIlll [Ced9l] oder OlI+OV [And99] beinhalten. Die
Tatsache, dass der Ol «» Oll Phasenlbergang in dlteren Phasendiagrammen eine ausgedehnte
Phasengrenzlinie besitzt, liegt vermutlich darin begriindet, dass die Ausléufer des kritischen
Punktes fir O-Konzentrationen x = 6,56 eine zum Teil noch sehr ausgeprégte Ol «» Ol
Anomalie (Peak) bei der Ubergangstemperatur T~ verursachen.

! Ublicherweise ist ein kritischer Punkt als Endpunkt einer Phasengrenzlinie definiert [Sta71] - an dieser
Phasengrenzlinie springt z.B. beim 2D Ising-Modell die Magnetisierung (Vorzeichenwechsel). In Analogie dazu
(siehe Fulnote auf Seite 107) ist zu erwarten, dass auch das chemische Potential u(x,T) des 2D O-Modells as
Funktion des O-Gehalts bei x.~6,56 fur T <T, einen Sprung aufweist, was neuste hier nicht gezeigte
M C-Simul ationen bestétigen - strukturell jedoch sind die Phasen fur x < x. bzw. x > X nicht zu unterscheiden.
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Abb. 3.51 Strukturelles Phasendiagramm von
YBa,CuzO,. Zusétzlich zu der bekannten T <> O
] Phasengrenze (Linie) weist das Phasendiagramm
i einen kritischen Punkt bel x ~6,56 und T ~412 K
: auf. Die Graustufen links und rechts des kritischen
Punktes deuten an, dass der OIl«OIll Peak
ausgehend von x = 6,56 mit zu- bzw. abnehmender
O-Konzentration x kleiner und breiter wird
(1D <> 2D Ubergang). Die gestrichelte Linie
unterhalb des kritischen Punktes deutet an, dass
sich das chemische Potential an dieser Linie
unstetig andert (siehe FulRnote auf Seite 90). Die
schraffierte Flache repréasentiert den Bereich des
Glastibergangs fur Abkuhl- und Aufheizraten von
+ 20 mK/s.
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Das hier vorgestellte Phasendiagramm von Y Ba,CuzOy beschreibt nicht nur den Ol «» Ol
Phasentibergang, sondern ist auch mit dem Verschwinden des Ol «<» Oll Peaks as Funktion
der Dotierung und dem 1D O-Mode vertréglich, das die O-Ordnung in YBaCuzOy flr
X > 6,77 sehr gut beschreibt.
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VII. Einflussauf die Zahl der Ladungstr &ger

Im Folgenden werden die in den vorangegangenen Kapiteln gewonnenen Ergebnisse genutzt,
um den Einfluss der O-Ordnung auf die Zahl der Ladungstréger und die Supraleitung in
Y BaCuz0Oy zu untersuchen.

Um den Einfluss der O-Ordnung auf die Zahl der Ladungstréger in Y BaxCuzOy abzuschétzen,
ist es zweckmallig anzunehmen, dass zwel benachbarte O-lonen genau einen Ladungstrager
(Loch) erzeugen [Vea9l] (siehe Kapitel A.1V), weil in diesem Fall die Zahl der Ladungstrager
proportional zur inneren Energie U des 1D O-Modells ist - die Ladungstrégerkonzentration ny,
pro Einheitszelle ist dann durch die Gleichung

U 0+¢

= =(X—6) —— 3.39
NA-VZ( ) o1 (3:39)

My

gegeben (siehe Gleichung (3.5)). Mit Hilfe dieser Gleichung kdnnen zusétzlich zu den beiden
Grenzfdlen fur T=0 und T=ow [Veadl] Ladungstrégerkonzentration n, fir beliebige
Temperaturen abgeschétzt werden, was sehr nitzlich ist, wenn man z.B. die kritische
Temperatur T, (der Supraleitung) einer abgeschreckten bzw. einer getemperten Y Ba,Cu3Ox
Probe [V ea90][Cla90] mit der jeweils zugehdrigen Ladungstragerkonzentration ¥°**n, in den
CuO,-Ebenen vergleichen will (fir x>6,6 ist ®™n,~044-n, - siehe Niicker etal.
[Niic95]).> Um zu verdeutlichen, wie sich die
Temperatur (im Rahmen des 1D O-Modells) auf
Vi die Zahl der Ladungstrager auswirkt, ist in

08 Abbildung 3.52 die Ladungstrégerkonzentration ny,
- \/ as Funktion der O-Konzentration x fur T =300 K
und T =500K aufgetragen (Linien) - zusétzlich
@ ! (;f sind die beiden Grenzfélle T = 0 (gestrichelt) und

g <4 T = oo (gepunktet) dargestellt.

Obwohl  Gleichung (3.39) fur qualitative

< 500 K Abschétzungen der Ladungstréagerkonzentration ny

- sehr hilfreich ist, sind quantitative Aussagen zur

0Ol e Ladungstragerkonzentration n, nur eingeschrankt
6,0 6,2 6,4 6,6 6,8 7,0

maoglich. Dies liegt vor allem daran, dass die Zahl
der Ladungstréger (im Gegensatz zu dem Dotier-
Abb. 352 L adungsirégerkonzentration ungsmodell von Vgal et al.) vermutlich nicht nur
(pro Einheitszelle YBa,Cu,0,) s Funktion Von der lokalen nachsten Nachbarumgebung des
der O-Konzentration x fur T=300K und Cu(l)-Platzes abhangt, sondern auch von Uber-
T=500K (Linien) - siehe Text. Zusdtzlich  ngchsten Nachbarn beeinflusst wird und deshalb
sind die beiden Grenzfdle T=0 (gestri-  gie 7ah| der Ladungstrager vermutlich auch von
chelt) und T = eo (gepunktet) dargestellt der Lange der CuO-Ketten abhangt [Gaw96]. Da
jedoch im Rahmen dieser Arbeit keine Aussage Uber den Einfluss der Kettenléange auf die
Zahl der Ladungstrager gemacht werden kann, wird im Folgenden der Einfluss der O-Ordnung
auf die mittlere Kettenldnge <L> der CuO-Ketten in Y Ba,CuzOx diskutiert, um fir zukunftige
Arbeiten eine gute Ausgangsbasis fur die Berechnung der Ladungstragerkonzentration ny
unter Berticksichtigung des Einflusses der Kettenlange zu liefern.

! Da das 1D O-Modell nur fiir O-Konzentrationen x > 6,77 in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten igt, liefert Gleichung (3.39) vermutlich nur fir x > 6,77 eine gute Abschatzung fur ny,
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1. Mittlere Kettenlange

Die mittlere Kettenlénge <L> der CuO-Ketten in YBa&CuzOx kann im Rahmen des 1D
O-Modells explizit berechnet werden
1+6
<L>= ¢ (3.40)

(Herleitung siehe AnhangA2). Um zu veranschaulichen, welchen Einfluss die
Dehnungsabhéangigkeit der O-Ordnung auf die mittlere Kettenléange <L> hat, ist in Abbildung
3.53 die mittlere Kettenlange <L> als Funktion der O-Konzentration x fir verschiedene
Temperaturen dargestellt (durchgezogene Linien), wobei berilicksichtigt wurde, dass sich die
Wechselwirkungsenergie V, mit der Temperatur T und der O-Konzentration x andert (siehe
Abb. 3.24). Zum Vergleich ist die mittlere Kettenlange <L> fir eine konstante
Wechselwirkungsenergie Vo/kg =-1500K und T =300K (gepunktete Linie) und der
Grenzfall statistisch verteilter O-lonen (T = oo, gestrichelte Linie) abgebildet. Der Unterschied
zwischen der dicken Linie fur 300 K und der gepunkteten Linie macht deutlich, dass fir eine
guantitative Berechnung der mittleren Kettenlange <L> der Einfluss der Dehnungs-
abhangigkeit der O-Ordnung nicht vernachlassigt werden darf.

100 }
L Lutgemeier et al.: +

O Y-123
100 _ o Gd-123
& Tm-123
A Nd-123 o

T= 300K

| Diese Arbeit:
[ IV,lk,= 1500 K F

Y-123
P Y-123
+ Tm-123 i o
10F X Nd-123

300 K
350K
400 K

<L>[O-Atome]
<L>[O-Atome]

-
-
-

500 K e statistisch (T = e)

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

Abb. 3.53 Mittlere Kettenlange <L> der CuO-
Ketten in YBa,CusO, as Funktion der O-Konzen-
tration x flr verschiedene Temperaturen (Linien),
wobel  berlicksichtigt wurde, dass sich die
Wechselwirkungsenergie V, mit der Temperatur T
und der O-Konzentration x andert (siehe Abb.
3.24). Zum Vergleich ist auch die mittlere
Kettenlange <L> fir eine konstante Wechsel-
wirkungsenergie V,/kg =- 1500 K und T =300 K
(gepunktete Linie) und der Grenzfall statistisch
verteilter O-lonen fir T =« (gestrichelte Linig)
dargestellt.

Abb. 3.54 Gerechnete mittlere Kettenldnge <L>
der CuO-Ketten von YBa,CuzO, als Funktion der
O-Konzentration x fur T =340K (dicke Linie)
und T=280K (dinne Linie) und von
NdBa,CuzOy (X)  bzw.  TmBa,CuzOy (+)  flr
X=6,95 bel T=280K im Vergleich zu Messer-
gebnissen von Litgemeier et al. : GdBa,Cu;Oy (O)
abgekihlt mit 10 mK/s bzw. YBa,CuzOy (0O)
abgekihlt mit ~1,5mK/s (0,1% Gd) [He92],
TmBa,Cus0O, (¢) und NdBa,CusO, (A) [LUt94].
Die gestrichelte Linie veranschaulicht den Einfluss
der Oll Phase - siehe Text. Aufllerdem wurde bei
den Berechnungen berlicksichtigt, dass sich die
Wechselwirkungsenergie V, mit der Temperatur T
und der O-Konzentration x andert (siehe
Abb. 3.24).
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Um 2zu verdeutlichen, dass die in Abb.3.53 dargestellten Ergebnisse in guter
Ubereinstimmung mit NQR-Messungen von Litgemeier et al. sind, ist in Abbildung 3.54 die
(von Litgemeier etal. bestimmte) mittlere Kettenlange <L> von Y BaCuzOy (0),
GdBaxCus0y (O0), TmBaCus0x (¢0) und NdBa,CuzOy (A) dargestellt [Hel92][L it94][Lit96].
Da die Proben von Litgemeier etal. mit ungeféhr der gleichen Rate abgekuhlt wurden
(GdB&a,CuzOy mit 10,3 mK/s, YB&CusOx mit ca. 1,5 mK/s [Hei94]) wie die Proben dieser
Arbeit (20 mK/s), kann davon ausgegangen werden, dass auch die O-Ordnung in den
verschiedenen Proben bei ungeféhr der gleichen Temperatur Ty eingefroren wurde. Unter
dieser Voraussetzung konnen die von Litgemeier et al. bestimmten mittleren Kettenléngen
<L>von Y Ba,CuzO4 mit den Daten des 1D O-Modellsfir T =340 K (dicke Linie) verglichen
werden - die Glasibergangstemperatur liegt fir 6,4<x<6,7 bel Tyg~340K (siehe
Abb. 3.39). Weil sich jedoch der Glasiibergang in den Messdaten von YBaCuzOy mit
zunehmender O-Konzentration x zu tieferen Temperaturen verschiebt (Ty~280K fir
X =6,95), ist in Abb. 3.54 zusétzlich noch die fir 280 K gerechnete mittlere Kettenlénge <L>
von YBa&CusO, (diinne Linie) dargestellt. AuRerdem ist die fir T=280K gerechnete
mittlere Kettenlange <L> von NdBax,Cuz0s 95 (X) und TmBaCus0s 95 (+) dargestellt, wobei
die dafur benttigten Wechselwirkungsenergien V, mit Hilfe der Dehnungsabhangigkeiten
(dV2/dn;) von YBa,CuzOg g5 (Siehe Abb. 3.23) und den Gitterkonstanten von NdBa,Cu3Og gg
bzw. TmBa,CuzO7 zu V,/kg ~ 460 K bzw. V,/kg ~ 1920 K abgeschétzt wurden.

Wie man in Abb. 3.54 sieht, passen die im Rahmen des 1D O-Modells gerechneten mittleren
Kettenldngen <L> von YBaCuzOx, NdB&CuzOg9s und TmBaCuszOs95 Sehr gut zu den
Messergebnissen von Lutgemeier et al., was hier nochmals belegt, dass das in dieser Arbeit
entwickelte 1D O-Modell die wesentliche Physik der O-Ordnung in REBaxCusOx sehr gut
beschreibt. Bei genauerem Betrachten félt jedoch auf, dass die von Litgemeier etal.
ermittelte Kettenlange <L> von Y Bay,CusOx fur O-Konzentrationen in der Nahe von x = 6,55
tendenziell Uber den Daten des 1D O-Moddlls (Linie) liegen, was vermutlich darauf
zuruckzufuhren ist, dass der Einfluss der Oll Phase im Rahmen des 1D O-Modells nicht
berticksichtigt wird - fur O-Konzentrationen x < 6,65 sollte die mittlere Kettenlange <L>
grofRer sein as der vom 1D O-Modell vorhergesagte Wert. Eine Moglichkeit, die mittlere
Kettenlange <L> fir O-Konzentrationen X < 6,65 abzuschédtzen, besteht nun darin, die
thermischen Ausdehnungsdaten in Abb. 3.39 mit den gerechneten Werten des 1D O-Modells
zu vergleichen. Da die Flache unter den thermischen Ausdehnungsdaten ein Mal3 fur die
Konfigurationsentropie der O-lonen in YBa,CuzOy ist ( [dT (Aa/T) o Soxy(T) ), kann durch
Vergleich der Flachen die Entropiedifferenz AS zwischen der 1D Theorie und der 2D
O-Ordnung abgeschétzt und damit die Entropie der O-lonen S= S;p - |AS]| auch fir x < 6,65
berechnet werden. Rechnet man diese Entropie S im Rahmen des 1D O-Modélls in eine
mittleren Kettenlange <L> um (siehe gestrichelte Linie in Abb. 3.54), erhdlt man z.B. fir
X = 6,56 den Wert <L>~ 11 O-Atome, was sehr gut zu den Daten von Litgemeier et al.
passt.

Obwohl im vorangegangenen Abschnitt deutlich wurde, dass der Ol «<» Oll Phasenlibergang
in YBaCuszOx (im Vergleich zu der 1D Theorie) zu einer Zunahme der mittleren Kettenlange
<L> flhrt, ist der Einfluss des Ol «<» Oll Phasenlbergangs auf die mittlere Kettenlénge <L>

! Bei der Berechnung der mittlere Kettenlange <L> wurde wieder beriicksichtigt, dass sich die
Wechselwirkungsenergie V, mit der Temperatur T und mit der O-Konzentration x andert (siehe Abb. 3.21).
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nicht sehr gro (fir eine perfekte OIl Phase wéare <L> = ), was darauf zurtickzufUhren ist,
dass die O-Ordnung knapp unterhalb des Ol «<» Oll Phaseniibergangs bei ca. 340 K einfriert.
Wenn jedoch der Ol <> Oll Phasenibergang nur einen geringen Einfluss auf die mittlere
Kettenlange <L> hat, dann ist vermutlich auch der Einfluss des Ol <> Oll Phaseniibergangs
auf die Zahl der Ladungstréger und die kritische Temperatur T, nicht sehr grof3. Im Gegensatz
dazu wird die Ursache fir das 60 K - Plateau (der kritischen Temperatur T, der Supraleitung)
von Vea et al. auf die von der Oll Phase erzeugten zusétzlichen Ladungstréger zuriickgefihrt
[Vea9l], wasim Folgenden diskutiert wird.

2. Das 60 K - Plateau

In diesem Abschnitt werden verschiedene M dglichkeiten fur die Ursache des 60 K - Plateaus
diskutiert, wobei sich unter anderem zeigen wird, dass es sehr unwahrscheinlich ist, dass die
von der Oll Phase erzeugten zusétzlichen Ladungstrager fur die Existenz des 60 K - Plateaus
verantwortlich sind.

a) Ol «& Oll Phasenubergang

Schétzt man (im Rahmen des Dotierungsmodells von Vea et al.) mit Hilfe von Gleichung
(3.39) und (3.40) den Einfluss der Oll Phase auf die Zahl der Ladungstréager ab

1
n, = (X - 6) : (1— <—|_>) ) (341)

dann kommt man zu dem Schluss, dass die von der Oll Phase erzeugten zusétzlichen
Ladungstrager An, nur maximal 7 % der gesamten Ladungstragerkonzentration n, ausmachen
- Siehe Tabelle 3.3.

X 65 | 653 | 65 | 6,58 6,6 6,65

Any/ny [ 56% | 58% [ 69% | 51% | 41% | 2,6 %

Tab. 3.3 Einfluss der Oll Phase auf die Ladungstragerkonzentration n,, - siehe Text.

Geht man auRRerdem (in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Daten von Widder et al.
[Wid94]) davon aus, dass der Ladungstransfer von den CuO-Ketten in die CuO,-Ebenen bei
konstanter O-Konzentration x vom Grad der O-Ordnung unabhangig ist

2" (1)
)

~ konstant, (342

und beriicksichtigt man die Tatsache, dass sich der Einfluss des Ol «» Oll Phasentibergangs
im wesentlichen auf den Dotierungsbereich 6,5 < x < 6,6 beschrankt (siehe Abb. 3.46 und
Tab. 3.3), wdhrend sich das 60K - Plateau Uber einen grofieren Dotierungsbereich
6,45 < x < 6,7 erstreckt (siehe Abb. 1.4), dann ist es naheliegend zu vermuten, dass die von
der Oll Phase erzeugten zusétzlichen Ladungstrager nur in geringem Umfang fur die Ursache
des 60 K - Plateaus verantwortlich gemacht werden konnen. Fur diese Vermutung spricht
auch die Tatsache, dass selbst YBaCuzO, Proben, die von ca 500 K abgeschreckt wurden
[Cla90] (der Einfluss der Oll Phase ist bel 500 K verschwindend klein - siehe Abb. 3.39),
noch Anzeichen fur ein 60 K - Plateau zeigen.

95



Thermodynamik der Sauerstoffordnung

Im Folgenden werden daher andere Mechanismen, die fur die Ursache des 60 K - Plateaus
verantwortlich sein konnten, diskutiert.

b) Dotierungsmechanismus

Wie im vorangegangenen Abschnitt bereits diskutiert wurde, ist durchaus zu erwarten, dass
die Ladungstrégerkonzentration ny nicht nur von der lokalen nachsten Nachbarumgebung des
Cu(1)-Platzes abhangt sondern auch von Uber-néchsten Nachbarn beeinflusst wird. Um
abzuschétzen, wie grold dieser Einfluss sein konnte, ist es sinnvoll die experimentell
bestimmte Ladungstrégerkonzentration n, mit Rechnungen im Rahmen des 1D O-Modells
(siehe Gleichung (3.39)) zu vergleichen - dazu ist in Abbildung 3.55 die experimentell
bestimmte Ladungstrégerkonzentration n, von Nucker et al. (0) [NUc95], Merz (O) [Mer97],
Schweiss et al. (A) [SchwP”] und Widder et al. () [Wid95% zusammen mit gerechneten Daten
far 280 K, 310 K und 340 K (dicke Linien) und dem Grenzfall fur T =0 (gestrichelte Linie)
dargestellt. Wie man sieht, passen die gerechneten Daten (dicke Linien) sehr gut zu den
experimentellen Daten von Merz, Schweiss et al. und Widder et al., was darauf hindeutet,
dass bel der Berechnung der Ladungstragerkonzentration n, der Einfluss der Uber-néchsten
Nachbarn des Cu(1)-Platzes weitgehend vernachléssigt werden kann und dass das Modell von
Vedl et al. den Dotierungsmechanismus in YBaCuzOy sehr gut beschreibt (die Daten von
Nucker etal. liegen fur 6,59 <x < 6,75 deutlich Gber den gerechneten Werten, was hier
jedoch aufgrund der Fehlerbalken und aufgrund der Tatsache, dass die anderen Messdaten
deutlich tiefer liegen, als nicht signifikant gewertet wird).
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OO /,// . ? . . ) . ) . ) 0 N 1 N 1 N 1 " 1 "
6,0 6,2 6,4 6,6 6,8 7,0 6,0 6,2 6,4 6.6 6,8 7,0

X X

Abb 3.55 Experimentell bestimmte Ladungstréger- Abb. 3.56 Verhaltnis nE™ /nr’fe“e der Ladungs-
konzentration n, von Nicker etal. (O) [Nc95],

) tragerkonzentration in den CuO,-Ebenen und
Merz (0) [Mer97], Schweiss etal. (A) [SChWb] CuO-Ketten als Funktion der O-Konzentration x

gerechneten Daten fir 280 K, 310K und 340K [NGC5], 0 = Merz [Mer97], A = Schweiss et al

Eggﬁchl_ell?(leefi)ni:)n-dsi sheénTeireana“ for T=0 [Schw”][Tut99]). Die wagrechten und senkrechten
' Linien sind (typische) Fehlerbalken fir die Daten
von Nicker et al. fur x > 6,59 bzw. x < 6,57. Die

gepunkteten Linien dienen der Augenfiihrung.

Da das Modell von Vea etal. den Dotierungsmechanismus in YBaCuzO, sehr gut
beschreibt, ist es durchaus plausibel anzunehmen, dass dieses Modell auch eine gute
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Beschreibung fur die verwandten Supraleiter REBa,CuzOx (mit Re=Yb, Nd, usw.) liefert.
Die unterschiedliche Dotierungsabhangigkeit der kritischen Temperatur T, (der Supraleitung)
der verschiedenen REBa&CusOx Systeme lasst sich dann zumindest qualitativ auf die
unterschiedlichen mittleren Kettenldngen <L> und die daraus resultierenden unterschiedlichen
Ladungstrégerkonzentrationen n, (siehe Gleichung (3.41)) der verschiedenen ReEBaxCusOy
Systeme zurtckfthren.

c) Ladungstransfer

Da fur die Supraeitung in YBaCuzO, nicht die gesamte Ladungstrégerkonzentration n,
sondern vor alem die Ladungstragerkonzentration n>>™ in den CuO,-Ebenen verantwortlich

gemacht wird, ware eine mogliche Erklarung fur die Existenz des 60 K - Plateaus z.B. die,
dass sich der Ladungstransfer bzw. das Verhdltnis zwischen der Zahl der Ladungstréger in den
CuO-Ketten und den CuO,-Ebenen mit der O-Konzentration x andert

N (x)

e

# konstant , (3.43)

wobei Anzeichen dafir z.B. optische Untersuchungen [Wid96], Rontgenabsorptions-
spektroskopie [Niic95] und eine Analyse der Bindungsvalenzsumme [Schw®] liefern. Um dies

zu verdeutlichen, ist in Abbildung 3.56 das Verhdtnis nf™™/nf*® as Funktion der
O-Konzentration x aufgetragen, wobei die Daten fur n™™ bzw. n**° von Widder et al. (e)
[Wid96], Niicker etal. (O) [Nic95], Merz (O0) [Mer97] und Schweiss etal. (A) [Schw’]
stammen (die Linien dienen der Augenfihrung). Wie man sieht, ist fir x > 6,7 das Verhdtnis
nEPe /e fiir ale experimentell ermittelten Daten jeweils ungefahr konstant®, wahrend fir

X < 6,7 das Verhdltnis n™>™ /nf**® mit abnehmender O-Konzentration x jeweils zunimmt und
fir x < 6,6 jeweils um ca. 50 % groRer ist as fur x > 6,7. Dass sich das Verhalten der Grof3e
ne*® /nf™® bei x ~ 6,7 andert, korreliert damit, dass die Druckabhéngigkeit der kritischen
Temperatur der Supraleitung (dTJ/dp) in YBaCusOx bel x ~6,7 eine Anomalie aufweist
[Kra93][Fie96]. Moglicherweise weist auch der Beitrag der O-Ordnung zu den thermischen
Ausdehnungsdaten der ab-Ebene bei x ~6,7 einen Sprung auf (siehe Abb. 3.46), was
eventuell auf eine Anderung der Dehnungsabhangigkeiten der O-Ordnung zuriickzufthren
ist.> Da sowohl der Knick bei x ~ 6,7 as auch der prozentuale Zuwachs an Ladungstragern
nE™™ fiir x < 6,7 sehr gut zu der Dotierungsabhénhigkeit von T, passen (siehe Abb. 1.4), ist
es durchaus plausibel, die Existenz des 60K - Plateaus auf einen nicht konstanten
Ladungstransfer zurtickzuf Uhren.

! Dass die von Schweiss et al. ermittelte Ladungstragerkonzentration n,, (A) deutlich (ca. Faktor zwei) tber den

beiden anderen Datensétzen liegt, ist im wesentlichen darauf zuriickzufiihren, dass die von Schweiss et al. ermit-

telte Ladungstrégerkonzentration nr’fme um ca. einen Faktor zwei kleiner ist als die von Nicker et al. ermittelten

Werte (vgl. [Tut99] und [Nc95]) - dies liegt vermutlich daran, dass die Bindung der CuO-Ketten keine ‘reine’
lonenbindung ist, sondern einen kovalenten Bindungsanteil besitzt [ Schw90], der bei der Berechnung von n:f eue

mittel s Bindungsval enzsumme nicht berticksichtigt wird.
2 Die sprunghafte Anderung der Dehnungsabhangigkeit der O-Ordnung bei x ~6,7 sollte auch einen

entsprechenden Sprung in den Gitterkonstanten bei x ~ 6,7 nach sich ziehen, was z.B. von Graf et al. beobachtet
wurde [Gra90] - in den Daten von Kriiger et al. [Krii97] ist dagegen kein Sprung zu sehen.
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Trotz dieses einfachen Erklarungsansatzes fir das 60K - Plateau ist unklar, was die
mikroskopische Ursache fiir den Zuwachs der GroRe nf™™™/nf“°fir x < 6,7 sein konnte.

Haufig wird das Auftreten des 60K - Plateaus als eine Konsequenz einer Ol «» Oll
Phasenseparation diskutiert, wobei die Ol bzw. OIl Phase als eine 90 K bzw. 60 K - Phase
interpretiert werden [Cav90][Kre92]. Da jedoch eine Ol <> Oll Phasenseparation (die mit
abnehmender Temperatur immer grofRere Ol bzw. Oll Domanen hervorbringt) mit dem in
Kapitel C.VI1.4 ermittelten strukturellen Phasendiagramm von Y Ba,CuzOy nicht kompatibel
ist, erscheint dieser Erklarungsansatz fur das 60 K - Plateau eher unwahrscheinlich. Damit ist
jedoch nicht ausgeschlossen, dass lokale Ol bzw. OIl Strukturen (sehr kleine Ol bzw. Oll
Domanen), die in YBaCuzOy fir 6,5 < x <7 immer vorhanden sind, dazu fuhren, dass esin
Y Ba,Cu30, zwei unterschiedliche Arten von ‘ metallischen’ Clustern gibt, was z.B. von Mesot
et al. diskutiert wird [Mes98].

Hinweise auf die Existenz von Ladungsstreifen fir n, ~ 1/8, die ebenfalls als Ursache fir das

60 K - Plateau in YB&CusO diskutiert werden [Tal97], wurden im Rahmen dieser Arbeit
nicht gefunden - dieser Erklarungsansatz kann weder widerlegt noch bestétigt werden.
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Zusammenfassung

Mittels kapazitiver Dilatometrie wurde die Thermodynamik und Kinetik der
Sauerstoff-Ordnung in ver- und entzwillingten YBaCusOy-Einkristallen sowie in
verzwillingten  YbBaCuzOx- und NdBa&CusO-Einkristallen as Funktion der
O-Konzentration x untersucht. Dabel hat sich gezeigt, dass die O-Ordnung fir 6 <x <7
oberhalb Raumtemperatur einen grof3en zusétzlichen Beitrag Ao zu den linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Y Ba,CuzOy und Y bBa,CusOx liefert, der aufgrund kinetischer
Effekte nahe Raumtemperatur in Form eines Glaslibergangs verschwindet.

Fur die Auswertung der thermischen Ausdehnungsdaten von Y BaCuzOy, wurde ein uniaxial
dehnungsabhangiges Modell entwickelt, das die O-Ordnung in YBaCuszOx mittels einer
Néachsten-Nachbar-Wechselwirkungsenergie V., zwischen den O-lonen innerhalb der
CuO-Ketten beschreibt. Zusétzlich wurde im Rahmen des Modells auch die Thermodynamik
der Phononen beschrieben, um zu berticksichtigen, dass die Phononen (bzw. ihr Beitrag zu
den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten) einen grof3en Einfluss auf den Grad der
O-Ordnung haben. Fir O-Konzentrationen 6,9 < x <7 lassen sich mit Hilfe dieses Modells
die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von YBaCuzO und insbesondere der
Beitrag der O-Ordnung zur thermischen Ausdehnung sehr gut beschreiben, was darauf
hindeutet, dass dieses Modell (fir 6,9 <x <7) die wesentliche Physik der O-Ordnung in
Y Ba,Cu304 beschreibt. Fir 6,77 < x < 6,89 dagegen kénnen kleine Abweichungen zwischen
dem Modell und den thermischen Ausdehnungsdaten beobachtet werden, was méglicherweise
darauf zurtickzufihren ist, dass im Rahmen des Modells andere (z.B. elektronische) Beitrage
zur thermischen Ausdehnung und die Dehnungsabhangigkeit der elastischen Konstanten
vernachlassigt wurden. Durch die Anpassung des Modells an die thermischen
Ausdehnungsdaten konnten die Wechselwirkungsenergie V. und die uniaxialen Griineisen-
Parameter der O-Ordnung bestimmt werden. Dabel hat sich gezeigt, dass die uniaxialen
Grineisen-Parameter der O-Ordnung ungewohnlich gro3 sind (ya~ 18, yp ~ 44, yc~ 29 fir
X = 6,95) und sich mit der Dotierung éndern. AulRerdem reagiert die Wechselwirkungsenergie
V, aufgrund der grofRen Grineisen-Parameter y; der O-Ordnung sehr empfindlich auch auf
kleinste Anderungen der Gitterkonstanten, weshalb sich infolge der thermischen Ausdehnung
die Wechselwirkungsenergie V, und damit auch die Griineisen-Parameter selbst sehr stark mit
der Temperatur andern. Wie im Rahmen dieser Arbeit gezeigt wurde, sind die grofien
Grineisen-Parameter der O-Ordnung sowohl fir die ungewoéhnliche Dotierungsabhangigkeit
der Gitterkonstante von Y Ba,Cu3O as auch fur den unterschiedlichen Grad der O-Ordnung
in den verschiedenen REBa,CuszO, Verbindungen verantwortlich. Um die mit Hilfe des
Modells ermittelte Thermodynamik der O-Ordnung mit zukinftigen thermodynamischen
Messungen vergleichen zu konnen, wurde im Rahmen des Modells der Beitrag der
O-Ordnung zur Warmekapazitét C, und zu den elastischen Konstanten C;; fir verschiedene
O-Konzentrationen x vorhergesagt.

Im Gegensatz zum eindimensionalen (1D) O-Ordnungs-Charakter in YBaCuzOy fir
6,77<x <7, ordnen die O-lonen in YBaCu;O, mit O-Konzentrationen 6,5< X < 6,65
zweidimensional (2D), was dadurch deutlich wird, dass in den thermischen
Ausdehnungsdaten fur 6,5<x <6,65 der Ortho-I <> Ortho-II Phaseniibergang (Ol <> Oll)
beobachtet werden kann. Dieser Phasenilibergang weist allerdings entgegen der Aussage vieler
friherer Verdffentlichungen keine ausgedehnte Phasengrenzlinie auf. Die hier vorliegenden
Messergebnisse deuten vielmehr darauf hin, dass sich der Ol <> Oll Phasentibergang auf
einen kritischen Punkt im strukturellen Phasendiagramm von YBaCusOx beschrankt.
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Ausgehend vom diesem kritischen Punkt verschwindet der Ol <> Oll Phasenibergang mit
sowohl zu- als auch abnehmender Dotierung, was mit Hilfe von Monte-Carlo-Simulationen
im Rahmen des ASYNNNI-Modells bestdtigt werden konnte. Das Verschwinden des
Ol & Oll Phaseniibergangs ist dabei mit einem 1D <> 2D Ubergang des O-Ordnungs-
Charakters verknupft. Zusétzlich konnte mit Hilfe des 2D O-Modells und den Ergebnissen der
1D O-Ordnung auch die Wechselwirkungsenergie V3 zwischen den O-lonen benachbarter
CuO-K ette abgeschétzt werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten thermischen Ausdehnungsmessungen haben
gezeigt, dass es oberhalb der Glasiibergangstemperatur Ty keinen Ol <> Olll, Ol <> OV oder
Ol <> OVIII Phaseniibergang gibt.

In Kenntnis der Thermodynamik der O-Ordnung wurde der Einfluss der O-Ordnung auf die
Zahl der Ladungstrager in YBa,CuzO, as Funktion der Dotierung und der Temperatur
abgeschétzt. Dabei hat sich gezeigt, dass die im Rahmen des Dotierungsmodells von Vea
etal. [Vea9l] mit Hilfe der Thermodynamik der O-Ordnung bestimmte Ladungstréger-
konzentration n, die experimentellen Daten sehr gut beschreibt. Darliber hinaus hat sich
gezeigt, dass die vom Ol <> Oll Phasenlbergang erzeugten zusétzlichen Ladungstrager die
Existenz des sogenannten 60 K - Plateaus nicht erkléren kénnen. Damit bleibt weiterhin offen,
was die Ursache fur das 60 K - Plateau sein konnte.

Fur die Zukunft wére es schon, eine mikroskopische Erklarung fur die grofe Dehnungs-
abhangigkeit der Wechselwirkungsenergie V, innerhalb der CuO-Ketten von YBa,CuzOy zu
haben.
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Al. Berechnung der Thermischen Ausdehnung

Ublicherweise wird die thermische Ausdehnung von Festkorpern berechnet, indem
angenommen wird, dass sich der Volumenausdehnungskoeffizient 3 as eine Summe
einzelner Beitrége B; schreiben lasst (siehe Gleichung (2.26)) und dass diese Beitrage i mit
Hilfe der entsprechenden Griineisen-Parameter v; (siehe Gleichung (2.36)) berechnet werden
koénnen [Gri99][Ash01][Bar80]. Da diese Vorgehensweise jedoch nur ngherungsweise richtig
ist und im Bereich grof3er thermischer Ausdehnungskoeffizienten fehlerhafte Ergebnisse
liefern kann, wurde in dieser Arbeit ein anderes Verfahren zur Berechnung der thermischen
Ausdehnung angewandt. Die hier verwendete Methode geht davon aus, dass der Druck p(T,V)
des Festkorpers, der sich als eine Summe von Driicken p; der einzelnen Tellsysteme schreiben
lasst (siehe Gleichung (3.9)), bekannt ist. In diesem Fall muss dann p(T,V) nur noch nach
V(T,p) aufgel 6st werden, um den V olumenausdehnungskoeffizienten 3 zu berechnen.

Dieser Formalismus kann, um z.B. die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten o,
eines anisotropen Festkorpers mit  orthorhombischer Kristallstruktur  zu  berechnen,
entsprechend erweitert werden, was im Folgenden ausfihrlich beschrieben wird. Zunéchst
jedoch wird zur Verdeutlichung der Vorgehensweise das volumenabhangige Einstein-Modell
betrachtet.

a) Volumenabhangiges Einstein-Model|
Das (temperaturabhangige) Helmholtz-Potential des Einstein-Modellsist durch den Ausdruck

F(T)=3-N -h-wE-[%—w] (AL1)

gegeben (siehe z.B. [Gre93]), wobei die Anzahl der Phononen durch

(A1.2)

gegeben ist (N =Anzahl der Atome, o = Einstein-Frequenz, # = Plancksches Wirkungs-
quantum, kg = Boltzmann-Konstante ).

Mit Hilfe des Helmholtz-Potentials erhdt man fur die Entropie

oF 3 N-nra [In((n)+1)
— o= S(T) = = [ - +(m 1, (AL3)
bzw. fUr die innere Energie den Ausdruck

F+T-S= U(T):S-N-h-wE-EHn)] : (Al.9)
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Die Warmekapazitét (bei konstanter Einstein-Frequenz g) ist gegeben durch den Ausdruck
C(T)=3-N-ky-Z*-(n)-((n)+1). (AL5)

Im Folgenden wird angenommen, dass die Einstein-Frequenz wg volumenabhangig ist. Bei
gegebener Volumenabhangigkeit wg(V) ist dann auch das Potential F = F(T,V) bekannt und
man erhdlt z.B. fur den Druck p des Einstein-Modells

oF| 1 Jdax
“vl T p(T.V)= -U(T\V) —

(A1.6)
T E a\/

T

bzw. fUr die partielle Ableitung des Druckes nach der Temperatur den Ausdruck

ap oS 1 dwg
ot il el I - Al.7
dar}, |, wE N |, ( )
Die partielle Ableitung des Druckes nach dem Volumen ist durch
2
ap C, T (Jdo: u 8 0
= | =E A1.8
NI, o? NI o 07\/2 (AL8)
gegeben und man erhalt fir den isothermen Bulk-Modul Bt
2
o G T (doe U Jo.
V.22 = = _V- V.—. : Al9
v = B o \vl) T e Vi (AL9)

wobei sich Bt als eine Summe zweier Beitrdge darstellt (der erste Summand héngt von der
ersten Ableitung der Einstein-Frequenz wg nach dem Volumen ab, der zweite Summand
dagegen héngt von der zweiten Ableitung der Einstein-Frequenz ab).

Fur den Fall, dass fur die Einstein-Frequenz o eine einfache lineare Abhangigkeit beziiglich
des Volumens V angenommen werden kann

208

we(V)= (Vo) + N

= konstant

V=V,) + ..., (A1.10)

V=V,

verschwindet die zweite Ableitung von og und damit auch der zweite Summand in Gleichung
(A1.9), so dass sich fur den Bulk-Modul die Gleichung

B, = VM(@

2
Y T) (A1.11)

ergibt. Wie man sieht ist dieser Bulk-Modul fur beliebige Temperaturen kleiner oder gleich
Null (instabiles System), weshalb das Helmholtz-Potential (Gleichung (A1.1)) durch einen
rein volumenabhangigen Term

102



Anhang

UV) = BO~V‘[In[Vl)—1} Y, (A1.12)

erweitert werden muss (der Parameter po ist eine Integrationskonstante und kann spéter an die
Randbedingungen z.B. Vo = V(To, p) angepasst werden).

Mit Gleichung (A1.12) erhdlt man jetzt fur die freie Energie F(T,V) des Einstein-Modells die
Gleichung

F(T,V)=3-N -, -E—M]H]N) (A1.13)

z

wobei wg, y und <n> jeweils vom Volumen abhangen.

Fur den Gesamtdruck p des Einstein-Modells ergibt sich damit die Gleichung

1 Jdw.

p(T!V) = - U(T!V)w_ N

- BO‘In(l) + P (A1.14)
T V,

0

und der Bulk-Modul ist jetzt durch den Ausdruck

Cﬂ.(%

2
P Y T) (A1.15)

B, =By~ V-

gegeben.

Um fir das Einstein-Modell den Volumenausdehnungskoeffizienten 3 bestimmen zu kdnnen,
benétigt man das Volumen V(T,p) as Funktion von Temperatur und Druck, das man erhélt,
wenn man Gleichung (A1.14) nach V/(T,p) auflést.® Mit Hilfe dieser Funktion l&sst sich dann
der Volumenausdehnungskoeffizient

1 oV

b= or p (A1.16)

des Einstein-Modells leicht bestimmen.

! Ausgehend von Gleichung (A1.14) kann kein analytischer Ausdruck fir V(T,p) angegeben werden - es ist
jedoch moglich, einen geschlossen Ausdruck fur die Umkehrfunktion T(V,p) anzugeben, was hier genauso
hilfreichist.

103



Anhang

b) Thermische Ausdehnung orthorhombischer Systeme

Im Folgenden wird gezeigt, wie man fir anisotrope Festkdrper mit einer orthorhombischen
Kristallstruktur die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten o, (Mit v =xX,Y, 2)
berechnen kann. Um diese Berechnungen maoglichst einfach und anschaulich zu gestalten,
wird im Folgenden angenommen, dass nur die Phononen des Festkorpers einen Beitrag zur
freien Energie liefern und dass die elastischen Konstanten nicht dehnungsabhangig sind.
Aulerdem ist es zweckmafiig, die freie Energie als Funktion der uniaxialen Dehnungen ny, ny
und n (siehe Gleichung (2.8)) zu schreiben,

F(Tnon,m) = Umam,n,) + 2 Fuo(Tun,.m,) (A1.17)

wobei U die statische Gitterenergie ist (siehe Gleichung (2.19)) und sich die Summe in
(A1.17) Uber ale Phononenmoden erstreckt,

1 In(<n>m+1)
Fo(T.nony,m,) = h-o,: T, (A1.18)
1 o
t = ! = - d = ) [
ml <n>m eZm _ 1 Zm kB . T un a)m wm(nx ny T’Z)

(vergleiche (A1.1)). Mit Hilfe der freien Energie (A1.17) kann nun in Analogie zu Gleichung
(2.21) der uniaxiale Druck p, berechnet werden (siehe z.B. [Bar98] Seite 22)
1 oF

p, :—V-a—nv mit v=xY,2z (A1.19)

T 7

(m” bedeutet, dass ale anderen Dehnungen konstant gehalten werden). Fur den uniaxialen
Druck der einzelnen Moden erhdt man somit

(p) =—L. % __1 Uy do, (A1.20)
" Vool VvV e, o
wobel die innere Energie U, jeder einzelnen Mode durch
1
Un(T.mom,m,) = h-wm-[§+<n>m] (A1.21)

gegeben ist (vergleiche (A1.4)). Die uniaxiden Driicke p, (mit v = X, y, z) des ‘statischen’
Gitters (bzw. der uniaxiale Strel} 6, = — p,) sind durch die Gleichungen

5)( = _91'nx - C_ElZ'ny - %3'772 + 5)50)
Ey = —921'7& - Ezz'ny - 923'77z + 550) (A1.22)

7 (0)

52 = _CBl'nx - C32'ny - C33'nz T+ P

gegeben, die man durch Integration der elastischen Konstanten (2.14) erhélt - eine eventuell
vorhandene Dehnungsabhéngigkeit der elastischen Konstanten (Cj = Cij(nx.ny.m2)) Wurde hier
vernachlassigt. Die Integrationskonstanten B{”, p.” und p;> koénnen spéter dazu benutzt

werden, um die freie Energie an die jeweiligen Anfangsbedingungen (z.B. T=0, p,,=0und
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Nx = Ny = Nz = 0) anzupassen. Unter Verwendung von Gleichung (A1.20) und (A1.22) ist der
uniaxiale Druck des Festkorpers durch die Gleichung

P, P,

pT.a) = [B,| + 2|p| = P (A1.23)
P, "\p, )
Gitter oo

gegeben. Diese Gleichung muss jetzt nur noch nach 7n(T,p) aufgelést werden, um die
linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten mit Hilfe von Gleichung (2.9) berechnen zu
koénnen. Generell ist das Auflésen nach den einzelnen Dehnungen n,(T,p) mit v =X, Yy, z nur
numerisch maglich - im konkreten Fall jedoch I&sst sich die Funktion 7(T, p) mit Hilfe einer

einfachen Nullstellensuche berechnen. Zuvor jedoch ist es hilfreich, den isothermen Beitrag
(C,)m der einzelnen Moden zu den elastischen Konstanten zu berechnen.

c) Elastische Konstanten
Der Beitrag der einzelnen Moden zur Warmekapazitét ist durch
aJ,,
C)n= 51

gegeben (vgl. (AL1.5)). Der Beitrag der einzelnen Moden zu den elastischen Konstanten kann
mit Hilfe der Gleichung

Jo
C,= =
Vi anﬂ

= kg Zo (), -((n),,+1) (A1.24)

\

_p

mit vund p=x,y,z (AL25)
an,

TN TN

berechnet werden. Nimmt man an, dass die Dehnungsabhéngigkeit der Phononenfrequenzen
durch die Gleichung

90,
an

X

0w,
an,

m

Ty an,

n+ ... (AL26)

=0

()= ©,(0) +

X

ii=0 ii=0

gendhert werden kann, erhdt man fur den Beitrag der einzelnen Moden zu den elastischen
Konstanten in Analogie zu Gleichung (A1.11) den Ausdruck

T Q) 0. 0,
Voep o, an,|

(c,) __9(p)n

A1.27
an, (A1.27)

Tn

Die isothermen elastischen Konstanten C als Funktion der Temperatur sind dann einfach
durch die Summe des Gitterbeitrages und der Phononenbeitrége gegeben.

C, G G Ca C Cq

&Tm= [C;i C Cs| + X|C. C, C, (A1.28)
C31 C32 C33 " C Czy CZZ m
‘statisches' Gitter Phononen
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d) Nullstellensuche

Wie schon erwéhnt, sind die Integrationskonstanten p{®, p{” und p{* in Gleichung (A1.22)
durch die Anfangsbedingungen

(T Pee) = My(Tos Pe) = M,(Tos Pee) =0 (A1.29)

(fur z.B. To=0 und p,,=0) festgelegt. Um die Dehnung 711 fir beliebige (aber feste)
Temperaturen T und Driicke p,, zu berechnen, definiert man sich die Funktion

f(7) = P(T.7M) — Pey (A1.30)

und fordert, dass f(77) =0 ist (vergleiche (A1.23)). Damit ist das Problem, die Dehnung 7
a's Funktion der Temperatur T und des (von auf3en angelegten) Druckes p,, zu bestimmen,
auf eine einfache Nullstellensuche zurtickgefihrt: Die Dehnung 7(T, p,,) kann mit Hilfe des
rekursiven Verfahrens

7=n0+¢&-CL i@ mit 0< & <1 (A1.31)
=0,1
beliebig genau bestimmt werden. Ist die Dehnung 7(T,p,,) bekannt, konnen auch die
linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten mit Hilfe der Gleichung (1.9)

an,
o, = o

p

mit v=xY,z (A1.32)

leicht berechnet werden.

Das hier beschriebene Verfahren zur Berechnung der linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten fur orthorhombische Kristallsysteme setzt die Kenntnis der
Phononenfrequenzen, der elastischen Konstanten und der Gitterkonstanten (z.B. bei T =0 und
P = 0) voraus. Aullerdem miissen die Dehnungsabhéngigkeiten der Phononenfrequenzen
(uniaxiale Grineisen-Parameter) bekannt sein. Zur Vereinfachung wurde hier angenommen,
dass die elastischen Konstanten nicht dehnungsabhéngig sind und dass nur die Phononen
einen Beitrag zur freien Energie bzw. zur thermischen Ausdehnung liefern. Bei Bedarf kdnnen
diese Annahmen aber leicht aufgehoben werden.
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A2. Modéell fur die CuO-Ketten in Y Ba,CusO,

In diesem Abschnitt wird ein einfaches eindimensionales (1D) Modell vorgestellt, mit dem
sich die Thermodynamik der O-Atome in den CuO-Ketten von YBa,CuzOx (fur x > 6,77)
beschreiben 1&sst und das eine wesentliche Grundlage fur die Analyse der in dieser Arbeit
gemessenen linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Y BaCusOx darstellt.

a) Beschreibung des Modells

Im folgenden werden nur die O-Atome einer CuO-Kette von YBaCusOy betrachtet. Dabei
wird angenommen, dass eine CuO-Kette N Gitterplétze zur Verfigung stellt, auf die sich die
O-Atome verteilen (Anzahl der O-Atome=T < N).

[ J [ ] [ ] [ J [ J [ J [ J
i= 1 2 3 4 N-1 N
= Gitterplatz e = O-Atom

Abb. A2.1 Einfaches 1D Modell fir die CuO-Ketten von YBa,CusO,. Dargestellt sind N Gitterpléatze
(O1-Plétze) auf die sich die O-Atome (e) verteilen.

Die Gitterplatze sind mit einem Index i durchnumeriert und es gilt die
Definition: m; =0, wenn i-ter Gitterplatz leer und = =1, wenn i-ter Gitterplatz besetzt.

In dem Modell (im folgenden O-Modell genannt) wird berticksichtigt, dass zwischen den
O-Atomen (in den CuO-Ketten) eine ‘anziehende’ néachste Nachbar Wechselwirkung V,
besteht und dass die Anzahl der O-Atome in der CuO-Kette Uber ein chemisches Potential p
gesteuert werden kann. Damit ist die Gesamtenergie E des O-Modells durch die Gleichung

N
E=V,> 7 m—udm  (V2<0 firr anziehende Wechselwirkung) (A2.1)
n.n. i=1

mit P = chemisches Potential und V, =Wechselwirkungsenergie

gegeben. Das O-Modell kann as 1D Version des sogenannten ASYNNNI-Modells (siehe
Kapitel A.VI1) verstanden werden. AuRRerdem hat das O-Modell Formal groRe Ahnlichkeit mit
dem 1D Ising Modell fiir Spins'. Die GréRe m; nimmt jedoch beim O-Model| die Werte 0 und
+1 an; beim Ising Modell fir Spins dagegen nimmt o; die Werte +1 und -1 an (fur das
O-Modell wirde das bedeuten, dass nicht nur die O-Atome, sondern auch die Leerstellen
miteinander wechselwirken).

! Beim 1D Ising-Modell ist die Gesamtenergie durch E = J-2oi-0i + Hg-B-Zo; gegeben (siehe z.B. [Gre93], mit
J = Spinwechselwirkung, Mg = Bohrsches Magneton und B = magn. Flussdichte). Wie man sieht, kann das
O-Modéll in das Ising-Modell Uberfiihrt werden (Mapping): V, <> J und -y <> pp-B.

Fihrt man eine Legendre-Transformation durch, um das Helmholtz-Potential F(T,I') zu erhalten (siehe
Seite 110), dann entsprechen sich die GrolRen V,<>J, x<>B und p«<M (M =Magnetiserung und
x = O-Gehalt).
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b) Losungsansatz und exakte Ldsung des O-Modells

Das oben beschriebene O-Modell lasst sich mit den Methoden der ‘ Statistischen Mechanik’
fur periodische Randbedingungen exakt |Gsen.

periodische
N Randbedingungen

E=szﬁi'ﬂk—#zﬂ = VZ” T~ EZ(”FHTM) (A22)

i=1 A=h i=1

Die Wahl periodischer Randbedingungen ist hier kein Problem, weil im Grenzfall fir N — o«
die Randbedingungen keine Rolle spielen.

Die kanonische Zustandssumme Zy ist fir das O-Modell gegeben durch:

1

Zy(T,u) = 2 2 exp{kl_l_ N |: v, m - 7[|+1+ (m+m +1):|} (A23)

m =0 i=1

Diese Zustandssumme l&sst sich am einfachsten mit Hilfe der von Kramers und Wannier
stammenden Matrixmethode (siehe z.B. [Gre93], Seite 531 ff ) I6sen. Dazu definiert man

einen Operator Pim ‘Spinraum’ (2x2 Matrix)
- A 1 u
Definition:  (x;|P|m,.,) = exp{ —— T Vo m Tt S (mEma) | (A24)
wobei man der Grofee m; den Einheitsvektor |7r,> zuordnet, so dass gilt:
1) 0) ..
|ﬂi>=(o) fur m=1 und |ﬂi>:(1) fir ;=0. (A2.5)

Daraus folgt, dass der Operator P die Form

Vo tu H

R Kg- 2-kg-T

p=|®, € (A2.6)
e2~kB-T 1

haben muss, um Gleichung (A2.4) zu erfillen.

Mit Hilfe der Definition (A2.4) erhalt man jetzt fir die Zustandssumme

Z,(T,u)= Z Z<ﬂ1||5|7272>< > 72:3>---<727N|I5|7r1> : (A2.7)

Dadie Zustande | z,) ein vollstandiges System bilden, gilt die Vollstandigkeitsrel ation

Y |7z - (cl, (1)) =1 (A2.8)

m, =0
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und damit folgt fur die Zustandssumme

Zy(T,u) =D (m|PN|m) = P". (A2.9)

m;=0

Die Spur lasst sich leicht berechnen, wenn P auf Diagonalform gebracht wird (was immer
dann moglich ist, wenn P symmetrisch ist) - in der Diagonalen stehen dann die Eigenwerte
von P. Diese ergeben sich aus der Eigenwertgleichung

Vat+u u

kg T _ 2-kg-T

er -4 e g (A2.10)
grke T 1-1

und man erhdlt fur die Eigenwerte

1 y+22 1 y+22 2
sy = +‘; i\/( “; ) —e"#(1-e”) (A2.11)
- - u
mit =—2 und z= .
Y= T 2k, T

Fur die Spur in Gleichung (A2.9) ergibt sich damit aufgrund der Invarianz von Spuren gegen
orthogonale Transformationen

A ON—N A A2.12
. %}—A+% (A212)

Amm=$@=$(
und man erhélt damit die freie Energie

(T, 1) =—kg - T-IN[Z] =—kg-T-IN[A" + 2], (A2.13)
die das O-Modell vollstandig beschreibt.

c) Grenzfall fur viele Gitterplétze (N — o)

Wie im Folgenden gezeigt wird, kann fur den Grenzfall N — o der Eigenwert A, im
Vergleich zu Xi; vernachléssigt werden. Um dies zu zeigen wird Gleichung (A2.11)
folgendermal3en umgeformt

%, =€ [cosh(8) £ /Snh?(5) +e "] mit &= z+%. (A2.14)
Aufgrund der Gleichung
A=a-[1+41-b|>0 und 4, =a-[l-+1-b] (A2.15)

109



Anhang

_ 1-e”? : . A
mit a:=¢€’-cosh(6)>0 und b= oS’ (3) (wobel 0<b<1 fir 0<y <o), gilt fiir den
Quotienten
b _l-vlzb _1-d_ ¥ mit 0<f<1, (A2.16)

A, 1++1-b 1+d 2-f
wobel d:=+1-b (0<d<1) und f:=1-d ist.
Ganz analog erhdlt man fur den Fall -o <y <0 ,dass -o<b<0 und 1<d<o istund

erhdlt damit -oo <f < 0. Somitist fir alle y mit |y| <o die Ungleichung -0 <f <1 erflllt,
und es gilt:

‘ﬁ
ZA
Fur das weitere Vorgehen ist es zweckméaldig, die dimensionsose freile Energie <5N zu
definieren

N
<1 > lim (%) =0 fir ale |y < oo (A2.17)

~ ®
O =—— A2.18
N N -V, ( )

dieein Mal3 fur die freie Energie pro Gitterplatz ist. Mit Gleichung (A2.13) erhdlt man
~ 1 N N 1 P N
@, =N In[AN + AN] =—§|n 21+ (%) (A2.19)

und wegen (A2.17) im Grenzfall fir N — oo :

~

cp::|Nimc'f>N =—%|n[21] bzw. @®:=-®-N-V,. (A2.20)

Damit ist gezeigt, dass fur den Grenzfall N — oo der Eigenwert A, im Vergleich zu A,
vernachlassigt werden kann.

d) Helmholtz-Potential F(T,I')

Da fur die CuO-Ketten in Y BaCu3Ox nicht das chemische Potential i, sondern die Zahl der
O-Atome I" (in den CuO-Ketten) bekannt ist, wird hier die freie Energie ® = ®(T,J) in das
Helmholtz-Potential F=F(T,I') transformiert (Legendre-Transformation). Dazu wird mit
Hilfe der freien Energie ®(T,u) die Anzahl der O-Atome

o N sinh(§) J (a22D

ML ==, :7( " Jsnhis) e’
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berechnet und die Umkehrfunktion (nicht trivia !)

u(T,F):—Z-kB-T-In( o-¢ } (A2.22)

V1-¢?

gebildet?, wobei hier die abkiirzende Schreibweise

V
O(T.T):=+/e -(1-¢€)+e®  mit e::z-%—l und y=-1 ZT (A2.23)
— B’

verwendet wurde (die GrofRe ¢ = T'/N entspricht dabel gerade der O-Konzentration ¢ = x-6
der CuO-Ketten in YB&CuzOy). Mit Hilfe von Gleichung (A2.22) erhdt man fur das
Helmholtz-Potential F = F(T,I") die Gleichung

F(T.T)=®+T-u = —N-k;-T:In(f) (A2.24)

(6+1)-(0—e)°
(1-¢*)

mit f:=

Daim Folgenden die Anzahl T" der O-Atome (und die Anzahl N der Gitterpldtze) immer als
konstant vorausgesetzt wird, wird die GrofRe I' nicht mehr explizit als unabhangige Variable
aufgefihrt - das Potential F wird jetzt nur noch als Funktion der Temperatur betrachtet.

e) Entropie, innere Energie und Warmekapazitét

Mit Hilfe des Potentials F(T) ist es moglich, die Entropie S(T), die innere Energie U(T) und
die Wéarmekapazitét C(T) fur das O-Modell zu berechnen.

Mit der abkirzende Schreibweise (A2.23) ist die Entropie §(T) gegeben durch

oF 0+¢
- = = T)=kg-N-[In(f)-y-c:—— ,
g~ | Sk (n( ) ycM) , (A2.25)
wobei man fir den Grenzfall unendlich hoher Temperaturen den Ausdruck
, . r
lim S(T)=—kg-N-[(1-c)-In(l-c)—c-In(c)] mit = (A2.26)
erhdt. Mit Hilfe der Entropie S(T) erhdt man fur die innere Energie U(T)
0
FM+T-ST) = [UM) =NV, ¢t (A2.27)
0+1
_y Y
% Dabei wurde benutzt: sinh(8) = ee” cosh(8) = 0-e” und cosh(8) —sinh(8) =e™°.
1-¢° 1-¢?
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und im Grenzfal fur T — o

lim U(T)= NV, ¢ (A2.28)

T—oeo
Fir T=0 ist U(T=0)= N-V,-c. (A2.29)

Mit Hilfe der inneren Energie U(T) erhalt man fir die Warmekapazitat C(T) den Ausdruck

N - M= kB-N-yz-c-(l—c)-(9+8)-(9_8)-1

IT |- (0+1) (6+1) 6 (A2.30)

Von besonderem Interesseist hier der Fall, bei dem die Anzahl T" der O-Atome gerade halb so
grol3 ist wie die Anzahl N der Gitterplatze (c=%). In diesem Fall ist € =0 und mit

0(e=0)= e nimmt die Waéarmekapazitét eine besonders einfache Form an:

2 -2
C(T)=Kkg-N- Y -e%- e%+1 mit y=- Ve (A2.31)
B 2 kB.T. '

Gleichung (A2.31) entspricht einer Schottky-Anomalie mit einer Energielticke von AE = V,/2.

f) Mittlere Kettenlange

Betrachtet man N Gitterpldtze mit I' O-Atomen (siehe Abb. A1.1), wobel T <N sein soll,
dann ordnen sich die O-Atome fir T =0 zu einem Cluster der Lange L =T" (O-Atome) und
man erhdlt fur die innere Energie U den Wert U =V, (I'-1). Tellt man den Cluster an einer
beliebigen Stelle in zwel Telle (die Zahl der O-Atome bleibt dabei unverandert), dann erhalt
man zwei Cluster und erhdlt fir die innere Energie U den Wert U = V,-(I"-2) - die mittlere
Kettenlange <L> der beiden Cluster ist <L>=T17/2. Teilt man ganz allgemein den
urspringlichen Cluster in Nc einzelne Cluster, dann ist die mittlere Kettenlange der Cluster
durch <L>=T/N¢ gegeben und man erhdt fir die innere Energie den Wert U = V,-(I'-N¢).
Wie hier deutlich wird, hangt die innere Energie U Uber die Anzahl N¢ der Cluster von der
mittleren Kettenlange <L> ab und umgekehrt. Somit erhalt man fur die mittlere Kettenlange
<L> den Ausdruck

<L>= L = L
1_ U 1_%
Vv, T’ 0+1
bzw.
1+6
L>=—. A2.32
<L> e ( )

g) Monte-Carlo Simulationen

Um die komplizierte analytische Herleitung des O-Models zu tUberprifen, wurden zusétzlich
auch Monte-Carlo (MC) Simulationen fur das O-Modell mit 30000 Gitterpléizen und
periodischen Randbedingungen durchgefiihrt. Diese MC Simulationen wurden alerdings
nicht bei konstanter Temperatur durchgefuhrt - vielmehr wurde die Temperatur bel ‘laufender
Simulation’ mit einer konstanten Rate geéndert. Die Rate ryc wurde dabel so gewahlt, dass
pro Temperaturanderung (in Einheiten von |V,|/kg) jedes O-Atom (durchschnittlich) 5000 mal
‘gewdrfelt’ wurde. Um zu verdeutlichen, in welchem Temperaturbereich die MC Simulation
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im Gleichgewicht ist, wurde die Temperatur (ausgehend von einer ‘hohen’ Anfangs
temperatur) zundchst erniedrigt (Kuhlkurve) und im Anschluss daran wieder bis auf die
Anfangstemperatur erhéht (Heizkurve). In dem Temperaturbereich, in dem die Aufheiz- und
Abkuhlkurve aufeinander liegen, ist die MC Simulation im Gleichgewicht (= Minimum der
freien Energie).

Abbildung A2.2 zeigt die innere Energie U des O-Modells fur V, <0 as Funktion der
Temperatur (in Einheiten von |Va|/kg) fur zwei unterschiedliche Sauerstoffkonzentrationen
X =6,5 und x = 6,95. Die MC Simulationen sind gepunktet dargestellt und stimmen in dem
Bereich, in dem die Simulation im thermodynamischen Gleichgewicht ist, jeweils genau mit
der gerechneten inneren Energie (gestrichelte Linie) Uberein. Diese gute Ubereinstimmung
belegt, dass die analytische Herleitung des O-Modellsrichtig ist.

-0,5 -0,95
X=6,5 X = 6,95

_0,6 -
g —~
~ -0,7F —
N N
= =
Z 08} =
) )

-0,9 F ;

- llIIIIIIIH::::_—/// [ el ,'..v\‘j
_1,0 ........ tasaril Co ol Lo _1100 ............. il PRy |
107 10" 10° 10 107 10" 10° 10"
Ky T/ V) Ky T/ IV,

Abb. A2.2 @) und b) Innere Energie U des O-Modells fiir V, < 0 als Funktion der Temperatur (in Einheiten
von [V,)kg) fir x=6,5 und x=6,95. Dargestellt sind MC Simulationen (gepunktet) im Vergleich zu
analytischen Rechnungen (gestrichelte Linien). Die Aufheiz- und Abkihlkurven sind mit Pfeilen
gekennzeichnet.

h) V olumenabhangiges O-Modell

Bisher wurde das O-Modell nur as Funktion der Temperatur T betrachtet (c konstant). Um
das O-Modell auch dehnungsabhéngig zu machen, kann man hier die Wechselwirkungs-
energie V, dehnungsabhangig machen: Vi =Vay(nx, ny, 7). Bel gegebener Dehnungs-
abhangigkeit V2(nx, ny, nz) ist dann auch das dehnungsabhéngige Potential F = F(T,nx,nyM2)
der O-Ordnung bekannt und man erhdt fur den uniaxialen Druck p, der O-Ordnung die
Gleichung

=~ — (A2.33)

(siehe Gleichung (A1.19)), wobei U durch Gleichung (A2.27) gegeben ist. In dieser Arbeit
wird diese Gleichung (zusammen mit Gleichung (A1.23)) dazu benutzt, den Beitrag der
O-Ordnung zu den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von YBa&CuzOy zu
berechnen (siehe Gleichung (3.11)).
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A3. Relaxationsverhalten fur ‘einfache’ Glaslibergange

In diesem Abschnitt wird eine Methode vorgestellt, mit der die Relaxationszeit t bei der
Ubergangstemperatur T, eines kinetischen Uberganges (im Folgenden Glaslibergang genannt)
auf eine einfache Art ermittelt werden kann, ohne den Glaslibergang zu ‘smulieren’ - in
diesem Zusammenhang wird zwischen zwei verschiedenen Definitionen fur die Ubergangs-
temperatur Ty unterschieden. AulRerdem wird eine Beziehung zwischen der Breite AT eines
Glastibergangs, der Energie-Barriere E, und der Ubergangstemperatur T4 hergeleitet. Zunéchst
werden jedoch zwel einfache Modelle beschrieben, mit denen ein Glasiibergang (zumindest
qualitativ) verstanden werden kann.

a) Zweizustandsmodell

Das Zweizustandsmodell ist ein besonders anschauliches Modell, mit dem kinetische
Ubergange (Glasiibergange) beschrieben werden kénnen. Obwohl dieses Modell in den
alermeisten Fallen nicht in der Lage ist, die komplizierte Natur von Glasiibergéngen
guantitativ richtig zu beschreiben, ist das Zweizustands-Modell fur das Verstandnis von
Glaslbergangen sehr nitzlich. In einigen Féllen wie z.B. bel Cg [Gug92] liefert das
Zweizustandsmodell sogar eine sehr gut Beschreibung des Glaslibergangs.

Das Zweizustandsmodell (ZZ-Modell) beschreibt ein idealisiertes System, bestehend aus

einem Grundzustand und einem angeregten Zustand (der Energieunterschied zwischen den

beiden Zustanden sei AE). Die Besetzungswahrscheinlichkeiten fur den Grundzustand bzw.

den angeregten Zustand hangen von der Temperatur ab und seien durch Py bzw. P, gegeben
AE

P I
. mit P, +P=1. (A3.1)

V)

Die Besetzungswahrscheinlichkeit fur den Grundzustand ist damit durch die Gleichung

1
P, = E (A3.2)

1+ e_@

gegeben. Trennt man den angeregten Zustand vom Grundzustand durch eine Energie-Barriere
E. (sehe Abb. A3.1), so laufen die Prozesse, die einen Ubergang von dem einen in den
anderen Zustand ermoglichen, nur mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit w ab

Barriere _ B
dll w=e . (A3.3)
E. Angenommen das System = (ZZ-Modédl)
' || Angeregter Zustand  unternimmt No Versuche pro Zeiteinheit, um von

. dem einen in den anderen Zustand zu kommen
Grundzustand AE (Versuchsfrequenz vo = dNoqut),. dar)n sind da\{on
A N =Now Versuche pro Zeiteinheit erfolgreich
(v=dN/dt). Damit ist die sogenannte
Abb. A3.1 Zweizustands-Model| mit Relaxationszeit © = v fur die Umverteilung der
Energie-Barriere B, Zustande (des ZZ-Modells) durch die Gleichung
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S (A3.4)

gegeben, welche fur das Verstandnis von Glastibergangen eine wichtige Rolle spielt.

Befindet sich z.B. das System bei einer Temperatur T, im thermodynamischen Gleichgewicht
(siehe Abb. A3.2), dann ist der Grundzustand des Systems entsprechend der Besetzungs-
wahrscheinlichkeit P(T;) besetzt (siehe Gleichung (A3.2)) - im Folgenden wird, da nur noch
die Besetzungswahrscheinlichkeit des Grundzustands betrachtet wird, der Index 4
weggelassen. Andert man  jetzt die Temperatur sprunghaft auf einen neuen Wert T, dann
stellt sich im Laufe der Zeit ein neues Gleichgewicht (ndmlich das der Besetzungswahr-
scheinlichkeit P(T5)) ein. Das zeitliche Relaxieren der Grudzustandsbesetzung B kann mit
Hilfe der Relaxationszeit t durch die Gleichung

t
B(t) = P(T,) - [P(T,) - P(T,)] -e (A35)
oder mit Hilfe der Differentialgleichung

JB(t) P(T)-B(t)
X T

(A3.6)

beschrieben werden, wobei B(t) die aktuelle Besetzung des Grundzustandes angibt (fir t — oo
nimmt B gerade den Wert der Besetzungswahrscheinlichkeit P(T2) an).

85
100 |- §
0D [ 0,02mK/s »\
80 -
: - 20 mK/s
5 T =
m \\ m \ N\
B(®)
— 1-1 75 |
abschrecken -l
50 PR SR R [T SN SR A A 1 PR " I R ' 1 " 1 " 1 " 1
0 50 100 150 200 250 60 80 100 120
T[K] TK]

Abb. A3.2 Grundzustandsbesetzung des ZZ-
Modells. Dargestellt sind die Besetzungswahr-
scheinlichkeit P (gestrichelte Linie) als Funktion
der Temperatur fir AE = 10 meV (siehe Gleichung
(A3.2)) und das Relaxieren der Grundzustands-
besetzung B (als Funktion der Zeit) bel der
Temperatur T, (Pfeil).

Abb. A3.3 Grundzustandsbesetzung des ZZ-
Modells (AE = 10 meV) flr zwei unterschiedliche
Abkihl- und Aufheizraten (Linien, r = £0,02 mK/s
und r =+ 20 mK/s) im Vergleich zur Besetzungs-
wahrscheinlichkeit P (gestrichelte Linie). Die
Relaxationszeiten sind hier durch Gleichung
(A3.4) gegeben, wobei die Werte v, = 6,9:10° Hz,
E,=288 meV in Analogie zum Glaslibergang von
Ceo [Gug92] gewéhlt wurden.
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Andert man die Temperatur nicht sprunghaft (von T; nach T,) sondern kontinuierlich mit
einer Rate r = dT/dt, so lasst sich dieser Prozess mit der Differentialgleichung

dB(T) P(T)-B(T)
ar r-r

(A3.7)

beschreiben [Gug92], welche man aus Gleichung (A3.6) mit Hilfe einer einfachen
Variablentransformation T =r - t erhélt. Da jedoch die Relaxationszeit t selbst eine Funktion
der Temperatur ist (siehe Gleichung (A3.4)), kann die Differentialgleichung (A3.7) nur
numerisch geldst werden.

Abbildung A3.3 zeigt die Grundzustandsbesetzung B als Funktion der Temperatur fir
Abkuhl- und Aufheizkurven fir zwei unterschiedliche Aufheiz- bzw. Abkuhlraten (die
gestrichelte Linie entspricht der Besetzungswahrscheinlichkeit P). Bei ‘hohen’ Temperaturen
sind die Relaxationszeiten extrem Kkurz, so dass die Besetzung B mit der
Besetzungswahrscheinlichkeit P zusammenfallt (thermodynamisches Gleichgewicht). Mit
abnehmender Temperatur jedoch gerd das System aufgrund der grofRRer werdenden
Relaxationszeit t(T) in einen Nicht-Gleichgewichtszustand (die Grundzustandsbesetzung B
weicht immer mehr von der Besetzungswahrscheinlichkeit P ab), bis die Grundzustands-
besetzung im Bereich tiefer Temperaturen ‘eingefroren’ ist (B = konstant). Beim Aufwarmen
des Systems wird die Relaxationszeit © wieder kleiner und das System findet bel hohen
Temperaturen wieder in den Gleichgewichtszustand zurtick. Es fallt auf, dass sich die Abkuhl-
und Aufheizkurven deutlich voneinander unterscheiden. Der Temperaturbereich, in dem diese
Unterschiede beobachtet werden konnen, wird al's kinetischer Ubergang oder ‘ Glasiibergang’
bezeichnet. Wie man in Abb. A3.3 sieht, hangt der Temperaturbereich, in dem der
Glaslbergang auftritt, bzw. der Besetzungszustand, in dem das System eingefroren wird, von
der Klhlrate ab.

Der Unterschied zwischen der Abkihl- und Aufheizkurve in Abb. A3.3 wird besonders
deutlich, wenn man den Besetzungszustand B nach der Temperatur ableitet - siehe Abb. A3.4.
In dieser Auftragung stellt sich der Glasiibergang als eine S-férmige Anomalie dar.

Abb. A3.4 Ableitung der Grundzustandsbesetzung
des ZZ-Modélls (vgl. Abb. A3.3) einer Abkuhl-
und Aufheizkurve (Linien) mit gleicher Rate
(x 20 mK/s) im Vergleich zu dP/dT (gestrichelte
Linie).

70 80 90 100 110
T[K]
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b) Phdnomenologisches Modell

Fur das Versténdnis des phanomenologischen Modells (P-Modell) ist das Verstandnis der
‘fiktiven’ Temperatur T; wichtig. Im Folgenden wird die fiktive Temperatur T; zundchst
anschaulich eingeftihrt und danach im Rahmen des P-Modell definiert.

Wie sich im vorangegangenen Abschnitt gezeigt hat, ist die Besetzung B des Grundzustandes
bei tiefen Temperaturen eingefroren und weicht von der zu erwartenden Besetzungs-
wahrscheinlichkeit P ab. Man kann nun leicht ausrechnen, bei welcher (fiktiven) Temperatur
die Besetzungswahrscheinlichkeit P gerade den Wert annimmt, welcher der ‘eingefrorenen’
Besetzung des Grundzustandes (z.B. bei T = 0) entspricht, wobei die Gleichungen

P(Ty) = B(T) bzw. T = PYB(T)] (A3.8)

als Definition fur T; betrachtet werden kdnnen. Im Rahmen des phdnomenol ogischen Modells
(P-Modell) wird jedoch die fiktive Temperatur T nicht Gber Gleichung (A3.8), sondern in
Anlehnung an Gleichung (A3.7) Uber die Differentialgleichung

Jar(T) T-T, A39
a rt (A3.9)
(siehe z.B. [Co082]) definiert, wobei Gleichung (A3.9) genau wie Gleichung (A3.7) nur
numerisch |6sbar ist. Abb. A3.54a) zeigt eine Abkuhl- und eine Aufheizkurve der fiktiven
Temperatur T¢ als Funktion der Temperatur fir eine konstante Abkuhl- bzw. Aufheizrate
(Linien). Bel hohen Temperaturen T stimmt die fiktive Temperatur Ty mit T Uberein
(thermodynamisches Gleichgewicht = gestrichelte Linie). Mit abnehmender Temperatur
jedoch gerdt das System in einen Nicht-Gleichgewichtszustand (T; weicht von T ab) und ist
bei tiefen Temperaturen eingefroren (T;konstant). Beim Aufwarmen wird dann die
Relaxationszeit T wieder kleiner und das System findet in den Gleichgewichtzustand zurtick.

110

100 -

X
=5 o
° =4
a)
80 " L// " 1 " 1 " " 1 " 1 " 1 "
70 80 90 100 110 70 80 90 100 110
T [K] T[K]

Abb. A3.5 Fiktive Temperatur T; (a) und Ableitung dT/dT (b) einer Abkiihl- und Aufheizkurve (Linien) mit
gleicher Rate (x20mK/s). Die Relaxationszeiten sind hier durch Gleichung (A3.4) gegeben (vo=
6,9-10" Hz, E,= 288 meV ). Die gestrichelte Linie in Abb. A3.5 a) représentiert den Gleichgewichtszustand
(Te=T).
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In Abb. A3.5b) ist die Ableitung von T nach der Temperatur T dargestellt - vgl. Abb. A3.4.
Sowohl in Abb.3.5a) as auch in Abb.3.5b) unterscheiden sich die Abkuhl- und
Aufheizkurven im Bereich des Glaslibergangs deutlich voneinander und ihr jeweiliger Verlauf
hangt von der Abkihl- bzw. Aufheizrate ab.

Die Ableitung der fiktiven Temperatur kann nun dazu benutzt werden, das P-Modell an eine
Messgrofe (wie z.B. den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten) o(T) anzupassen

T
(M+—

oa(T) =« e

[t (T) = ()] (A3.10)

T

glass

wobei beachtet werden muss, dass aequil. UNd olgiass (in der eckigen Klammer von Gleichung
(A3.10)) nicht von T sondern von der fiktiven Temperatur T; abhéngen ! - In Gleichung
(A3.10) ist mit oequil. bzW. ogass jeWeils die Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichts-
zustandes bzw. des eingefrorenen (Glas-) Zustandes gemeint, die jeweils durch Extrapolation
aus der Messgrofde o(T) zu bestimmen ist (siehe z.B. [M el 96]).

Das P-Modell und das ZZ-Modell sind, hinsichtlich der Beschreibung von Glasiibergéangen,
nicht identisch; der Unterschied (zwischen den beiden Modellen) ist jedoch nicht sehr grof3.
Das P-Modell liefert (wie auch schon das ZZ-Modell) meist nur eine qualitative Beschreibung
‘redler’ Glasibergange, die ein Uberaus kompliziertes (komplexes) Verhalten zeigen. Im
Rahmen des Tool-Narayanaswamy Modells [Moy92] kann dieses komplizierte Verhalten
nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ beschrieben werden (siehe z.B. [DEB76]).

c) Ubergangstemperatur T,

Im Folgenden wird die fir einen Glasiibergang charakteristische Ubergangstemperatur T,
definiert, die den Bereich des thermodynamischen Gleichgewichts (bei hohen Temperaturen)
vom ‘eingefrorenen’ glasartigen Zustand bei tiefen Temperaturen trennt. Da der Ubergang
vom Gleichgewichtszustand zum Glaszustand kein wirklich scharfer Ubergang ist (siehe
Abbildung A3.5), gibt es mehrere sinnvolle Definitionen fur T,

Definition 1: Tragt man die Ableitung der fiktiven Temperatur T¢ (Aufheiz- und Abkihlkurve
mit gleicher Aufheiz- bzw. Abkuhlrate r) Gber der Temperatur T auf, soist Ty
gerade die Temperatur, bei der sich die Aufheizkurve und Abkuhlkurve
schneiden (siehe Abb. A3.6).

Man kann zeigen, dass bei einer solchen Definition von T, die Ableitung der Relaxationszeit t
an der Stelle T4 durch die Gleichung

27T

28 =1 (A3.11)
o,

gegeben ist [Co082]. Um dies zu veranschaulichen sind in Abbildung A3.6 die Funktion

f(T)= —%-Irl (A3.12)
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und die Ableitung der fiktiven Temperatur T; fUr gleich grofe Abkihl- und Aufheizraten
aufgetragen.

1,5

Abb. A3.6 Dargestellt sind die Ableitung dT/dT
. einer Abkihl- und Aufheizkurve (dicke Linien,
1,0 r =+ 20 mK/s) des P-Models (vgl. Abb. A3.5h)

I und die Funktion f(T) (dinne Linie, siehe
Gleichung (A3.12)). Die Relaxationszeiten sind
hier durch Gleichung (A3.4) gegeben (vo=
6,9-10"° Hz, E,= 288 meV ).

95 100

T, [K]

Die Aufheizkurve schneidet die Abkihlkurve gerade bel der Temperatur, bel der die Funktion
f(T) ungeféhr den Wert eins annimmt. Da die Ableitung der Relaxationszeit t durch

Jgt__ &
oT Kk T?

(A3.13)

gegeben ist, kann man mit Hilfe von Gleichung (A3.11) und (A3.13) die Relaxationszeit t fur
die Ubergangstemperatur T4 ausrechnen:

ks T, T,
E. Il

In Gleichung (A3.14) ist die Energie-Barriere E, zunachst noch unbekannt. E, kann jedoch
leicht ermittelt werden, indem man die Rate |r|, die nach Gleichung (A3.14) umgekehrt
proportional zu t(Ty) ist, logarithmisch Uber Tyt auftragt. Aus der Steigung in dieser
Arrhenius-Darstellung

7(Ty) =

(A3.14)

(A4.22) k. T2 1 (A4.4) k.T? E
|0 r — |0 ﬁ— — IO ﬂ.v JE— .T_l .
~ konstant Steigung

erhd@t man in guter Naherung die Energie E,. Setzt man diesen Wert E; in Gleichung (A3.14)
ein und tragt t(Tg) logarithmisch tber Ty auf
(4)

B T, —log(v,), (A3.16)

log(z(T,)) >
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so erhdlt man sowohl einen verbesserten Wert fir die Energie E, (Steigung) als auch fur die
Frequenz vo (Achsenabschnitt). Rekursiv kénnen v und E, immer genauer ermittelt werden,
in dem man den letzten Wert von E; wieder neu in Gleichung (A3.16) einsetzt usw.

Definition 2: Tragt man die Ableitung der fiktiven Temperatur T; (Abkuhlkurve mit
konstanter Kihlrater) Uber der Temperatur T auf, so ist Ty gerade die
Temperatur, bei der dT:/dT =% ist.

Wie man in Abbildung A3.7 erkennen kann, nimmt bei dieser Definition von Tg die Funktion
f(Ty) einen etwas grof3eren Wert an

_071'
oT

f(T,) = =17 (A3.17)

9

T

asbei der ersten Definition von T (vgl. Abb. A3.6)

150 f(T
: )
—42
o
&
9‘| Abb. A3.7 Dargestellt sind die Ableitungen (einer
-':-w Abkuhlkurve) der fiktiven Temperatur dT¢/dT
S, (dicke Linie) d®T/dT® (gestrichelte Linie) des
=< P-Models (vgl. Abb. A3.5b) und die Funktion
0 — f(T) (dinne Linie, siehe Gleichung (A3.12)). Die
| . Relaxationszeiten sind hier durch Gleichung
ot LIRS (A3.4) gegeben (vo =6,9-10" Hz, E, = 288 meV ).
-0,5 PP T BT B A
80 85 90 95 100

T[K]

Dieses Ergebnis kann man herleiten, wenn man annimmt, dass zusétzlich zu der Definition
der Ubergangstemperatur T

1
=5 (fr Abkuhlkurve) (A3.18)

die Steigung der Abkihlkurve in Abbildung A3.7 bei Tg maximal ist - d.h. die dritte
Ableitung von T; verschwindet bei Ty (um dies zu verdeutlichen ist in Abbildung A3.7 die
dritte Ableitung von T; gestrichelt eingezeichnet). Mit Hilfe dieser Annahme erhdlt man dann
(ausgehend von Definition 2) die Gleichung

1 kg - T
2 _ _ — . —_ 2 . _ B g
y*-(1-22)-y=1 mit y= 8TT Ir| und z= (A3.19)

und fir z < 1 die folgende Naherung
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0T 1++/5 1
= rl==—" 1+ A+=)-z + O(Z?) + ...|. -
Y=o, == G #) (320
g
=~ 1,618 1. Korrektur

Fur viele praktische Félle stellt der erste Korrekturterm in Gleichung (A3.20) oft nur eine
kleine (~ 3 %) Korrektur dar, die meist vernachl&ssigt werden kann. In diesem Fall ergibt sich
fur die Relaxationszeit © bei der Ubergangstemperatur T4 (gemél? Definition 2) die Gleichung

z-T,
7(Ty) = I "y (A3.21)

Analog zur ersten Definition von T4 konnen auch mit der Definition 2 die Frequenz vo und die
Energie E, rekursiv immer genauer bestimmt werden.

Die Ubergangstemperatur T, (gemaR Definition 2) 70 80 % 100 110
hat die Eigenschaft, dass Ty mit der fiktiven 100 — ' ' '
Temperatur Ty bel T=0 Ubereinstimmt (siehe
Abbildung A3.8).

Abb. A3.8 Fiktive Temperatur T; (a) und Ableitung
dT+/dT (b) einer Abkihl- und Aufheizkurve mit gleicher
Rate (+ 20 mK/s) - vgl. Abb. A3.5. Die dicke gestrichelte
Linie markiert die Ubergangstemperatur T, (geméaR
Definition 2), die mit der fiktiven Temperatur T; bei
T =0 zusammenfallt.

T, [K]

90

a)

d) Breite AT des Glasiiberganges

Neben der Ubergangstemperatur T ist auch die

Breite AT eines Glasiibergangs eine wichtige

Grole [1to99], die im Folgenden gemal S

Abbildung A3.9 konstruiert wird. oo 80 % 100 110
T[K]

dT/dT

Abb. A3.9 Ableitung der fiktiven Temperatur
(Linien, vgl. Abb. A3.5). Die gestrichelte Linie
veranschaulicht, wie die Breite AT des Glas
Ubergangs (fur Abkihlkurven) Uber die GroRe
d’T/dT?}ry definiert werden kann.
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Um AT auszurechenen, benétigt man die zweite Ableitung der fiktiven Temperatur Ty (der
Abkuhlkurve) bei der Ubergangstemperatur T, (gemaf Definition 2)

82Tf| 1 y-1
ar? 22T,y

T ,) = (A3.22)

Ty

Ausgehend von dieser Gleichung erhélt man dann fur die in Abb. A3.9 dargestellte Breite AT
des Glasiibergangs den Ausdruck

__1 —(1+\/§)2-2-T- 1+Mz+ (A3.23)
R AR ; ST . :

AT

Die Breite AT hangt nicht nur von der Energie-Barriere E, sondern auch von der
Ubergangstemperatur Ty bzw. Rate r ab. Um dies zu verdeutlichen, sind in Abbildung
A3.10a) vier Abkuhlkurven mit unterschiedlichen Abkuhlraten Uber der Temperatur T
aufgetragen und wie man sieht, nimmt die Breite AT des Glastiberganges mit abnehmender
Ubergangstemperatur Ty bzw. Rate ab. Dartber hinaus fdlt auf, dass die Anderung
(Verschiebung) von Tg als Funktion der Rate (das Verhaltnis zwischen den einzelnen Raten ist
von Kurve zu Kurve gleich groR) bei groRen Ubergangstemperaturen T, groRRer ist als bei
kleinen Tg. Tragt man nun die gleichen Kurven nicht tber der Temperatur T, sondern tiber T!
auf (siehe Abbildung A3.10 b), dann bleibt (im Gegensatz zu Abbildung A3.10 @) ) sowohl
der Abstand al's auch die Form des Glaslbergangs erhalten.

T [K]
60 80 100 120
1,0 - 1,0 -
-'c:j_ 0,5 5 05k
5 5
0,0 a) 0,0 b)
40 . 60 . 80 . 100 -20 -16 -12 -8
T[K] -10°/T [K]

Abb. A3.10 Ableitung der fiktiven Temperatur dT{/dT fir Abkihlkurven mit vier unterschiedlichen
Abkihiraten (20 mK/s, 20 uK/s, 20 nK/s, 20 pK/s) dargestellt als Funktion der Temperatur T (a) und
dargestellt als Funktion von /T (b). Die Relaxationszeiten sind durch Gleichung (A3.4) gegeben (vo=
6,9-10" Hz, E, = 288 meV).
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A4. Kinetik der O-Ordnung in Y Ba,Cuz0O,

Wie in Kapitel B.IV gezeigt wurde, kann in fast allen thermischen Ausdehnungsdaten von
YBa&CuzOy, YbBaCuzOx und NdBaxCusOy flr 6 <x <7 en zusitzlicher Beitrag Ao der
O-Ordnung zu den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten beobachtet werden, der
auf Umordnungsprozesse der O-lonen in den CuO-Ketten von REBa,CuzOy zurtickgefihrt
werden kann (siehe Tell C). Diese O-Umordnungsprozesse frieren aufgrund Kinetischer
Effekte nahe Raumtemperatur ein, weshab auch der (oberhalb Raumtemperatur vorhandene)
zusétzliche Beitrag Ao bei Raumtemperatur verschwindet. Das Verschwinden des Beitrages
Aa. hat dabei das charakteristische Aussehen eines kinetischen Ubergangs (vgl. Anhang A3).
Dieser kinetische Ubergang wird in dieser Arbeit als Glasiibergang bezeichnet, wobei es sich
jedoch bei der O-Ordnung in YBCO (im Gegensatz zu sogenannten ‘Glasern’) nicht um eine
unterkiihlte Flissigkeit handelt. Um die Kinetik der O-Ordnung in YBaCusOx zu
untersuchen, wurden fir YBa&CusOx mit x=6,95 und x=6,5 Messungen mit
unterschiedlichen Abkuhl- bzw. Aufheizraten r durchgefihrt, die im Folgenden gezeigt und
diskutiert werden.

a) X = 6,95

In Abbildung A4.1 a) ist der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient Aoy, = au, - ap”™ der
b-Achse von YBaCuzOx, mit x =6,95 fur vier verschiedene Kuhiraten (|r| =20 mK/s,
10 mK/s, 5 mK/s und 2,5 mK/s) als Funktion der Temperatur T dargestellt (dicke Linien) -
zusétzlich zu den Abkuhlkurven ist auch eine Aufheizkurve fir r = 20 mK/s dargestellt (diinne
Linie). Wie man sieht, verschiebt der Glastibergang (wie zu erwarten war - siehe Abb. A3.10)
mit abnehmender Kihlrate zu tieferen Temperaturen. Um fur die einzelnen Messkurven eine
Ubergangstemperatur Ty zu bestimmen, wurden die Messdaten mit dem thermischen
Ausdehnungskoeffizienten Aa,™™! normiert, den man erhalt, wenn man die Daten oberhalb

T[K]

250 300 350
0

X = 6,95

X =16,95

' 3
— i a
g o g
=) L - 20 mK/s < 05
S L _
AL L - 10 mK/s 59
= | -5mK/s g S
S| - 25mK/s - 20 mK/s
1 -10 mK/s
r -5mK/s
H -2.5mK/s
. - +20mK/s a) b)
PR IS S S U (U SR S S ST S S SN S SN S S N S S S N T 0 0 = X | |
200 250 300 350 400 450 500 ! 4 3
3
T K] -10°/T [1/K]

Abb. A4.1 &) Beitrag der O-Ordnung Acy, = o - o,°™ zum linearen thermischen Ausdehnungskoeffizient der
b-Achse von YBa&,Cuz0g g5 (Y2) fir verschiedene Kihlraten (Jr| = 20 mK/s, 10 mK/s, 5 mK/s und 2,5 mK/s)
als Funktion der Temperatur T (dicke Linien) - zusétzlich ist eine Aufheizkurve fir r = 20 mK/s dargestellt
(dinne Linie). b) Normierter Beitrag Aoy/Aa,™" (siehe Text) aufgetragen tber L/T. Die Mitte des
Glasiibergangs (Aow/Ac,™" = 0,5) definiert die Ubergangstemperatur T, - siehe Text.
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des Glaslbergangs zu tiefen Temperaturen hin extrapoliert (gestrichelte Linie). Das Ergebnis
dieser Normierung ist in Abbildung A4.1 b) tUber dem Kehrwert der Temperatur aufgetragen,
um zu verdeutlichen, dass sich der Glasiibergang verschiebt, ohne dabel seine Form zu andern
(vgl. A3.10). In Abb. A4.1b) wurde die Ubergangstemperatur T, as die Mitte des
Glasiibergangs (siehe Kreise bei Aaw/Acp™ " = 0,5) definiert (vgl. Anhang A3, Definition 2),
wobei sich diein Tabelle A4.1 aufgelisteten Werte ergeben.

TJK]
280 270
Kuhirate Ty 7(Ty) Y X =6,95
in mK/s inK ins ) )
X 10} \\Q
20 280,8 348 £
) & >
© N 0
10 2754 670 = Yo .
3 ©wo
5 271,1 1298 O,
2,5 267,74 2533
! 3.6 3.7
Tabelle A4.1 Ubergangstemperatur T, und Relaxa- T, '
tionszeit 1(Ty) von YBa&a,CuzOg g5 flir verschiedene 107 Tg [VK]

Kihlratenr.

Abb. A4.2 Kuhlrate r aufgetragen uber 1/T, Der
lineare Verlauf der Messdaten deutet auf ein
thermisch aktiviertes Verhalten hin.

Tragt man die Kdhlrate |r| logarithmisch Uber 1/T4 auf (siehe Abb. A4.2), dann zeigen die
Daten eine lineare Abhangigkeit, was auf ein thermisch aktiviertes Verhalten hindeutet - die
Steigung in dieser Auftragung ergibt dabel eine erste Abschéatzung fur die Energie-Barriere
Ea~102eV (E, ist physikalisch mit einer Energiebarriere beziglich der Umordnungs-
prozesse der O-lonen in den CuO-Ketten von YBaCuzOy verknlpft). Um einen genaueren
Wert fir E; zu ermitteln, wurde das in Anhang A4 d) beschriebene rekursive Verfahren
benutzt, wobei sich fur die Energie-Barriere E; bzw. fir die ‘Versuchsfrequenz' v, (siehe
Gleichung A3.4) die Werte E; = 0,98 + 0,07 eV bzw. vo = 1-10"°*3 Hz ergeben - auRerdem
wurde mit Gleichung (A3.14) die Relaxationszeit t(Ty) bestimmt (siehe Tab. A4.1). Die sehr
gute Ubereinstimmung der hier firr x = 6,95 ermittelten Aktivierungsenergie E, im Vergleich
zu friheren Untersuchungen der O-Kinetik [Vea90][Lav91][KI898] belegt, dass der in den
thermischen Ausdehnungsdaten von YBa&CusO4 beobachtbare Glasibergang durch
‘einfrierende’ Umordnungsprozesse der O-lonen in den Cu-O-Ketten hervorgerufen wird.

b) x =6,5

In Abbildung A4.3 ist der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient oy, der b-Achse von
YB&CusOx mit x=6,5 fur funf verschiedene Abklhlkurven (dinne Linien) und
Aufheizkurven (dicke Linien) als Funktion der Temperatur T dargestellt (Rate r = 16 mK/s,
8 mK/s, 4 mK/s, 2mK/s und 1 mK/s). Die Ubergangstemperatur T, wurde fir die einzelnen
Kurven jewells Uber den Schnittpunkt zwischen den Abkuhl- und Aufheizkurven gleicher
Rate |r| bestimmt (siehe Kreise) und in Tabelle A4.2 aufgelistet.
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o [10°K]

350
T[K]

450

Abb. A4.3 Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient o, der b-Achse von YBa&CusOgs (Y1) fir
verschiedene Abkuhlkurven (diinne Linien) und Aufheizkurven (dicke Linien) as Funktion der Temperatur T
(Rate r=16 mK/s, 8 mK/s, 4 mK/s, 2mK/s und 1 mK/s). Der Schnittpunkt zwischen den Abkuhl- und
Aufheizkurven gleicher Rater (siehe Kreise) definiert die Ubergangstemperatur T, - siehe Text.

Die Daten fur x = 6,5 zeigen (wie auch schon die Daten fir x = 6,95) ein thermisch aktiviertes
Verhaten (siehe A4.4), wobei jedoch deutlich wird, dass die Energie-Barriere E, fur x = 6,5
etwas grof3er ist als fur x = 6,95. Um einen genauen Wert fur E, zu ermitteln, wurde wieder
das oben genannte rekursive Verfahren benutzt, wobel sich fur die Energie-Barriere E; bzw.
fir die ‘Versuchsfrequenz' vo die Werte E; = 1,20 + 0,04 eV bzw. v = 1-10™*%° Hz ergeben.

Rate Ty 1(Ty)
in mK/s in K ins
20 342 419
16 340,2 518
8 333,7 997
4 328,7 1935
2 324,1 3763
1 319,8 7328

Tabelle A4.2 Ubergangstemperatur T4 und Relaxa-
tionszeit 1(Tg) von YBa&Cu;Ogs flir verschiedene
AbkUhl- bzw. Aufheizraten.

Rate [mK/q]

T, K]

340 330

320

100

10

X=6,5

2,8 ,

SRS
10T [VK]

3,2

Abb. Ad44 Rate r aufgetragen lber LTy Der
lineare Verlauf der Messdaten deutet auf ein
thermisch aktiviertes Verhalten hin.
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Um die Kinetik der O-Ordnung fir x = 6,5 und x = 6,95 miteinander vergleichen zu kénnen,
wurden in Abbildung A4.5 die in dieser Arbeit ermittelten Relaxationszeiten t fur die
O-Konzentration x = 6,5 und x = 6,95 (siehe Tab. A4.1 bzw. A4.2) Uber dem Kehrwert der
Temperatur aufgetragen (0), wobei diese Daten (gema3 dem oben gefundenen thermisch
aktivierten Verhalten) zu hohen Temperaturen hin extrapoliert wurden (Linien). Wie man
sieht, passt die Extrapolation der Daten fur x = 6,95 sehr gut zu den Messdaten von Klaser
et al. fir x ~ 6,94 (A) [K1898], wobei die von Klaser et al. (mittels O-Diffusionsexperimenten)

bestimmten Relaxationszeiten mit Hilfe der Gleichung 7 = b in Relaxationszeiten fur

72D
lokales  (N&chstes-Nachbar-) Hipfen der  O-lonen umgerechnet  wurden
(D = Diffusionskonstante) - dabei wurde angenommen, dass die von Kl&ser et al. verwendeten
Y Ba,CuzOx Einkristalle in b-Richtung eine Lange von b = 1 mm haben. Die Relaxationszeit t
bei Raumtemperatur ist fir x = 6,5 in guter Ubereinstimmung mit Lavrov et al. [Lav92] um
ca. einen Faktor 5000 grof3er als fur x = 6,95, was, wie in Abb. A4.5 deutlich wird, auf die
unterschiedlich grof3en Energie-Barrieren E, fur x = 6,5 bzw. x = 6,95 zurtickgefuhrt werden
kann - bei 450°C (723 K) nimmt das Verhaltnis zwischen den Relaxationszeiten t (fur x = 6,5
bzw. x = 6,95) den Wert t4=65/Tx=695 ~ 27 an, was beim Beladen der Kristale (siehe Kapitel
B.111.2) beachtet werden muss.

T[K]
1000 500 400 300

Abb. A4.5 Relaxationszeit T aufgetragen Uber 1/T.
Dargestellt sind eigene Messdaten fur x = 6,5 und
X =6,95 (0), sowie eine Extrapolation dieser
Daten zu hohen Temperaturen (Linien). Zusétzlich
sind Messdaten von Kl&ser et al. (A) fur x ~ 6,94
[K1898] (siehe Text) und von Pyka etal. (¢) fur
X =7 [Pyk93] dargestellt.

»
10

1E-9

10T [VK]

Die Daten in Abb. A4.5 und die Tatsache, dass sich der Glaslibergang mit zunehmendem
O-Gehadt x zu hoheren Temperaturen verschiebt (siehe Abb. A4.6), legen die Vermutung
nahe, dass sich die Energie-Barriere E; kontinuierlich mit zunehmendem O-Gehalt x erhoht,
wahrend vg im wesentlichen konstant bleibt.

c) Substruktur des Glasiibergangs

Wie man in Abb. A4.1 sehen kann, ist die Breite des Glasliberganges in den thermischen
Ausdehnungsdaten von YBa,CuzOg 95 fast doppelt so grol3 wie die Breite AT, die man im
Rahmen eines einfachen Zweizustands-M odells erwarten wirde (siehe Gleichung A3.23).
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200 300 400 500
T[K]

Abb. A4.6 Beitrag Aoy, der O-Ordnung zum linearen thermischen Ausdehnungskoeffizient der ab-Ebene von
Y Ba,Cuz0, (vgl. Abb. 3.39) - dargestellt sind nur Aufheizkurven mit 20 mK/s. Zur Verdeutlichung wurden
die Daten in vertikaler Richtung verschoben.

Darliber hinaus féallt in Abb. A4.6 auf, dass der Glastibergang in den Daten fur z.B. x = 6,89
eine doppelte S-Form hat (die Doppel-S-Form ist auch in Abb. 3.26 a),b) ) sehr gut zu sehen).

d(Ac)/dT

200 300 400 500
T[K]

Abb. A4.7 Ableitung der Daten aus Abbildung A4.6 nach der Temperatur. Zur Verdeutlichung wurden die
Daten in vertikaler Richtung verschoben. Die gepunkteten Linen veranschaulichen die Lage der Peaks.
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Um die ungewohnliche Breite und die Doppel-S-Form des Glasiibergangs zu untersuchen,
wurden die Daten in Abb. A4.6 nach der Temperatur abgeleitet und in Abbildung A4.7 ads
Funktion der Temperatur aufgetragen. Wie man in Abb. A4.7 sieht, zeigen die Daten fir z.B.
X =6,89 in Anaogie zur Doppel-S-Form in Abb. A4.6 zwel ‘Peaks’, die darauf hindeuten,
dass sich der (breite) Glaslibergang in den thermischen Ausdehnungsdaten von Y Ba,CuzOg g9
aus zwei einzelnen Glasiibergangen zusammensetzt (Substruktur) - diese Vermutung wird
dadurch unterstiitzt, dass die Peak-Breite der einzelnen Peaks in etwa mit der Breite AT
Ubereinstimmt, die sich im Rahmen eines einfachen Zweizustands-Modells flr Aufheizkurven
ergibt. Betrachtet man in Abb. A4.6 und A4.7 die Daten fir x = 6,77, dann fallt auf, dass der
Glaslibergang noch breiter ist as in den Daten fur x = 6,89, was darauf schlief3en lasst, dass
sich der Glasiibergang fir x =6,77 aus (mindestens) drei einzelnen Glasiibergéngen
zusammensetzt - die gepunkteten Linien sollen die Peaks in Abb. A4.7 verdeutlichen. Der
Peak in den Daten fur x =6,56 ist nur geringfligig breiter als man im Rahmen eines
Zweizustands-Modells erwarten wirde.

D e oD eDe o oo
K3 K1

Abb. A4.8 Zwischen den CuO-Ketten (e = Cu, ® = O) von YBa&CusO, sind drei verschieden koordinierte
O5-Plétze (gestrichelt) dargestellt (K1, K2, K3). Diesen drei O5-Pldtzen kénnen O-Umordnungskanéle
zugeordnet werden, deren Energie-Barriere E, mdglicherweise verschieden sind - siehe Text.

Es ist anschaulich klar, dass die O-lonen, wenn sie sich innerhalb der CuO-Ketten
fortbewegen wollen, Uber den O5-Platz hiipfen miissen, um an dem Cu-lon vorbeizukommen.
Vergleicht man nun das Hupfen Uber den O5-Platz mit dem Hupfen Uber die Energie-Barriere
E,,! dann ist zu vermuten, dass die GroRe der Energie-Barriere E; davon abhéngt, von wie
vielen O-lonen der O5-Platz umgeben ist. Betrachtet man nur die Néchste-Nachbar-
Umgebung des O5-Platzes, dann missen mindestens drei verschiedene Konfigurationen
unterschieden werden. Um dies zu verdeutlichen, sind in Abb. A4.8 drei CuO-Ketten (e = Cu,
® = O) von YBa&Cuz0, zusammen mit drei O5-Plétze (gestrichelt) dargestellt, wobei die O5-
Pléatze, je nachdem, ob sie von einem O-lon oder von zwei bzw. drei O-lonen umgeben sind,
mit K1, K2 bzw. K3 gekennzeichnet wurden - den verschiedenen O5-Plétzen entsprechen
dabei unterschiedliche ‘Kanale' tiber die die O-lonen hiipfen kénnen.> Geht man davon aus,
dass die Energie-Barriere E;, fur die unterschiedlichen Kanéle verschieden ist, dann lasst sich
damit die Substruktur des Glastibergangsin Y Ba,CuzOx (siehe Peaksin Abb. A4.7) zumindest

! Tatsachlich entspricht der Energie-Barriere E, nicht der O5-Platz, sondern (in etwa) die Position zwischen dem
O1-Platz und dem O5-Platz (siehe [Jan91]).

2 O5-Pl4tze, die von keinem O-lon (KO) oder von vier O-lonen (K4) umgeben sind, brauchen hier nicht betrachtet
zu werden, da diese Konfigurationen keinen Beitrag zu O-Umordnungsprozessen liefern.
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qualitativ erklaren - fir eine quantitative Beschreibung der Substruktur ist das hier vorgestellt
Modell jedoch zu einfach.

Um das oben vorgestellte Modell weiterentwickeln zu kénnen, ist es interessant zu wissen,
mit welcher Haufigkeit ein einfach, zweifach oder dreifach koordinierter O5-Platz vorkommt.
Um dies zu verdeutlichen ist in Abbildung A4.9 die Haufigkeit (in%) fur die drei
verschiedenen O5-Plétze K1, K2 bzw. K3 as Funktion der O-Konzentration x fur T =270 K
(Linien) und T =« (gestrichelte Linien)® aufgetragen, welche mit Hilfe des 1D O-Modells
(sehe Kapitel C.1) berechnet wurde (dabei wurde berlicksichtigt, dass sich die

Wechselwirkungsenergie Vo, mit der Temperatur und der O-Konzentration x andert - siehe
Abb. 3.24).

N
o
T
N
s
v
.
PN
N
N
N
\
v

Haufigkeit der K1, K2, K3 - Platze [%)]
S

o
\
N
\
\
1
s
/

Abb. A4.9 Haufigkeit (in%) fur die drei verschiedenen O5-Pldtze K1, K2 bzw. K3 as Funktion der
O-Konzentration x fir T = 270 K (Linien) und T = « (gestrichelte Linien) - siehe Text.

d) Uberschwinger

Wiein Abb. A4.6 zu sehen ist, zeigt der Glasiibergang in den thermischen Ausdehnungsdaten
von YBaCuzO, fir zB. x=6,95 und x=6,5 in den Aufheizkurven weder einen
Uberschwinger noch einen Unterschwinger, wie man es z.B. im Rahmen eines einfachen
Zweizustands-Modells erwarten wirde (vgl. Anhang A3) - diese Fehlen des Uber- bzw.
Unterschwingers ist vermutlich auf eine Verbreiterung des Glastibergangs zuriickzufthren.
Ausgehend von x=6,95 jedoch bildet der Glasibergang mit abnehmender der

4 . .
®Fur T = o0 sind K1, K2 bzw. K3, durch die Gleichung Ki = (i J-(X— 6) - (7—x)*" gegeben.
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O-Konzentration x (in den Aufheizkurven) einen Uberschwinger aus, der bei x = 6,7 am
Groften ist und der fir O-Konzentration x < 6,7 wieder verschwindet. Die Tatsache, dass der
Glasiibergang in Y Ba,CuzO, mit x = 6,7 groRe Ahnlichkeit mit Glasiibergangen ‘kompexer’
Glaser wie z.B. B,O; hat [DEB76], die zwar einen Uberschwinger aber keinen
Unterschwinger aufweisen, ist ein Hinweis darauf, dass auch der Glaslbergang in den

thermischen Ausdehnungsdaten von YBaCuzOx in der Ndhe von x = 6,7 ein ‘komplexes
Verhalten zeigt.
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