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Thermische Ausdehnung von supraleitenden
Fullerid- und Borcarbid-Verbindungen

Die Untersuchung der thermischen Ausdehnung von Festkérpern mit Hilfe eines kapazitiven
Dilatometers stellt eine hochempfindliche Methode (AL/L ~ 10%-10'°) zum Nachweis und zur Analyse
thermodynamischer Phaseniiberginge dar. Fiir die extrem luftempfindlichen Fulleride wurde ein
Schutzgas-betriebenes Dilatometer konzipiert und damit fiir ausgewihlte polykristalline Proben von
Fulleriden (Rb,Cy,, K,C4,) und Borcarbiden (YNi,B,C, LuNi,B,C) die thermische Lingenausdehnung
im Temperaturbereich 5-320K bestimmt. Schwerpunkt der Arbeit bildet die quantitative Auswertung
der Unstetigkeit im thermischen Ausdehnungskoeffizienten A« mit Einsetzen der Supraleitung. Als
Grundlage einer weitergehenden Interpretation verkniipft die Ehrenfest-Relation am Phaseniibergang
zur Supraleitung die Unstetigkeit im thermischen Ausdehnungskoeffizienten Aa mit der Abhéingigkeit
der kritischen Temperatur vom hydrostatischen Druck dT,/dp und dem Sprung in der spezifischen
Wirme Ac,/T..

Fiir die Verbindungen Rb,Cy, und K,C,, erlaubt die Ehrenfest-Relation mit Hilfe der gemessenen
Werte fiir Ax eine Bestimmung der Spriinge in der spezifischen Wirme. Man erhdlt fiir Rb,Cg, unter
Verwendung der publizierten Ergebnisse fiir dT,/dp einen Wert von Ac,/T,~75 mJ/molK? und fiir
K,Cy einen Wert von Ac/T, ~64 mJ/molK?. Eine direkte Analyse der spezifischen Wirme fiir K,Cy,
liefert nahezu den gleichen Wert und sichert damit die Anwendbarkeit der Ehrenfest-Relation auf die
Fulleride. Die mit Hilfe der Zustandsdichte N(E;) und des McMillan-Parameters N theoretisch
berechneten Werte fiir Ac,/T, liberschitzen die experimentell bestimmten Werte um einen Faktor 1.5-
2 und reflektieren damit die Unsicherheit beziiglich der bisher experimentell nicht unmittelbar
zuginglichen Gréfien N(E;) und A,

Die Anwendung der Ehrenfest-Relation auf die Verbindungen YNi,B,C und LuNi,B,C der
Substanzklasse der Borcarbide gestaitet eine Uberpriifung der experimentell bestimmten Variation der
kritischen Temperatur mit angelegtem hydrostatischen Druck. Auf der Basis der gemessenen Werte
fiir Ax ergibt sich unter Verwendung der bekannten Spriinge in der spezifischen Wirme fiir YNi,B,C
dT./dp ~-0.132 K/GPa und fiir LuNi,B,C dT./dp ~-0.270 K/GPa. Im Rahmen der Fehlerangaben
stimmt fir YNi,B,C der iiber die Ehrenfest-Relation bestimmte Wert von dT./dp mit dem
experimentell ermittelten tiberein (dT,/dp ~-0.09 K/GPa). Fiir LuNi,B,C ergibt sich eine Diskrepanz
der entsprechenden Werte fiir dT,/dp sogar beziiglich des Vorzeichens (dT./dp ~0.18 K/GPa). Diese
Unstimmigkeit bleibt zu klidren und hingt moglicherweise mit einer Textur der im Dilatometer
untersuchten Probe zusammen,




Thermal Expansion of Superconducting
Fulleride and Borocarbide Compounds

In order to detect and analyze thermodynamic phase transitions, the investigation of the thermal
expansion via capacitance dilatometry is a powerful experimental technique, due to the extremely
high resolution (AL/L ~ 10%-10"%). With respect to the air sensitivity of the fullerides a dilatometer
operating under inert atmosphere was designed and the thermal expansion of polycrystalline fulleride
(Rb,Cyg, K,Cg) and borocarbide (YNi,B,C, LuNi,B,C) compounds was determined in the temperature
range 5-320K. Most effort was focused on a quantitative evaluation of the discontinuity in the
thermal expansivity « at the superconducting transition. The results are discussed in the context of
the Ehrenfest relation, which connects the jump in the thermal expansivity A with the pressure
dependence of the superconducting transition temperature dT /dp and the jump in the specific heat
Ac,/T, at the superconducting transition.

For Rb,Cg, and K,Cg, the jump in the specific heat can be derived via the Ehrenfest relation using the
results of the thermal expansion measurements and the well-known pressure dependence of the
superconducting transition temperature. The derived values for Rb,Cy, and K,Cy, are Ac,/T,~75
mJ/molK? and Ac,/T,~64 ml/molK?, respectively. The directly measured specific heat jump of
K,Cg gives approximately the same value of Ac /T, and, therefore, the use of the Ehrenfest relation
on fullerides is justified. The specific heat jumps Ac,/T,, determined from theoretically derived
values of the density of states at the Fermi level N(E;) and the McMillan-parameter A, exceed the
experimental results by a factor of 1.5-2. This finding reflects the uncertainty concerning the
superconducting parameters N(Eg) and A.

For the borocarbide compounds YNi,B,C and LuNi,B,C the Ehrenfest relation is used to check the
experimental results for dT,/dp. Knowing the jumps in the thermal expansivity A« and in the specific
heat Ac,/T,, the Ehrenfest relation gives the values dT,/dp~-0.132 K/GPa and dT./dp ~-0.270
K/GPa for the hydrostatic pressure dependence of the superconducting temperature in YNi,B,C and
LuNi,B,C, respectively. For YNi,B,C the pressure dependence of the superconducting transition
temperature derived by the Ehrenfest relation is in good agreement with the directly obtained value
(dT./dp ~-0.09 K/GPa). On the other hand, the comparison of the values for LuNi,B,C shows a large
difference even for the sign (dT,/dp ~0.18 K/GPa). A textured sample is discussed as a possible
explanation of this disagreement.
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I. Einleitung

Seit ihrer Entdeckung im Jahr 1985 [KRO 85] gilt ein stetig wachsendes Interesse den physikalischen
Eigenschaften der als Fullerene bezeichneten, schalenformig geschlossenen Kohlenstoffcluster. Bereits
im Jahr 1991 wurde in Alkalimetall-dotierten Fullerenen (Fulleride) der Stdchiometrie A,Ce
(A=Rb,K) ein Ubergang in den supraleitenden Zustand bei T,~ 18K fiir K,Cs [HEB 91] bez.
T.~28K fiir Rb,C,, [HOL 91a] beobachtet. In vielen daraufhin synthetisierten Alkalimetall- und
Erdalkalimetall-dotierten Fullerenen zeigte sich Supraleitung mit einer kritischen Temperatur bis zu
T,~33K. Mit dieser Entdeckung konzentrierten sich zahlreiche experimentelle Untersuchungen auf
eine Analyse der supraleitenden Kenngréfen mit dem Ziel, die Ursachen fiir die ungew6hnlich hohen
kritischen Temperaturen in diesen molekularen Festkérpern zu kliren. Dabei stellt die chemische
Reaktivitit dieser Substanzen allerdings ein erhebliches Problem dar, so daff bis heute eine Analyse
von thermodynamischen GroBen wie spezifischer Wirme und thermischer Ausdehnung am
Phaseniibergang zur Supraleitung zum Teil noch aussteht.

Als neue Klasse von Supraleitern mit kritischen Temperaturen bis T, ~16.6K fiir LuNi,B,C haben
sich die im Jahr 1994 entdeckten Borcarbide LnNiB,C (Ln: Yttrium und Seltene Erden) heraus-
gestellt [CAV 94]. Fiir magnetische Ln-Atome wird experimentell eine Koexistenz von Magnetismus
und Supraleitung beobachtet [EIS 94][GRI 94]. Nicht zuletzt aus diesem Grund gilt ein zunehmendes
Interesse den supraleitenden Eigenschaften dieser schichtartig aufgebauten Verbindungen.

Als zentrale Aufgabe widmet sich die vorliegende Arbeit einer Untersuchung der thermischen
Ausdehnung ausgewihlter Fulleride und Borcarbide am Phaseniibergang zur Supraleitung. Weder fiir
Fulleride, noch fiir Borcarbide sind entsprechende Messungen bisher durchgefiihrt worden.
Insbesondere fiir den Fall der Fulleride bestand dazu keine Moglichkeit, da bislang keine Schutzgas-
betriebene MeBapparatur zur Verfligung stand.

Fir den Phaseniibergang zur Supraleitung stelit die Ehrenfest-Relation einen fundamentalen
Zusammenhang zwischen den thermodynamischen Gréfien der thermischen Ausdehnung, der
spezifischen Wirme und der hydrostatischen Druckabhingigkeit von T, her. In Kombination mit der
Ehrenfest-Relation liefert eine Messung der thermischen Ausdehnung daher wertvolle physikalische
Informationen:

» Mit Kenntnis aller genannten physikalischen GréBen kann die allgemein fiir Phaseniiberginge
2.0rdnung abgeleitete Ehrenfest-Relation iiberpriift werden, um damit die thermodynamische
Beschreibung des Phaseniiberganges zur Supraleitung fiir die jeweilige Substanzklasse abzusichern.
Entsprechende Untersuchungen an A-15-Verbindungen und Chevrel-Phasen belegen, daff a priori
nicht von einer uneingeschrinkten Anwendbarkeit der Ehrenfest-Relation auszugehen ist [GIB
80][TOY 88][MEI 91].




» Dartiberhinaus kann mit Hilfe der Ehrenfest-Relation der Sprung in der spezifischen Wirme bei
der kritischen Temperatur bzw. die hydrostatische Druckabhingigkeit der kritischen Temperatur
jeweils mit Kenntnis der zwei anderen Grofen abgeleitet werden. Dieser Moglichkeit kommt
besondere Bedeutung zu, wenn eine der thermodynamischen Gréfien noch nicht gemessen wurde oder
experimentell nur schwer zugénglich ist:

So konnte fiir die Fulleride bislang nur an K,C, der Sprung in der spezifischen Wirme bestimmt
werden. Neben der chemischen Reaktivitit der Fulleride erschwert die bei der kritischen Temperatur
bereits ungewdhnlich grofie spezifischen Wirme dieser molekularen Festkorper die Auflosung des
Sprunges in der spezifischen Wirme [RAM 92]. Die deutliche Abnahme der kritischen Temperatur
mit steigendem hydrostatischen Druck ist dagegen experimentell problemlos zu bestimmen [SPA 92].
Demgegeniiber zeigen die Borcarbide nur eine geringe Verschiebung der kritischen Temperatur mit
Anlegen eines hydrostatischen Druckes, wodurch eine direkte Analyse der hydrostatischen Druck-
abhiéngigkeit von T, in diesen Verbindungen erheblich erschwert wird [MUR 94][SCH 94][ALL
95b].

Aufgrund der Reaktivitit der in dieser Arbeit untersuchten Fulleride gegeniiber H,O und O, muf}
nicht nur wihrend der Pridparation und der Charakterisierung, sondern auch im Laufe der
Dilatometer-Messungen ein entsprechender Schutz der Proben sichergestellt sein.

Zu diesem Zweck wurde ein Dilatometer entwickelt, das einen Umgang mit den Proben unter
Schutzgas-Atmosphire gewihrleistet.

Das im Rahmen dieser Arbeit konstruierte hochauflosende SQUID-Magnetometer zur Bestimmung
der Suszeptibilitit ist ebenfalls fiir eine Analyse luftempfindlicher Substanzen vorgesehen.

In Kapitel II. wird im Rahmen der Ehrenfest-Relation auf die Verkniipfung der thermischen
Ausdehnung mit weiteren thermodynamischen Gréfen eingegangen und deren Zusammenhang mit
mikroskopischen Kenngrofien der Supraleitung diskutiert.

Die chemische Reaktivitit der Fulleride stellt erhebliche experimentelle Anspriiche an das
Dilatometer-Mefverfahren. Um einen Einblick in die MeBmethodik zu geben, wird der Aufbau des
Dilatometers als Schutzgas-betriebene MeBanlage und der Ablauf des Mefiverfahrens in Kapitel III.
vorgestellt,

Bei der Interpretation der thermischen Ausdehnung kommt der Probenqualitit eine wesentliche
Bedeutung zu, da die im Rahmen der Ehrenfest-Relation ermittelten Spriinge im thermischen
Ausdehnungskoeffizienten direkt mit dem Anteil der supraleitenden Phase an der Probe skalieren.
Aus diesem Grund beschiftigt sich Kapitel IV. ausfiihrlich mit der Probenpriparation, sowie mit den
Methoden zur Charakterisierung der Probenqualitit. Dariiberhinaus wird in diesem Kapitel die
Reaktivitit der Fulleride analysiert, und Ergebnisse aus Versuchen zur Priparation einkristalliner
Fulleride vorgestellt.

In Kapitel V. folgt eine detaillierte Diskussion der Ergebnisse aus Dilatometer-Messungen an
Fulleriden (A;Cq; A=Rb,K) und Borcarbiden (ANi,B,C; A=Y,Lu) am Phaseniibergang zur
Supraleitung, sowie fiir den Verlauf der thermischen Ausdehnung im Temperaturbereich 4-300K.
Als Zusammenfassung gibt Kapitel VI. einen Uberblick iiber die apparativen Entwicklungen und die
experimentellen Ergebnisse der in dieser Arbeit untersuchten Fullerid- und Borcarbid-Verbindungen.



II. Grundlegende Zusammenhiinge

IL.1. Thermische Ausdehnung

Die thermische Ausdehnung eines Festkorpers beruht im wesentlichen auf der Anharmonizitit des
zugrundeliegenden Gitterpotentials: Lenkt man zwei benachbarte Gitterpositionen um AL aus, so sind
die resultierenden anziehenden Krifte stets kleiner als die abstoBenden Krifte bei entsprechender
Anniherung um AL.

Zahlreiche thermisch bedingte Verdnderungen in den mikroskopischen Eigenschaften eines
Festkorpers, wie strukturelle Umwandlungen oder elektronische (z.B. Supraleitung) und magnetische
(z.B. Ferromagnetismus) Phaseniibergidnge wirken sich auf dessen thermische Ausdehnung aus [BAR
80]. So lifit sich fiir Phaseniiberginge 1.Ordnung ein Sprung in der Linge L(T), sowie fiir
Phaseniiberginge 2.Ordnung ein Sprung im thermischen Ausdehnungskoeffizienten o(T) nachweisen:

.1 dLd) 2.1
a(D) T dr 2.1)

Prinzipiell ermdglicht eine experimentelle Untersuchung der thermischen Ausdehnung keine Analyse
der mikroskopischen Bindungskrifte, da sie im Detail auf einer komplizierten riumlichen
Wechselwirkung verschiedener Gitterkrifte mit attraktiven und repulsiven Komponenten beruht.

Beschrinkt man sich auf die Untersuchung von Phaseniibergingen, so geben die Messungen der
thermischen Ausdehnung keine unmittelbare Auskunft tber die physikalischen Ursachen der
beobachteten Anomalien. Mit Hilfe erginzender MeBmethoden, wie Magnetometrie und
Rontgenstrukturanalyse ist eine Entscheidung beziiglich struktureller, elektronischer oder
magnetischer Ursachen fiir die in der thermischen Ausdehnung beobachteten Phaseniiberginge
moglich. Die Kombination eines hochauflosenden Dilatometers mit einem Magnetometer schafft
daher eine ausgezeichnete experimentelle Basis fiir das Studium von Phaseniibergingen in
Festkorpern.

Die in dieser Arbeit analysierten Phaseniiberginge in der thermischen Ausdehnung beruhen im
einzelnen auf vollkommen unterschiedlichen physikalischen Ursachen:

» Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung der thermischen Ausdehnung am
Phaseniibergang zur Supraleitung (Kap. V.l.a. / V.2.a). Bedingt durch das Einsetzen der
Supraleitung zeigt sich im thermischen Ausdehnungskoeffizient eine Unstetigkeit, wie sie im Rahmen
der thermodynamischen Beschreibung fiir Phasentiberginge 2.Ordnung zu erwarten ist. Ursache
hierfiir ist der Ubergang des elektronischen Systems in den supraleitenden Zustand.




» Der Orientierungs-Ordnungs-Phaseniibergang der Cq-Molekiile in kristallinem Cg, [AXE 94] kann
ebenfalls in Fullerid-Proben mit Anteilen von undotiertem Cq, (a-Cq,) nachgewiesen werden, und
fiihrt als Phaseniibergang 1.Ordnung zu einem Sprung in der Probenlinge (Kap. V.1.b). Dieses
Phinomen héngt ursichlich mit dem molekularen Kristallaufbau zusammen, wobei eine Anderung in
der (dynamischen) Fehlordnung der Cg-Molekiile eine Verdnderung der Gitterparameter induziert.

» Dem strukturellen Phaseniibergang in Rb,Cq, liegt eine Umwandlung einer kubisch-
flichenzentrierten Hochtemperaturphase in eine orthorhombische Tieftemperaturphase zugrunde
[ZHU 93}[STE 94]. Als Folge der unterschiedlichen Struktur der beiden Phasen éndert sich das
Volumen der Probe wihrend dieses Phaseniiberganges 1.Ordnung (Anhang A).

Im Verlauf einer Dilatometer-Messung bestimmt man die absolute Lingeninderung der jeweiligen
Probe als Funktion der Temperatur und berechnet daraus den linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten o(T) (G1.2.1).

Im Fall einer kubischen Kristallstruktur, wie sie fiir die untersuchten Fulleride vorliegt, ist die
thermische Ausdehnung isotrop, d.h. die 3 orthogonalen Komponenten des linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten «(T) sind identisch und entsprechen dem gemessenen Wert des linearen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten o(T) fiir polykristalline Proben. Fiir den Volumen-
Ausdehnungskoeffizient §=1/V-dV/dT gilt dann B(T) =Zoy(T) =3a(T).

Fiir die tetragonale Struktur der Borcarbide besitzt die thermische Ausdehnung anisotrope Eigen-
schaften, so daB man bei der Interpretation des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienien o(T)
eine Unterscheidung treffen muf,

An einkristallinen Proben erlaubt eine Messung der linearen thermischen Ausdehnung entlang der
kristallographischen Achsen eine direkte Bestimmung der jeweiligen zum Volumen-Ausdehnungs-
koeffizienten G(T) beitragenden Komponente oy(T).

Im Gegensatz dazu entspricht der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient fiir polykristalline
Proben einem Mittelwert der einzelnen Komponenten o(T), falls keine Textur in der Probe vorliegt.

Unabhingig davon 4Bt sich fiir die in dieser Arbeit untersuchten polykristallinen Fullerid- und
Borcarbid-Proben eine Analyse der thermischen Ausdehnung mit Hilfe der Ehrenfest-Relation
durchfiihren, da fiir eine Auswertung jeweils die hydrostatische Druckabhingigkeit der kritischen
Temperatur dT./dp verwendet wird.

11.2. Ehrenfest-Relation

Der Ehrenfest-Relation kommt bei der Analyse der thermischen Ausdehnung am Phaseniibergang zur
Supraleitung eine zentrale Bedeutung zu, da sie einen Zusammenhang der zu erwartenden
Unstetigkeit im thermischen Ausdehnungskoeffizienten A« bei T, mit zwei weiteren
thermodynamischen Grofilen herstellt, der Abhingigkeit der kritischen Temperatur vom
hydrostatischen Druck dT,/dp und dem Sprung in der spezifischen Wirme beim Ubergang zur
Supraleitung Ac,. Es gilt:




dar
Lo gy rAc 2.2)
dp Acp

Die Ehrenfest-Relation [EHR 33] stellt eine allgemeine thermodynamische Beschreibung fiir
Phaseniiberginge 2.Ordnung dar und ist in diesem Zusammenhang eine d4quivalente Formulierung zur
Clausius-Clapeyron-Gleichung fiir Phaseniibergiinge 1.0rdnung (V,,: Molvolumen).

Da der Sprung in der spezifischen Wirme LM JTJdp<0 SL NL

Aa<0

Ac,=cCgy-Cy Stets positiv ist, bestimmt das
Vorzeichen fiir den Sprung im thermischen
Ausdehnungskoeffizienten Ao = g -cry;, Ob die
kritische Temperatur mit Anlegen eines
hydrostatischen Druckes steigt oder fillt. Dieser
direkte Zusammenhang zeigt sich anschaulich in
der relativen Lingeninderung bei T, wie 0 T T
Abbildung 2.1 zeigt.

dT./dp>0
Aa>0

B
=g

Abb. 2.1: Alternative Einfliisse der Supraleitung
auf die gemessene Probenlinge L(T)

Mit Finsetzen der Supraleitung wird fiir einen negativen Wert der Druckabhingigkeit von T, das
Volumen gréfler, als man fiir das entsprechende metallische System erwarten dirfte. Diese
Beobachtung kann als Druck im Inneren der Probe aufgrund der Supraleitung interpretiert werden,
so daB im Rahmen dieser Vorstellung mit Anlegen eines (dem inneren Druck entgegenwirkenden)
duBeren Druckes an die Probe unmittelbar ein sinkendes T, erklirt werden kann. Eine analoge
Betrachtung positiver dT./dp-Werte erklért die schnellere Abnahme des Volumens im supraleitenden
System gegeniiber dem entsprechenden metallischen System.

Die Untersuchung der thermischen Ausdehnung am Phaseniibergang zur Supraleitung in Verbindung
mit der Ehrenfest-Relation ermoglicht einen indirekten Zugang zu den GroBen dT,/dp bzw. Ac,.

Da sowohl Ac, als auch dT,/dp wesentliche Informationen iiber mikroskopische Kenngréfen in bezug
auf die Supraleitung enthalten, kommt einer Bestimmung dieser Gro8en eine besondere Bedeutung
Zu.

Hierzu bieten die im Rahmen der BCS-Theorie [BCS 57] bzw. Eliashberg-Theorie [ELI 60]
abgeleiteten theoretischen Zusammenhinge einen prinzipiellen FEinblick in die Verbindung
mikroskopischer Kenngr6Ben der Supraleitung mit den genannten thermodynamischen Gréfien. Da
die Supraleitung fiir beide in dieser Arbeit untersuchten Substanzklassen vermutlich auf einer
"schwachen bis mittleren" Elektron-Phonon-Kopplung basiert (McMillan-Parameter \: A ~0.6-3.3 fiir
Fulleride [GUN 93][MAZ 93b]; A~0.4-2.6 fiir Borcarbide [PIK 94][MOV 94]), scheint eine
Diskussion im Rahmen der BCS-Theorie mit Korrekturen beziiglich des McMillan-Parameters A\
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angemessen. Entsprechende theoretische Ausdriicke lassen sich aus numerischen Néherungslosungen
innerhalb der Eliashberg-Theorie ableiten.

IL.3. Kritische Temperatur T,

Im Rahmen der BCS-Theorie ergibt sich fiir die kritische Temperatur eines Supraleiters als Funktion
der Debye-Temperatur ©,, der Stirke der Elektron-Elektron-Wechselwirkung V und der
elektronischen Zustandsdichte bei der Fermienergie N(E) folgender Ausdruck:

1
" N(EAV 2.3
T2 1146, NEV 2.3)

[4

Diese Bestimmungsgleichung fiir T, gilt allerdings nur fiir eine Kopplungsstirke A=N(E;)V«1, also
fir "schwache Kopplung" [BCS 57]. Im Rahmen der Eliashberg-Theorie entspricht A\ einem
Parameter (McMillan-Parameter), der die Stirke der Elektron-Phonon-Kopplung im Supraleiter
beschreibt. Die McMillan-Formel (2.4) [MCM 68] bestimmt als Naherungslosung die kritische
Temperatur innerhalb der Eliashberg-Theorie und besitzt eine analoge Struktur zu Gleichung 2.3.
Abgesehen von einem zusitzlichen Parameter p*, der der effektiven Coulomb-AbstoBfung der
Elektronen Rechnung trigt, gehen in diese Gleichung ebenfalls die Substanz-spezifischen
elektronischen (N(Eg)) und phononischen Eigenschaften (< 6,,>) ein:

1.04(1+A)
T 5B e AH'0+0.62)) 2.4)
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Im Fall der Fulleride 148t sich nachweisen, da N(E;) mit anwachsendem Gitterparameter nahezu
linear steigt. Damit erklirt sich in der Reihe der verschiedenen Alkalimetall-dotierten Fulleride
(AB,Cq, AsCe; A,B = K,Rb,Cs) die steigende kritische Temperatur T, mit gréBerem
Gitterparameter [LIE 94]. Fir die Fulleride ist daher eine Reduzierung der elektronischen
Zustandsdichte N(E;p) mafBgeblich fiir das Absinken von T, mit Anlegen eines hydrostatischen
Druckes [SPA 92].

Fiir die Borcarbide liefern Bandstruktur-Rechnungen eine Spitze fiir die elektronische Zustandsdichte
in der Nihe der Fermikante [PIK 94]. Mit Ausnahme des Systems LuNi,B,C zeigen alle dT,/dp-
Messungen an Borcarbiden LnNi,B,C (Ln: Seltene Erden) ein Absinken der kritischen Temperatur
zu hohen Driicken hin, wobei zum Teil die kritische Temperatur mit Anlegen des Druckes zunéchst
steigt [ALL 95b][SCH 94][MUR 94]. In den entsprechenden Publikationen wird vermutet, daf die
elektronische Zustandsdichte an der Fermikante N(Ep) mit steigendem Druck ein Maximum durch-
lduft und sich damit der beobachtete T (p)-Verlauf erklirt.




Fir LuNj,B,C gestalten sich bisherige Messungen der hydrostatischen Druckabhingigkeit von T,
widerspriichlich; es wurde mit steigendem Druck sowohl ein Ansteigen wie auch ein Absinken von
T, beobachtet [SCH 94][MUR 94].

IL4. Spezifische Wiirme Ac,

Die BCS-Theorie leitet fiir den zu erwartenden Sprung in der spezifischen Wirme Ac, als Funktion
der Sommerfeldkonstante + folgenden Zusammenhang ab:

AcPS-143yT,  mit y= —i—nzk;N(EF) 2.5)

Fiir den Fall starker Elektron-Phonon-Kopplung ergibt sich eine beziiglich A modifizierte Gleichung
[KRE 87]:

Ac,=Ac/F(1+A+O(A?) 2.6)

Mit Kenntnis von Ac, und des McMillan-Parameters N kann man direkt auf die elektronische
Zustandsdichte bei der Fermienergie N(E;) schliefien. Diese Grofie erlaubt dann eine weitergehende
Analyse der mit der Supraleitung in Zusammenhang stehenden Kenngréfien (z.B. T,, Energieliicke
A) und metallischer Eigenschaften (z.B. Debye-Abschirmlinge Ap).

Die elektronische Zustandsdichte N(E;) sowie die Elektron-Phonon-Kopplung A konnen iber
theoretische Berechnungen der elektronischen Bandstruktur und der Gitterdynamik [GUN 93][SAT
92] bestimmt werden. Als experimentell direkt zugéngliche Grofie erlaubt Ac, einen unmittelbaren
Vergleich mit den theoretisch gewonnenen Werten, Aufgrund des zusitzlichen Parameters p*, der
selbst wieder von N(E;) abhingt, bietet die beobachtete kritische Temperatur diese Moglichkeit nur
eingeschrinkt,

Fiir die Fulleride erfolgten bislang mehrere theoretische Berechnungen fiir N(E;) und A , wobei die
gemessenen Werte fiir Ac, gegeniiber den theoretisch vorhergesagten deutlich kleiner sind (siehe Kap.
V.1.a).

Entsprechende Vergleichsmdglichkeiten fiir die erst kiirzlich entdeckten Borcarbide fehlen aufgrund
noch ausstehender theoretischer Untersuchungen.




III. MeBprinzip und Mefiverfahren des Dilatometers

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Apparatur zur Untersuchung der thermischen Ausdehnung
unter Schutzgas-Atmosphire erweitert die Anwendbarkeit dieses Mefverfahrens auch auf chemisch
reaktive Substanzen.

Dieses MeBgerit basiert im wesentlichen auf dem Konzept des von C.Meingast am Institut fiir
Technische Physik aufgebauten Dilatometers. Ohne daher auf die meBtechnischen Details einer
kapazitiv gemessenen Lingeninderung einzugehen, steht eine Diskussion spezifischer Merkmale des
neu konstruierten Gerites im Vordergrund. Ein detaillierter Einblick in die MeBtechnik findet sich
in der Anleitung der PrizisionsmeBbriicke zur Kapazititsmessung [EIC 1].

Die kapazitive Messung einer Lingeninderung stellt funktionell ein direktes und einfaches
Mefprinzip dar, und tibertrifft mit einer Auflésung von AL ~0. 1-0.01A alle anderen experimentellen
Verfahren (z.B. Rontgenbeugung, Optische Interferometrie) [BAR 80]. Speziell fiir die Anwendung
in dieser Arbeit 148t sich zeigen (Kap. V.2.a), dafl bei der Untersuchung von supraleitenden
Verbindungen am Phaseniibergang zur Supraleitung noch ein Sprung im thermischen
Ausdehnungskoeffizient von ca. Aa~1-10 * 1/K nachzuweisen ist. Die mefibare absolute
Lingeninderung betrigt AL ~0.01A.

II1.1. MeBprinzip

In Abbildung 3.1 ist das zugrundeliegende MeBprinzip zur Messung der thermischen Ausdehnung
dargestellt.

MeBzelle MeBrechner

R(T)  Temperatur T ALAT

‘0 d L(T)

L(T) ,
LU [ Prazisionsmefbriicke

Z(0) — d

1: d=0-20pm
2: d=0-100pm

Z(w)=1]wC

Vorverstarker
Lange 1/2

Abb. 3.1: Meflprinzip des Dilatometers
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Die thermische Ausdehnung der Probe wird indirekt iiber die Kapazititsinderung der zueinander
beweglichen Kondensatorplatten ermittelt. Fiir die Qualitiit des mefitechnischen Verfahrens ist eine
linearisierte elektronische Umwandlung des gemessenen Blindwiderstandes Z(w) in den physikalisch
interessierenden Plattenabstand d entscheidend. Dabei kommt den Vorverstirkern eine entscheidende
Bedeutung zu, denn sie bestimmen letztendlich den dynamischen Bereich der Elektronik.
Andererseits bestimmen die Vorverstirker auch die Auflgsung in der thermischen Lingenéinderung:
Je kleiner der Kondensatorplatten-Abstand wird, desto grofer wird die relative Anderung der
Kapazitit fiir eine Anderung Ad des Plattenabstandes. Da die Lingeninderung der Probe indirekt
iiber eine Anderung der Platienkapazitit bestimmt wird, steigt die auflgsbare Lingeninderung mit
geringerem Plattenabstand.

Da die Vorverstirker nur einen begrenzten dynamischen Bereich besitzen, mufi die Probe fiir den
jeweiligen Vorverstirker innerhalb des vorgegebenen Bereiches fiir den Plattenabstand mit Hilfe einer
Prizisionsschraube justiert werden. So betrégt der theoretische Mefibereich, angegeben als Funktion
des Platienabstandes fiir den Vorverstirker 1 d=0-20pm und fiir den Vorverstirker 2 d=0-100pm.
Zudem verringert sich der effektiv zu Messungen nutzbare Plattenabstand aufgrund des zu erreich-
enden minimalen Plattenabstandes von ca. 5um; die Platten "beriihren" sich dann und es kommt zu
einem Kurzschluf. Diese Gesichtspunkte haben weitreichende Konsequenzen:

» Fir die in der Glove-Box zu justierenden luftempfindlichen Fullerid-Proben liefi sich eine
Voreinstellung der Kondensatorplatten beim Probeneinbau auf Abstinde Spm<d<20pm nicht
realisieren. Die Messungen an Fulleriden fanden daher ausschlieBlich mit dem Vorverstirker 2 statt,
fiir den das Dilatometer eine maximal mégliche Auflssung von AL ~0.05A besitzt.

» Fir die Borcarbide entfillt diese Schwierigkeit beim Einbau der Proben, so daB zu deren
Untersuchung der Vorverstirker 1 mit einer hoheren Auflosung (AL ~0.01A) verwendet werden
konnte.

Der primir iiber die Prizisionsmefibriicke bestimmte Plattenabstand d(T) mufi mit Hilfe einer
Kalibrierung in die absolute Lingeninderung der Probe L(T) umgewandelt werden. Dazu ist eine
Korrektur beziiglich der thermischen Ausdehnung der Cu-MeBzelle L°(T) zu berticksichtigen
(Ad(T) =AL(T)-ALY(T)). Zu diesem Zweck fanden entsprechende Kalibrier-Messungen mit einer Cu-
Probe statt, deren thermische Ausdehnung prizise bekannt ist [KRO 76].

Als geeichte R(T)-Widerstdnde sind je ein Platin-Widerstand (PT) und ein Carbon-Glass-Widerstand
(CG) [LAK 94] im Cu-Gehduse der MeBzelle eingegossen; sie bestimmen die Temperatur in der
Mefizelle im Bereich 5-320K. Zur Auswertung wird die gemessene Temperatur jeweils iiber 0.1K
gemittelt.

Die Berechnung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten «(T) erfolgt durch Bildung des
Differentialquotienten fiir aufeinanderfolgende Mefdaten (T, d,) und (T,,, =T;+0.1K, d,,), wobei
fir je fiinf beziiglich der Temperatur benachbarte Werte «; ( Temperaturintervall 0.5K) eine
Lagrange-Interpolation stattfindet.
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II1.2. Aufbau

Neben der prinzipiellen Auswertung der gewonnenen MeBdaten ist der Aufbau des Dilatometers fiir
das grundsitzliche Verstindnis der Funktionsweise von Interesse. In Abbildung 3.2 sind alle
wesentlichen Merkmale des vakuumdichten MeBbechers sowie dessen Einbau im *He-DurchfluB-
Kryostaten schematisch dargestellt.

Steusrung

Vekuumdichtring ﬂ

Faltenbalgventil
2 manuslle /
[> / / q Ventilbedienung
IIIIIIIIIIIIIIIIII TS IIIL V4|
» // : I
o | LN /
_////////////// ///////// 2
* &
ﬂé Tém\\Jusﬂerschraube B
|1
e ] He-DurchfluB
. ! (Ktihlung) | ]
(j ’ ‘ % /
% Hh  He-Austauschgas
150 Torr
ﬁ ( )/ MeRzelle
IIIIIIILIIIIIIIS, \ Heizung

MeBbecher Einbau im Kryostat

Abb. 3.2: Schematischer Aufbau des Dilatometers

Fiir den Einbau der luftempfindlichen Proben in der Glove-Box kann der Mefibecher vom Gestiinge
des Kryostateneinsatzes gelost werden. Alle notigen elektrischen Durchfithrungen in den MeBbecher
fir die Temperatursensoren sowie fiir den kapazitiven Wegaufnehmer sind steckbar. Das
Bedienungsgestinge fir das auf dem MeBbecher angebrachte Faltenbalgventil ist ebenfalls
abzunehmen.

Der MeBbecher besteht aus einem Kopplungselement, das alle elektrischen Durchfiihrungen trigt und
als Verbindung der Mefzelle zum tragenden Gestinge des Kryostateinsatzes dient. Eine Abdeckung
der MeBzelle mit einem Zylinder, der iiber einen Viton-Dichtring an das Kopplungselement angeprefit
wird, stellt die Dichtung des MeBbechers sicher.

Die Notwendigkeit einer Dichtung des MeBbechers beruht auf dem Transfer des MeBbechers nach
dem Einbau der luftempfindlichen Proben in der Glove-Box zum Dilatometer, in dem der MeBbecher
anschliefiend evakuiert wird. Im MeBbecher liegt damit wihrend desTransportes ein leichter Argon-
Uberdruck, bedingt durch die Argon-Atmosphire der Glove-Box vor. Um die elektrischen
Durchfiihrungen auf ihre Dichtigkeit hin zu priifen, wurde das Kopplungselement mit einem He-
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Lecksuchgerdt auf seine He-Leckrate getestet, und erfiillt diesbeziiglich die Anspriiche einer
Hochvakuumanlage.

Der Kryostateinsatz mit montiertem MeBbecher wird zur Messung in einem *He-DurchfluBkryostaten
eingebaut. Neben dem tiber ein Dosierventil gesteuerten He-Durchfluf zur Kiihlung des Rezipienten
stehen zwei verschiedene Heizsysteme zur Verfiigung; eine im Kryostat montierte Heizung und ein
auf den Mefibecher gewickelter Heizleiter. Das Mefiprogramm steuert die Regeiung der Temperatur
im zuginglichen Temperaturbereich der MeBzelle (ca. 5-320K) mit Hilfe dieser Regelglieder.

H1.3. Besonderheiten des Mefverfahrens

Die am Zylinder des Mefibechers in Wicklungen eines Isothan-Widerstandsdrahtes aufgebrachte
Heizung bietet in Verbindung mit der He-DurchfluBkiihlung ein siabiles Regelsystem fiir
Temperaturen in der Mefzelle unterhalb T=40K. Alle in dieser Arbeit untersuchten supraleitenden
Substanzen besitzen eine kritische Temperatur T, <40K, so daB der Temperaturregelung in diesem
Temperaturbereich eine besondere Bedeutung zukommit.

Da die Messung der thermischen Ausdehnung dynamisch erfolgt, d.h. die Linge der Probe mit
kontinuierlich variierender Temperatur analysiert wird, filhren thermische Schwankungen zu
Fluktuationen in der Mefigrofe d. Bei Regelung der Temperatur in Verbindung mit der im
Kryostaten angebrachten Heizung kommt es unterhalb T =30K zu erheblichen Regelschwingungen der
Temperatur. Infolge dieser Regelschwingungen ergeben sich Heiz- und Kiihlratenfluktuationen bis ca.
100 mK/s.

Fiir Messungen der thermischen Ausdehnung unterhalb T ~40K ist daher zur Temperaturregelung die
Heizung am Mefibecher verwendet worden.

Fiir die Messungen der thermischen Ausdehnung bei T, wurde folgendes Mefiprogramm angewandt:
Nach einmaligem Abkiihlen auf ca. 10K fand ein mehrfaches thermisches Zyklen der Proben
zwischen T=10K und T=30K (K,Cg, YNi,B,C, LuNi,B,C), bzw, T=10K und T=40K (Rb,C,) mit
Hilfe der Heizung am MeBbecher statt, bevor der Kryostat auf Zimmertemperatur erwirmt wurde.
In Abbildung 3.3 sind jeweils drei Heiz- und Kihlkurven eines MeBzyklus fiir den
Temperaturbereich 10-30K dargestellt. Wie sich experimentell zeigt, reduziert diese Regelung das
thermisch bedingte Rauschen in der MeBgrioBe d deutlich gegeniiber der Regelung mit Hilfe der
Kryostatheizung. In Verbindung mit speziell eingestellten Regelparametern fiir die Kiihlung und
Heizung kann eine stabile Regelung der Temperatur und damit eine nahezu kontinuierlich variierende
Heiz- und Kiihlrate sichergestellt werden.

Eine Hysterese der gemessenen Probenlinge zeigt sich besonders im Bereich thermischer
Umkehrpunkte und ist ebenfalls eine Folge der dynamischen Mefimethode. Um einen eventuellen
systematischen Einfluf der thermischen Zyklen auf die gemessene thermische Ausdehnung im Verlauf
der Messungen auszuschliefien, fand eine Kalibrierung der apparativen thermischen Ausdehnung mit
dem gleichen MeBprogramm statt.
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Abb. 3.3: Kiihl- und Heizraten der thermischen Zyklen zwischen T=10K und T=30K mit “He-
Durchfluf3-Kiihlung und Heizung am Mefbecher

Dariiberhinaus bietet eine wiederhoite Messung der thermischen Ausdehnung bei T, im Laufe eines
MeBzyklus die Moglichkeit eine entsprechende Anzahl von Werten Aa auszuwerten, um damit den
experimentellen Fehler einzugrenzen. So erlauben im konkreten Fall der Fulleride jeweils 10
Messungen pro MeBzykus eine Eingrenzung der Fehler fiir Aa trotz der verhiltnismiBig stark
fluktuierenden MeBdaten (siehe Kap. V.1.a).

Die Untersuchung der thermischen Ausdehnung von luftempfindlichen Verbindungen stellt besondere
Anforderungen an das gesamte Mefiverfahren.

Da der Einbau der Probe nicht mehr unmittelbar "vor Ort" stattfinden kann, sondern in der Glove-
Box vorgenommen werden muf}, ist es unumginglich, die zur Justierung der Probe in der Mefizelle
notige MeBbriicke auch an der Glove-Box verfiigbar zu haben. Zu diesem Zweck wurde ein weiteres
elektronisches WeglingenmeBgerit an der Glove-Box installiert, das mit Hilfe genormter
Kondensatoren [EIC 2] auf die Prizisionsmefbriicke des Dilatometers kalibriert werden mufte.

Der MefBbecher kann komplett in die Glove-Box eingeschleust werden und erlaubt zusammen mit der
auBerhalb der Glove-Box positionierten MeBbriicke eine Justierung der Probe.

Die in Quarzglasampullen eingeschmolzenen Proben wurden im Laufe der Justierung maximal 30
Minuten der Argon-Schutzgas-Atmosphire in der Glove-Box ausgesetzt. Der Spurengas-Gehalt der
Argon-Atmosphire ist mit Hilfe von O,- und H,O-Monitoren kontrolliert worden und betrug beim
offenen Umgang mit Fulleriden stets weniger als 1 ppm O, und 0.1 ppm H,O.

Der unter Argon-Atmosphire verschlossene MefBbecher wird zur MeBanlage des Dilatometer
transferiert und am Gestinge des Kryostateinsatzes befestigt. Nach Einbau in den Kryostaten ist es
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zunéchst notwendig, das Argon-Schutzgas im Mefbecher durch He-Schutzgas zu ersetzen, um den
thermischen Kontakt der Probe zum Kiltereservoir sicherzustellen. Der Rezipient mufl wihrend des
Gasaustausches mehrmals mit einer Vorvakuumpumpe bis auf Feinvakuum evakuiert werden. An-
schliefend erfolgt bei gedffnetem Faltenbalgventil ein mehrmaliges Fluten des Rezipienten mit He-
Gas (He 6.0, Linde AG; Spurengasanalyse: O, <0.5ppm / H,0 <0.5ppm). Alle Messungen fanden
bei einem Druck des He-Austauschgases im Rezipienten von ca. 150 Torr statt.

Die Qualitit des beschriebenen MeBverfahrens fiir reaktive Substanzen wird in Kapitel IV.3.a.
eingehend am Beispiel einer Rb,Cg-Probe analysiert.

Im Uberblick zeigt Abbildung 3.4 den schematischen Ablauf zum Einbau Iuftempfindlicher Proben
im Dilatometer, unter Beriicksichtigung der realisierbaren Schutzgas-Qualitiit.

Glove-Box Dilatometer
MeBbricke
fr Préazisionsmefbriicke
Kondensatorplatten- S far
abstand d S ——— Kondensatorplatten-
) abstand d
Justieren der Probe Relative
in der Mefizelle Kalibrierung
" % “
Ar-Atmosphare . / / He-Atmosphare
ippm O2 Z 0.5 ppm Q2
0.1 ppmH 20 Transfer und 0.5 ppmH 20
Einbau der
MeRzelle im mehmaliges Evakuleren
% Kryostaten ( Felnvakuum)
Kryostat

Abb. 3.4: Probeneinbau luftempfindlicher Proben im Dilatometer
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IV. Probenherstellung und Charakterisierung

IV.1. Fulleride

Obwohl die vorliegende Arbeit sich in erster Linie mit den physikalischen Eigenschaften der
supraleitenden Phasen Rb,Cq und K,Cg, beschiftigt, bleibt es unumginglich, sich mit den anderen
Phasen dieser Alkalimetall-dotierten Fullerene auseinanderzusetzen. Da wihrend der Priparation
verschiedene Phasen koexistieren, erhdlt man praktisch immer zusitzliche Fremdphasen neben der
angestrebten Phase. Eine Diskussion der Phasendiagramme der K- und Rb-dotierten Fullerene zeigt,
inwieweit in diesen Systemen die Ausbildung von Phasenmischungen begiinstigt wird.

Die Neigung der Fulleride zu Mehrphasigkeit erschwert nicht nur die Herstellung einphasiger poly-
kristalliner Proben. Vielmehr zeigen die Versuche, Cy-Kristalle mit Alkalimetallen nachtriiglich zu
dotieren, daf die Ausbildung verschiedener Phasen zusammen mit den experimentell realisierbaren
Rahmenbedingungen die Préparation von einkristallinen A,C-Proben (A =K,Rb) vereitelt.

Um diese Beobachtung zu verstehen, muf} allerdings auch der unterschiedliche strukturelle Aufbau
der verschiedenen Phasen beriicksichtigt werden. Aus diesem Grund wird im folgenden kurz auf die
grundlegenden strukturellen Eigenschaften der einzelnen Phasen eingegangen.

Mit Kenntnis der Struktur erlaubt die Rontgenstrukturanalyse den Anteil einzelner Phasen an einer
Probe qualitativ festzustellen. AuBerdem wurde mit Hilfe eines SQUID-Magnetometers das
magnetische Verhalten der Proben untersucht, um den Anteil der supraleitenden Phase A,Cg
abschitzen zu konnen. Wie sich gezeigt hat, kOnnen auch die Messungen der thermischen
Ausdehnung in begrenztem Umfang Auskunft liber den Anteil von undotiertem Cg (-Cq) an den
Proben geben (vgl. Kap. V.1.b).

Ein wesentlicher Gesichtspunkt bei der Diskussion der Probencharakterisierung mit Hilfe der
genannten Methoden wird die Genauigkeit sein, mit der Fremdphasen nachzuweisen sind. Eine
quantitative Analyse der thermischen Ausdehnung in den supraleitenden Phasen hingt entscheidend
davon ab, innerhalb welcher Grenzen eine Bestimmung der Fremdphasen-Anteile fiir die untersuchten
Proben moglich ist.

Dariiberhinaus wird in diesem Rahmen exemplarisch an einer Rb,Cg-Probe die Eignung des
Dilatometers zur Messung luftempfindlicher Substanzen nachgewiesen.

IV.l.a. Eigenschaften der Fulleride

Phasendiagramme

In den Abbildungen 4.1 und 4.2 sind die (T,x)-Phasendiagramme der Rb- und K-dotierten Fullerene
in ihren relevanten Merkmalen dargestellt. Systematische Studien zur Kldrung der Phasendiagramme

sind von Poirier et al. [POI 93][POI 94] (Photoemissionsspektroskopie) und Fischer et al. [FIS 93]
(Rontgenstrukturanalyse) durchgefiihrt worden; detaillierte Angaben finden sich in diesen Arbeiten.
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Die maximal mogliche Dotierung in den Fulleriden betrdgt 6 Alkalimetall-Atome pro Cg-Molekiil.
Innerhalb dieses Dotierungsbereiches kann man bei Raumtemperatur fiir das Rb-dotierte System 5
und fiir das K-dotierte System 4 verschiedene stabile Phasen nachweisen (a-Cg, Rb,Cq, A,Ce,
A,Cq, AsCe; A=Rb,K).

Wie den Phasendiagrammen zu entnehmen ist, bilden sich reine Phasen nur in einem sehr schmalen
Dotierungsbereich. Uber die Phasenbreite e, innerhalb der sich reine Phasen A,,.Cq (x=1,3,4,6)
ausbilden, liegen experimentell keine Ergebnisse vor. Ausgehend von sehr kleinen Werten fiir e
bezeichnet man die reinen Phasen als "line phases". Fiir jede nominelle Dotierung auBerhalb dieser
Dotierungsbereiche bilden sich in stochiometrischer Zusammensetzung die benachbarten Phasen zu
niedrigerer und hoherer Dotierung hin.

Die mit «-C, bezeichnete Phase entspricht von ihren physikalischen Eigenschaften der reinen Cg,-
Phase, enthilt aber einen geringen Anteil statistisch verteilter Alkalimetall-Ionen [FIS 93] (siehe Kap.
V.1.b.).

Betrachtet man die Stabilitdt der Phasen als Funktion der Temperatur, so nimmt die A,Cg-Phase
offensichtlich eine Sonderstellung ein. Die bei hohen Temperaturen in beiden Systemen stabile Phase
scheint im K-dotierten System unterhalb T ~ 425K nicht mehr zu existieren, denn trotz gleichwertiger
Préparationsbedingungen der untersuchten Proben konnte nur im Rb-dotierten System eine bei
Raumtemperatur stabile Rb,Cq-Phase nachgewiesen werden.

Diese Asymmetrie in den Phasendiagrammen beider Systeme beziiglich der Existenz einer
(meta)stabilen A,Cq-Phase scheint mittlerweile geklirt. Im Zuge extremer Priparationsbedingungen
(Schockkiihlen nach der Herstellung der Proben bei hohen Temperaturen) liegen bei Raumtemperatur
gleichwertige strukturelle Modifikationen der Rb,Cg- und K,Cg-Phase vor [LIT 95]. Es bilden sich
also nur unter deutlich vom thermodynamischen Gleichgewicht entfernten Préparationsbedingungen
beziiglich ihrer physikalischen Eigenschaften vergleichbare A,Cg-Phasen. Unter Priparations-
bedingungen, die dem thermodynamischen Gleichgewicht niherkommen, zerfillt die K,Cg-Phase
schneller, da bei den experimentell realisierten Kiihlraten der ZerfallsprozeB des K;Cq nicht zu
unterdriicken ist. Diese Interpretation legt die Vermutung nahe, daff die im experimentellen Rahmen
festgestellte Stabilitit der Rb,C,;-Phase méglicherweise auf einer erheblich langsameren Dynamik des
prinzipiell identischen Zerfallsmechanismus wie in K,Cy, beruht. In diesem Sinne wiren dann beide
A,Cq-Phasen bei Raumtemperatur als metastabil zu bezeichnen.

Tatséchlich kann man experimentell eine fortschreitende Phasenseparation der nach der Priparation
noch vorhandenen K,Cg-Phase in a-Cg und K,Cg, nachweisen [BUR 94][MEH 95], wihrenddessen
ein analoger Zerfallsprozef fiir Proben der Stochiometrie Rb,Cq, 0 <x <3 nicht zu beobachten ist.

Auch wenn die A,C-Phasen (A=Rb,K) vermutlich metastabil sind, bleibt die erheblich grofiere
Stabilitdt der Rb,Cg-Phase im Vergleich zur K,Cq-Phase von grundsitzlicher Bedeutung fiir die
Proben-Priparation: Fiir Rb-dotierte Proben im Dotierungsbereich x <3 14t sich neben Rb,C,
ausschlieflich Rb,Cq, nachweisen, wohingegen sich in K-dotierten Proben des gleichen Dotierungs-
bereiches neben K,Cg, vorzugsweise a-Cq, mit nur geringen Anteilen K Cy, bildet.
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Aufgrund der sehr schmalen Bereiche von Dotierungen, in denen reine Phasen gebildet werden, in
Kombination mit der Stabilitit und Koexistenz der benachbarten Phasen, bilden sich im Laufe der
Préparation praktisch immer mehrphasige Proben. Diese Tatsache beruht auf den Besonderheiten der
Phasendiagramme in Verbindung mit den zu realisierenden Priparationsbedingungen. Zur Herstellung
einphasiger Fullerid-Proben ist eine exakte stochiometrische Einwaage vorzugeben und wihrend der
Préparation aufrecht zu erhalten.

Noch grofiere prinzipielle Bedeutung kommt der Phasenvielfalt der Fulleride zu, wenn man versucht
Cg-Einkristalle mit Rubidium oder Kalium zu dotieren. Der ProzeB einer nachtriglichen Dotierung
von Cg-Einkristallen zu A,Cq verlduft, je nach préiparativen Randbedingungen horizontal im
Phasendiagramm.

Entsprechende Reaktionswege sind im Phasendiagramm fiir Rubidium-dotierte Fullerene skizziert und
werden im Detail in Kapitel IV.1.e. analysiert.

Strukturelle Daten

Die Kenntnis der Struktur erlaubt prinzipiell, jede Phase mittels Rontgenstrukturanalyse zu
identifizieren, und ist daher eine wesentliche Voraussetzung zur Analyse der Probenzusammen-
setzung.

In den Tabellen 4.1 und 4.2 sind die entsprechenden strukturellen Daten der einzelnen Phasen fiir
Rb- und K-dotierte Fulleride zusammengefafit. Vollstindige Strukturvorschlige finden sich jeweils
in den angegebenen Veroffentlichungen.

Tab 4.1: Strukturdaten fiir Rubidium-dotierte Fullerene

Phase Symmetrie Gitterparameter Molvolumen' Referenz
a-Cg kubisch a=b=c=14.17A V,,=428.41cm? [ZHO 92a]
T =260K flichenzentriert
Rb,Cy, kubisch a=b=c=14.08A V. =420.30cm? [ZHU 93]
T> 365K flichenzentriert
Rb,Cq, orthorhombisch a=9.138A V. =395.87cm? [STE 94]
T <365K b=10.107A
c=14.233A

Rb,Cq kubisch a=b=c=14.42A Voo =451.49cm3 {ZHO 92a]

flichenzentriert

'Mit Hilfe der kristallographischen Dichte bestimmtes Molvolumen
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Rb,Cy, tetragonal a=b=11.94A Vi =473.12cm? [FLE 91]
raumzentriert c=11.02A

Rb.C, kubisch a=b=c=11.54A | V_,=462.81cm? [ZHO 92a]
raumzentriert

Tab. 4.2: Strukturdaten fiir Kalium-dotierte Fullerene

Phase Symmetrie Gitterparameter Molvolumen! Referenz

a-Cg kubisch a=b=c=14.17A Vo =428.41cm? [ZHO 92a]

T=260K | flichenzentriert

K;Cq kubisch a=b=c=14.24A Voa=434.79%cm? [ZHO 92a]
flichenzentriert

K.Cq tetragonal a=b=11.84A Vo =453.83cm3 [ZHO 92a]
raumzentriert c=10.75A

KCe kubisch a=b=c=11.34A Ve =439.16cm? [ZHO 92a]
raumzentriert

Komplette Strukturvorschlige kénnen der jeweils angegebenen Referenz entnommen werden und
bilden die Grundlage der fiir Cu-K,, Strahlung berechneten theoretischen Rontgendiffraktogramme.

Nicht alle Phasen bilden eine kubische Struktur aus und besitzen damit isotrope Eigenschaften
beziiglich der hier interessierenden physikalischen Gr68en. So kristallisiert Rb,Cg, und K,Cy, in einer
tetragonalen Struktur und Rb,Cy, (T <90°C) unter Ausbildung kovalent gebundener Cq-Ketten, die
strukturell im Rahmen einer orthorhombischen Elementarzelle beschrieben werden. Eine anschauliche
Darstellung der verschiedenen Phasen gibt Abbildung 4.3.

Dartiberhinaus gibt die strukturelle Verwandschaft der einzelnen Phasen untereinander einen
grundsitzlichen Hinweis, ob wihrend einer sukzessiven Ausbildung der einzelnen Phasen im Laufe
der Alkalimetall-Dotierung von Cg-Einkristallen tiberhaupt mit einem Erhalt einer einheitlichen
Kristallorientierung gerechnet werden kann. Die Tatsache, daB sich die Molvolumina fiir die
einzelnen Phasen erheblich unterscheiden, wie zum Beispiel fiir das Rb-dotierte System bis zu 20%,
filhrt zu Komplikationen bei der nachtriglichen Dotierung von Cg-Einkristallen. Die Kristalle
zerbrechen im Verlauf der Dotierung aufgrund zu grofier innerer Spannungen (siehe Kap. IV.1.e).
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Abb. 4.3: Geometrische Darstellung der verschiedenen Fullerid-Phasen am Beispiel der Rubidium-
dotierten Fullerene.

Physikalische Eigenschaften

Alle priparativen und experimentellen Schwierigkeiten im Umgang mit Fulleriden beruhen auf ihrer
chemischen Reaktivitdt gegeniiber H,O und O,. Jede experimentelle Untersuchung an Fulleriden muf}
daher im Vakuum oder unter Schutzgas (He/Ar) stattfinden. Die Herstellung ist an Schutzgas-
betriebene Priparationskammern ("Glove-Box") gebunden. Ausgenommen die Rb,Cq-Phase, deren
offensichtliche Luttunempfindlichkeit bis heute nicht verstanden ist, wird die Reaktivitit der Fulleride
mit zunehmender Dotierung groBer. So zersetzen sich RbsCe-Proben an Luft innerhalb weniger
Minuten zu einer Phase augenscheinlich wissriger Konsistenz. Fiir den im einzelnen komplexen
chemischen Zersetzungsprozef konnte im Rahmen dieser Arbeit nachgewiesen werden, dafi die
Alkalimetall-Konzentration der Proben sukzessive durch oberflichliche Bildung von
Hydroxidmonohydrat-Verbindungen (A(H,0)OH; A=K, Rb) reduziert wird (sieche Kap. IV.1.d.).

Die verschiedenen Phasen der Fulleride zeigen eine erstaunliche Variation der elektronischen
Eigenschaften. Ausgehend vom Isolator Cq, mit einem spezifischen Widerstand von ca. 10“Qcm
[MOR 91], beobachtet man mit zunehmender Dotierung zuniichst metallisches Verhalten (A,C) und
schlieBlich wieder isolierende elektronische Eigenschaften (A,Cy, AsCe). Eine Ausnahme bildet auch
hier die A,Cq-Phase, die bedingt durch ihre Struktur eindimensionale metallische Eigenschaften zu
besitzen scheint [BOM 94].
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Dariiberhinaus werden die metallischen Phasen Rb,C, und K,Cq bei vergleichsweise hohen
Temperaturen von 29-30K [HOL 91a] bzw. 19-20K [HOL 91b] supraleitend.

Die Variation der elektronischen Leitfihigkeit kann im Modell unabhingiger Elektronen als
allmihliche Fiillung des Leitungsbandes in Folge der zusitzlich in das System eingebrachten
Elektronen durch die Alkalimetall-Atome erklirt werden. Die experimentell nachgewiesenen
isolierenden Eigenschaften in A,Cq widersprechen allerdings der Voraussage eines metallischen
Charakters. Eine ausfiihriiche Diskussion dieser Problematik findet sich in einem Artikel von Weaver
et al. [WEA 94].

Die supraleitenden A,Cq-Phasen sind extreme Typ-II Supraleiter mit einem Ginzburg-Landau
Parameter «=M\;/£5 > 100. So ergibt sich aus verschiedenen Mefmethoden (uSR, NMR) fiir beide
Phasen eine London-Eindringtiefe A, im Bereich 4000-6000A [UEM 91][TYC 92]. Demgegeniiber
betrigt die Ginzburg-Landau Kohérenzlinge {5, nur etwa 30-50A [HOL 92][HOU 94a]|BAE 94].

Die mittlerweile umfassend studierten supraleitenden Eigenschaften lassen eine widerspruchsfreie
Beschreibung im Rahmen der BCS-Theorie zu. Unklarheit herrscht allerdings noch iber die Stirke
der zugrundeliegenden Elektron-Phonon Kopplung (A ~0.6-3.3) [GUN 93][MAZ 93b].

Die erstaunlich hohe kritische Temperatur in diesen Phasen kann mit den ungewdhnlichen
Eigenschaften dieser molekularen FestkOrper erklirt werden. Eine hohe Zustandsdichte bei der
Fermienergie N(E;) aufgrund schmaler Leitungsbinder in Verbindung mit einer Kopplung der
Elektronen an hochenergetische intramolekulare Phononen erklirt auf der Basis der BCS-Theorie die
beobachtete kritische Temperatur [RIE 94].

Eine ausfiihrliche Zusammenfassung der experimentellen Daten zur Supraleitung in Rb,Cg, und K,Cq,
bietet ein Artikel von Ramirez [RAM 94].

IV.1.b. Priparation polykristalliner Fulleride

Die Priparation der Proben fand prinzipiell nach dem in Abbildung 4.4 wiedergegebenen Verfahren
statt (Alkalimetalle: Johnson Matthey GmbH; Cg,: Hoechst AG ). Dabei sind folgende Besonderheiten
zu beachten:

» Aufgrund der extremen Reaktivitit der Alkalimetalle muB jeder offene Priparationsschritt, wie
z.B. die stochiometrische Einwaage der Komponenten und das Pressen der Proben, in der Glove-Box
erfolgen. Die Probenqualitit hiingt damit empfindlich von der Qualitit der Schutzgas-Atmosphire in
der Glove-Box ab. Es hat sich experimentell erwiesen, daB Verunreinigungswerte von 0.1ppm H,O
und 1ppm O, in Ar-Atmosphire zufriedenstellende Priparationsbedingungen fiir die A,C-Phasen
(A=Rb,K) darstellen. Die Proben sind dennoch so empfindlich auf den verbleibenden H,0O-Gehalt,
daf sie selbst in der Glove-Box versiegelt aufbewahrt werden miissen, um sich nicht chemisch zu
zersetzen,
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Abb. 4.4: Verfahren zur Herstellung polykristalliner A,Cyy-Proben (A=K,Rb)

#» Um die Proben aufierhalb der Glove-Box zu tempern, miissen sie in Quarzglasampullen unter
Vakuum (< 10? mbar) eingeschmolzen werden. Bedingt durch den hohen Dampfdruck der
Alkalimetalle selbst bei relativ geringen Temperaturen von 300-400°C, 148t es sich nicht vermeiden,
daBl ein nicht nidher zu bestimmender Anteil der stochiometrischen Alkalimetall-Einwaage die
Oberfliche der Quarzglasampulle korrodiert. Die von der Temperatur, der Geometrie der
Quarzampulle und der absoluten Menge der Alkalimetall-Einwaage abhiingende Korrosion stellt einen
praktisch unbestimmbaren Verlustkanal dar, der eine stdchiometrische Dotierung prinzipiell
erschwert.

Dieses Problem Li8t sich einschrinken, wenn zunichst unter Uberschufizugabe der Alkalimetalle die
A Cq-Phase pripariert und in einem weiteren Schritt zur Bildung von A,Cg, eine st6chiometrische
Einwaage Cg, beigegeben wird [FIS 93]. Davon unberiihrt bleibt die Schwierigkeit, eine exakte
stochiometrische Dotierung zu erreichen.

In dieser Arbeit fand eine Priparation der A,Cg-Proben (A=Rb,K) ausschlieBlich auf die in
Abbildung 4.3 dargestellte Methode statt.

Im Ergebnis hat man also bei der Herstellung der A,Cg-Proben damit zu rechnen, daf sich
(mindestens) eine weitere Phase neben der angestrebten A,Cq-Phase bildet. Das heifit konkret fiir
eine Dotierung x:

Rb,Cq-Poben: x<3: (-Cq), Rb,Cy, , Rb,Cy, x>3: Rb,Cg, Rb,Cy,
Kme‘Proben: X<3I a'CGO 9 (K1C60), K3C60 X> 3: KSCGO7 K4C60

Vergleicht man die erzielte Probenqualitit fiir A,C-Proben bisheriger Publikationen, so charakteri-
siert ein Anteil von 5-10% Fremdphase bereits die experimentell zu erreichende Phasenreinheit.
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Die drei in dieser Arbeit vorgesteliten Proben wurden alle nach der beschriebenen Methode
pripariert. Dennoch besteht ein qualitativer Unterschied beziiglich des zur Dotierung verwendeten
Cg-Pulvers.

Fiir eine Rb,Cq-Probe (Probe 4) ist Cy-Pulver verwendet worden, das iiber chromatographische
Trennung gewonnen wurde, Dieses Cq-Pulver enthilt ca. 1% Losungsmittelriickstinde (z.B. Toluol).
Mit Hilfe dieser von B.Renker zur Verfiigung gestellten Probe erfolgt eine Analyse des Dilatometer-
Mefverfahrens fiir luftempfindliche Proben.

Fiir die in Kapitel V. beziiglich der thermischen Ausdehnung untersuchten Proben (Proben 5-1,5-2)
ist sublimiertes® Cq-Pulver verwendet worden.

IV.1.c. Probencharakterisierung

Aufgrund der priparativ bedingten Unsicherheit beziiglich der Probenzusammensetzung kommt der
Probencharakterisierung eine grundsitzliche Bedeutung zu. Im folgenden wird daher im Detail auf
die Ergebnisse der Rontgensirukturanalyse an Pulverproben und die Analyse der magnetischen
Eigenschaften mit Hilfe eines SQUID-Magnetometers eingegangen.

Zudem erlaubt die Analyse der Proben vor und nach den Dilatometer-Messungen letztlich den
Nachweis fiir die Eignung des Gerits zur Untersuchung luftempfindlicher Substanzen. Auch auf
diesen Gesichtspunkt wird in der Diskussion der zur Probencharakterisierung eingesetzten MeB-
methoden eingegangen.

Rontgenstrukturanalyse

Nach Abschluf der Priparation und unmittelbar vor den Dilatometer-Messungen wurde an allen
Proben eine Pulver-Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt (STOE-Pulverdiffraktometer: Cu-K,,
A=1.5406A). Fiir die Zielsetzung, den Anteil an Fremdphasen in den Proben zu bestimmen, ist nicht
allein die Aufldsung dieser Anlage bzw. der Methode an sich entscheidend. Wie sich im Laufe
zahlreicher Messungen an Fulleriden herausgestellt hat, 148t sich die Phasenreinheit der K-dotierten
Proben tatsichlich nur auf 5-10% genau ermitteln. Dabei begrenzen die strukturellen Eigenschaften
der einzelnen Phasen die zu erzielende Genauigkeit und nicht die apparative Auflosung der Anlage
(1-3%).

In Abbildung 4.5 und 4.6 sind die theoretisch aus den Strukturvorschligen (siche Referenz Tab.
4.1/4.2) berechneten Rontgenpulverdiffraktogramme aller Phasen der Rb- und K-dotierten Fulleride
im Vergleich dargestellt, die fiir die Probenpriparation relevant sind. Es fallen zundchst zwei
charakteristische Eigenschaften dieser Systeme auf’

2Mit Hilfe der Sublimation kann das im Laufe des Herstellungsprozesses (chromatographische
Trennung) mit Losungsmittel verunreinigtes Cg-Pulver gereinigt werden. Der Restgehalt an
Losungsmittel betrigt weniger als 0.1% und das so gewonnene Pulver ist feinkOrniger.
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Abb. 4.6: Berechnete Pulverdiffraktogramme der Kalium-Fulleride und a-C,, fir Cu-K,, Strahlung
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» Bedingt durch die hohe Symmetrie der Strukturen zeigen die Phasen a-Cq, (Cg) und A,Cg nur
wenige intensive Rontgenstrukturreflexe fiir kleine Winkel (20 <40°). Als Konsequenz der
molekularen Fehlordnung der Cg-Molekiile beobachtet man eine starke Reduzierung der Reflex-
Intensitdt zu hoheren Streuwinkeln 26 hin.

» Insbesondere im System der K-dotierten Fullerene fallen die nahezu identischen Reflex-Lagen der
Phasen -Cg, und K,C,, fiir 26 <25°auf. Beide Phasen unterscheiden sich im wesentlichen nur in der
relativen Intensitit der jeweiligen Reflexe zueinander. Beobachtet man in a-Cg, bei 26 =10.84° (111-
Reflex) maximale Intensitit, so zeigt K,Cq, den intensivsten Reflex bei 26 =20.40° (311-Reflex). Die
Reflex-Lagen beider Phasen weichen erst fiir grofe Streuwinkel 26 signifikant voneinander ab,
besitzen dann allerdings nur mehr geringe Intensitit.

Im Unterschied zum K-dotierten System sind die stabilen Phasen des Rb-dotierten Systems leicht
anhand ihrer Pulverdiffraktogramme zu unterscheiden.

Fiir eine Analyse der Probenzusammensetzung mittels Rontgenstrukturanalyse ergeben sich daraus,
je nach Dotierungsgrad x =3 +6 der angestrebten A,Cq-Proben (A =K,Rb) folgende Konsequenzen:

» Fiir den Fall einer tiberdotierten Probe (6> 0) lassen sich die A,Cq- und A,Cq-Phasen (A=K,Rb)
eindeutig mit Hilfe der Rontgendiffraktogramme identifizieren. Im Rahmen der apparativen
Auflosung der Anlage kann der Anteil der einzelnen Phasen bestimmt werden.

» Fiir unterdotierte Proben (6<0) hat man nach K-dotiertem bzw. Rb-dotiertem System zu
unterscheiden.

Im Gegensatz zu Rb-dotierten Proben, deren Phasenzusammensetzung aus Rb,Cg und Rb,C,
aufgrund eindeutig zuzuordnender Rontgendiffraktogramme bestimmt werden kann, ist eine Analyse
der K-dotierten Proben problematisch. Aus der Rontgenstrukturanalyse kann aufgrund der
Ahnlichkeit der Strukturen von o-Ce und K,C, nicht eindeutig auf die Zusammensetzung
geschlossen werden.

Selbst der Versuch, das gemessene Rontgendiffraktogramm einer K,Cq-Probe mathematisch mit Hilfe
einer Rietveld-Verfeinerung an den berechneten Strukturvorschlag anzupassen, um aus der Qualitét
der Anpassung auf mogliche Anteile an o-Cg, zu schlieBen, fiihrt nicht zum Erfolg®.

* Im Detail bendtigt eine Rietveld-Analyse als wesentlichen Parameter die Streuwinkel der
Reflexe, wobei jeder Reflex mit seiner Intensitit gewichtet beitrigt. Eine Rietveld-
Strukturverfeinerung kann sich fiir ein Phasengemisch aus «-Cg und K;Cg nur auf 3 intensive
Reflexe stiitzen. Da im Laufe einer Rietveld-Verfeinerung des gemessenen Rontgendiffraktogrammes
neben strukturellen Parametern der untersuchten Substanz(en) auch zahlreiche geritespezifische
Variablen anzupassen sind, liefert dieses Verfahren in diesem Fall kein aussagekriftiges Ergebnis, da
3 unabhiéngigen MeBgrofien mehr als 20 zu bestimmende Parameter gegeniiberstehen.
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So hat sich fiir die in Kapitel V. diskutierte K,Cq-Probe (Probe 5-2) im Rahmen einer Rietveld-
Analyse kein Hinweis auf eine Verunreinigung mit o-Cq ergeben. In der Abbildung 4.7 ist das
Ergebnis einer Rietveld-Verfeinerung dargestellt. Aus dem Differenzdiagramm der gemessenen
Rontgenstrukturreflexe und der berechneten Intensititen fiir das theoretische Strukturmodell lassen
sich keine systematischen Abweichungen nachweisen, die auf eine Verunreinigung mit «-Cg,
hinweisen.

Dennoch konnte fiir diese Probe im Laufe der Dilatometer-Messungen der Orientierungs-Ordnungs-
Phasentibergang in a-Cy, beobachtet werden. Aus einem Vergleich mit der relativen Lingeninderung
in reinem Cg, fiir diesen Phaseniibergang 1.Ordnung erhélt man als Abschitzung einen Anteil von ca.
7% a-Cg an der Probe (siehe Kap V.1.b.).

Die Rontgenstrukturanalyse ist daher beziiglich ihrer Nachweisgrenze von Fremdphasen fiir unter-
dotierte K,Cq-Proben deutlich eingeschriinkt.

Auch fiir beide im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Rb,Cgq-Proben konnte keine weitere
Fremdphase mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen werden. Abgesehen von méglichen
amorphen Verunreinigungen liegt die Nachweisgrenze moglicher Fremdphasen in diesen Proben
allerdings im Rahmen der apparativen Auflosung (1-3%).
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Abb. 4.7: Pulver-Strukturverfeinerung fiir die beziiglich der thermischen Ausdehnung untersuchte
K,C.-Probe mit einem zugrundegelegten K,C,-Strukturvorschlag aus [ZHO 92a].
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Qualitit des dilatometrischen MeBverfahrens fiir luftempfindliche Proben:;

Abschliefilend zeigt Abbildung 4.8 das Pulverdiffraktogramm einer Rb,Cq-Probe (Probe 4) nach
Messung der thermischen Ausdehnung. Das Diffraktogramm zeigt die kristalline Struktur von Rb,Cy,
und belegt damit die Stabilitdt der Probe im Laufe des Probentransfers und der Messungen im
Dilatometer.

Auf die in Abbildung 4.8 gekennzeichneten Reflexe wird in Kapitel IV.1.d. detailliert eingegangen.
Diese Reflexe sind ein Hinweis auf die extreme Empfindlichkeit der Proben gegeniiber H,O. Selbst
der Restgehalt an H,O in der Schutzgas-Atmosphire der Glove-Box und des Dilatometer-Kryostaten
fiilhrt zu einer nachweisbaren Reaktion mit Rb-Ionen zu (kristallinem) Rb(H,O0)OH. Aus einem
Vergleich der intensivsten Reflexe fiir Rb,Cq, und Rb(H,0O)OH 14t sich der Anteil von Rb(H,O)OH
an der Probe auf wenige Prozent (<3 %) abschitzen. Die Probenqualitit bleibt nahezu unverindert.
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Abb. 4.8: Pulverdiffraktogramm von Rb,C,, (Probe 4) nach Messung der thermischen Ausdehnung

Analyse der magnetischen Suszeptibilitit

Alle Messungen fanden mit Hilfe eines SQUID-Magnetometers statt, das als erginzende Mefmethode
im Rahmen dieser Arbeit aufgebaut wurde. Das Gerit entspricht in seinem grundlegenden Aufbau
einem von T.Auerswald aufgebauten Magnetometer [AUE 90] am Physikalischen Institut der Uni-
versitdt Karlsruhe (Prof. von Lohneysen) und basiert auf einer Entwicklung von Prof. H.Claus. Die
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charakteristischen Eigenschaften dieses Gerites sind in einer Gerdtebeschreibung zusammengefafit
[BUR 93].

Mit diesem Gerdt wurden nach der Priparation und unmittelbar vor dem Einbau in das Dilatometer
die supraleitenden Eigenschaften der Proben untersucht. Zu diesem Zweck mufiten die Proben in
luftdichte Behélter eingeschlossen werden, deren intrinsische magnetische Eigenschaften zu
vernachlissigen sind, die aber dennoch einen thermischen Kontakt der Probe zum He-Austauschgas
im SQUID-Rezipienten sicherstellen (Kupfer- oder Aluminium-Gefifie).

Die Anderung im magnetischen Moment der Proben bei der kritischen Temperatur T, ist auf zwei
verschiedene Arten untersucht worden. Um das supraleitende Abschirmverhalten der Probe zu
analysieren, fand nach Abkiihlen der Probe auf LHe-Temperatur ohne angelegtes Magnetfeld eine
Messung des magnetischen Momentes im Magnetfeld bei kontinuierlicher Heizung auf T > T, statt
(ZFC-Messung, Shielding-Signal xy).

Nach anschlieBendem Abkiihlen der Probe im Magnetfeld wurde beim Erwirmen auf T>T, im
unverinderten Magnetfeld der Meifiner-Effekt der Probe untersuchen (FC-Messung, Meifiner-Signal

Xm)-

Die speziell fiir die verwendete zylindrische Probengeometrie der Proben-Pellets durchgefiihrien
Kalibrier-Messungen (Kalibrierfaktoren ;) zusammen mit den entsprechenden Entmagnetisierungs-
faktoren N; erlauben eine Berechnung der Suszeptibilitit x(T) der Proben aus dem gemessenen
magnetische Moment m(T)=M(T)-V mit Hilfe folgender Gleichung (SI-Einheiten):

8 \m(n
xn=—-7 mit Am(T)=m(T,)-m(T) @.1)
—Ha-—% N Am(T)

Dabei entspricht m(T,) als frei gewihlter Bezugswert dem magnetischen Moment bei einer
Temperatur T,> T, und definiert damit die Suszeptibilitit x=0 im normalleitenden Zustand. H,
bezeichnet das zur Messung angelegte Magnetfeld.

Neben der etwa bis auf 5% genauen Kalibrierung des Gerites, stellt das zum Teil nicht mehr exakt
zu bestimmende Probenvolumen V im Laufe zahlreicher Transferaktionen die Hauptfehlerquelle der
Messungen dar (bis ca. 20%).

Fiir die in Kapitel V. untersuchte Rb,Cq-Probe (Probe 5-1) und K,Cq-Probe (Probe 5-2) sind die
FC- und ZFC-Messungen der Suszeptibilitit x(T) in den Abbildungen 4.9 und 4.10 dargestellt.

Die Messungen fanden bei einem angelegten Magnetfeld H, ~101 A/m (1.27 Oe) fiir Rb;Cy und
H,~ 46 A/m (0.58 Oe) fiir K,Cy, statt.

Der in den verschiedenen Messungen eingetragene Fehlerbalken veranschaulicht die Genauigkeit, mit
der die Suszeptibilitit aus den SQUID-Messungen ermittelt werden kann. MaBgeblichen Einfluf
darauf haben neben den geometrieabhiingigen Eichfaktoren auch die indirekt iiber die Masse mit Hilfe
der kristallographischen Dichte bestimmten Volumina der Proben.
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Aus der Untersuchung der Suszeptibilitit ergeben sich folgende Ergebnisse und Konsequenzen:

» Die Rb,Cq-Probe zeigt ein Einsetzen der Supraleitung bei T, ~30.5K, wihrend man fiir die K,Cy,-
Probe eine Sprungtemperatur von T,~20K beobachtet, Die Sprungtemperatur selbst kann fiir
Fulleride nicht als MaB fiir die Qualitit der Proben herangezogen werden, da die supraleitende Phase
A,Cq aufgrund ihrer geringen Phasenbreite ¢ (Abb. 4.1) beziiglich ihrer kritischen Temperatur nur
geringfiigig auf Abweichungen von der Soll-Stochiometrie reagiert. So beobachten Faigel et al. [FAI
95] in der Minorititsphase K,C, einer nominellen K,Cy-Probe ein nur um 3K reduziertes T,
gegentiber einer K,Cg-Probe.

» Sowohl die Rb,Cq-Probe, wie auch die K,Cg-Probe zeigen mit xg, ~-0.97(Fehlerbalken: -0.90/-1)
bzw. xgy~-0.99 (-0.87/-1) ein nahezu ideales supraleitendes Abschirmverhalten, Demgegeniiber
betrigt der Anteil des Volumens, der bedingt durch den Meifiner-Effekt Magnetfeld-frei vorliegt, nur
etwa 7(+1)% fiir Rb,Cq, bzw. 8(1:2)% fiir K,C,,. Aufgrund der FluBverankerung in diesen Typ-II
Supraleitern ist das Meifiner-Signal x,, im Vergleich zum Shielding-Signal xgy erheblich kleiner. Da
die Werte xg,; und xy, den supraleitenden Volumenanteil an den Proben nur eingrenzen, kann fiir die
Fullerid-Proben keine quantitative Aussage iuber den Anteil der supraleitenden Phase A,C,
(A=Rb,K) gemacht werden.

Einerseits definiert x,, fiir diese Proben nur eine untere Grenze fiir das supraleitende Volumen, da
ein Typ-1I Supraleiter auch dann supraleitende Eigenschaften besitzt, wenn ein duBeres Magnetfeld
nicht vollstindig aus dem Probenvolumen verdringt wird.

Andererseits gibt das Abschirmverhalten supraleitender Korner (granulare Probe) primir Auskunft
iiber die physikalischen Eigenschaften der Korn-Oberflichen. Eine ideal supraleitende Oberfliche
(Durchmesser der Korner d & M) erzeugt unabhiingig von den physikalischen Eigenschaften des
Kornvolumens (Isolator wie Supraleiter) bei gleicher Geometrie ein identisches Abschirmsignal xgy.
Fiir granulare Fullerid-Proben mit nachweislich inhomogenen Kornern liefert das Abschirmverhalten
daher nur eine obere Grenze fiir den Anteil der supraleitenden Phase an der Probe.

» Betrachtet man die ZFC-Messungen in den Abbildungen 4.9 und 4.10, so fillt fiir beide Proben
am 1.5-2.5K breiten (10%-90% Signaldnderung) Phaseniibergang zur Supraleitung ein deutlicher
Knick in x(T) unterhalb T, auf. An dieses abknickende Verhalten der ZFC-Messung zu héheren
Temperaturen ist eine einsetzende Anglerung in der Suszeptibilitit der FC-Messung gekoppelt. Dieses
Verhalten wird auf die Granularitit der Proben zuriickgefiihrt und ist mit Hilfe von AC-
Suszeptibilitdtsmessungen eingehend untersucht worden [BAE 94]:

Das im Zuge einer ZFC-Messung angelegte Magnetfeld kann im supraleitenden Zustand iiber
supraleitende Strome in und zwischen den Kornern einer granularen Probe entsprechend xgy aus dem
Probenvolumen abgeschirmt werden. Mit steigender Temperatur wird zunidchst die kritische
Temperatur T, <T, fiir Abschirmstrome j zwischen den Kornern tiberschritten, so daB in der Folge
Bereiche zwischen den Kornern das dufiere Magnetfeld eindringen lassen. Das effektiv vom
Magnetfeld abgeschirmte Volumen der Probe sinkt und das diamagnetische Verhalten der Probe wird
reduziert. Die Abschirmung des Magnetfeldes im Volumen der Korner bleibt dabei noch erhalten. Sie
verschwindet erst bei der kritischen Temperatur T,.
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Der beschriebene Ubergang von intergranularem zu intragranularem Abschirmverhalten erzeugt den
Knick in der Suszeptibilitit der ZFC-Messung und der FC-Messung.

»In diesem Zusammenhang 148t sich auch der qualitative Unterschied in den Suszeptibilitts-
Messungen an den Proben 5-1 und der in Abbildung 4.11 gezeigten Messung an Probe 4 verstindlich
machen.

Die Suszeptibilitit x(T) zeigt in der ZFC-Messung fiir Probe 4 keinerlei Hinweis auf intergranulare
Abschirmstrome und legt daher die Vermutung nahe, daB es in dieser granularen Probe zu keiner
Kopplung zwischen einzelnen Kornern kommt. AuBerdem zeigt diese Probe ein deutlich kleineres
Shielding-Signal xgy, aber ein grofieres Meifiner-Signal x,,. Tatséchlich zeigen beide Proben auf der
Basis der Dilatometer-Messungen eine nahezu vergleichbare Qualitdt beziiglich des Volumenanteiles
an Rb,Cy,.

Mit Kenntnis der bereits in Kapitel IV.1.b. erwihnten verschiedenen Qualitit des zur Priparation
verwendeten Cg-Pulvers 148t sich das unterschiedliche Verhalten der Suszeptibilitit plausibel machen.
In den Proben 5-1 und 5-2 scheint die Verwendung sublimierten Cg-Pulvers eine Kopplung der
Korner zu bewirken, wohingegen die im Vergleich dazu gréBeren Korner der Probe 4 offensichtlich
keine intergranulare Kopplung besitzen.

Als Folge der fehlenden intergranularen Abschirmstrome reduziert sich das Shielding-Signal in Probe
4 gegeniiber Probe 5-1.

Qualitit des dilatometrischen Mefiverfahrens fiir luftempfindliche Proben:

Abbildung 4.11 zeigt die vor und nach den Dilatometer-Messungen bestimmte Suszeptibilitiit der
Probe 4.
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Abb. 4.11: Vergleich der Volumen-Suszeptibilitit x fiir Rb,C,, (Probe 4) vor und nach den
Dilatometer-Messungen.
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Beide Messungen fanden in einem duBeren Feld H, ~ 100 A/m (1.26 Oe) statt. Zudem wurde fiir
beide Messungen die gleiche Heizrate verwendet, um thermische Effekte in einem Vergleich der
Suszeptibilititen auszuschliefien.

Ein Vergleich der ermittelten Suszeptibilitit kommt zu folgendem Ergebnis:

» Das Meifiner-Signal betrigt vor den Dilatometer-Messungen xy~-0.22 und bleibt nach den
Dilatometer-Messungen nahezu unverindert mit x,, ~-0.2140.02. Im Gegensatz dazu nimmt das
Shielding-Signal von xg, ~-0.41 um ca. 12% ab auf xg, ~-0.36+0.03.

» Betrachtet man den temperaturabhingigen Verlauf der Suszeptibilitit (ZFC- und FC-Messung), so
fillt der um weitere 2K verbreiterte Phaseniibergang zur Supraleitung nach den Dilatometer-
Messungen gegeniiber dem bereits 8K breiten Phaseniibergang vor den Dilatometer-Messungen auf.

Um aus diesen Unterschieden auf die Art der Verinderung in der Probenqualitit schlieBen zu
konnen, muB die physikalische Ursache bekannt sein. Im Detail wird darauf im niichsten Kapitel
eingegangen.

Im Ergebnis kann man nachweisen, daf die Rb-Ionen dieser reaktiven Verbindungen selbst mit
geringen Spuren von H,O an der Probenoberfliche reagieren, so daB zu Beginn dieser Reaktion eine
Verringerung der Rubidium-Konzentration innerhalb einer Oberflichenschicht der Probe einsetzt.
Die qualitativ groBte Beeintrichtigung erfihrt damit die Oberfliche der Probe, wobei das Volumen
der Probe von diesem ProzeB zunichst unberiihrt bleibt. In diesem einfachen Bild erklirt sich
prinzipiell das nach der Dilatometer-Messung kleinere Shielding-Signal xg, gegeniiber dem nahezu
unverdnderten Meifner-Signal x,,. Aufgrund der mit diesem ProzeB verbundenen Inhomogenitit der
oberflichlichen Rubidium-Konzentration variieren in diesem riumlichen Bereich auch die
supraleitenden Kenngrofen der Rb,Cy,-Phase und verbreitern mit Einsetzen der chemischen Reaktion
den Phaseniibergang zur Supraleitung.

In Verbindung mit dem Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse fiir Probe 4 bestitigt die Analyse der
Suszeptibilitdt die Funktionstiichtigkeit des Schutzgas-betriebenen Dilatometers fiir reaktive
Substanzen. Die feststellbare Degradation der Probenqualitit fiir A,Cg-Proben hilt sich nach
mehrmaligem Transfer zwischen der Glove-Box und den zur Probencharakterisierung benutzten
MeBgeriten, sowie den Messungen im Dilatometer wie gezeigt mit max. 5-10% in einem akzeptablen
Rahmen.

Der nicht vollstindig ausgeschlossene Kontakt der Proben zu H,O setzt dieser Mefmethodik aber
auch klare Grenzen. Es hat sich gezeigt, daB die extrem reaktiven ACq-Proben so stark chemisch
umsetzen, daf} eine Untersuchung dieser Proben im Dilatometer nicht ohne zusitzliche Vorkehrungen
zum Schutz der Proben méglich ist.
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IV.1.d. Reaktivitit der Fulleride

Im Laufe der Beschreibung von Fulleriden wurde bereits mehrmals auf deren chemische Reaktivitit
hingewiesen, die einen experimentellen Umgang mit diesen Substanzen erheblich kompliziert.
Obwohl sich schon bei der Entdeckung dieser Substanzen deren chemische Instabilitdt im Kontakt mit
Luft zeigte, gibt es bisher nur wenige Hinweise auf die Art der zugrundeliegenden chemischen
Zersetzungsprozesse.

Zuniichst fillt experimentell die zunehmende Empfindlichkeit der einzelnen Phasen mit zunehmender
Alkalimetall-Dotierung gegeniiber Luft auf, wobei die Kalium-dotierten Fullerene tendenziell
chemisch stabiler sind, als die Rubidium-dotierten Fullerene.

Fiir den ausgeprigten Zersetzungsprozefl von Rb,C,, konnte im Laufe einer sukzessiven Reaktion mit
geringen Anteilen an H,0 in Schutzgas-Atmosphire (Helium und Argon) ein chemischer
Reaktionsweg analysiert werden. Im folgenden findet ein Beschreibung der entsprechenden
experimentellen Ergebnisse statt.

Neben dieser offensichtlich bevorzugten chemischen Reaktion mit dem H,O-Restgehalt der Schutzgas-
Atmosphire bei ebenso vorhandenem Spurengas O,, basiert die Zersetzung in einer O,-Atmosphire
auf einem vollig anderen Reaktionsweg., Wie Snyder et al. [SNY 94] nachweisen, zerfallen
Alkalimetall-dotierte Fullerene in O,-Atmosphire unter Bildung von A,CO, (A=Rb,K). Unabhingig
davon beobachten sie allerdings auch eine sukzessive Verringerung der Rubidium-Konzentration der
Proben im Laufe der Reaktion unter anteiliger Ausbildung der verschiedenen stabilen A,Cg,-Phasen
(x=4,3,1).

In Abbildung 4.12 sind die Rontgendiffraktogramme einer von B.Renker priparierten RbsCg-Probe
fiir verschiedene Reaktionsstadien dargestelit.
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Abb. 4.12: Riontgendiffraktogramme verschiedener Zerfallsstadien einer Rb,Cy,-Probe
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Im einzelnen beschreiben die bezeichneten Rontgenstrukturen folgende Stadien der Probe:

(M
@
3)

(4)

Eine sorgfiltige Analyse der Rontgenreflexe ergibt zusammen mit dem in Abbildung 4.13
dargestellten thermischen Ausdehnungskoeffizienten «(T) dieser Rb,C-Probe eine eindeutige
Interpretation des chemischen Zersetzungsprozesses fiir Fulleride im Kontakt mit Restgas-

Phasenreine RbsCq-Probe direkt nach der Priparation

Analyse dieser Probe nach Durchfiihrung der Dilatometer-Messungen (He-Schutzgas)
Analyse dieser Probe nach anschliefender mehrtigiger Lagerung in der Glove-Box mit

Kontakt zur Schutzgas-Atmosphire (Ar-Schutzgas)
Analyse nach mehrstiindiger Luftexposition der Probe

Konzentrationen H,0 und O, im ppm-Bereich.
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Abb. 4.13: Thermischer Ausdehnungskoeffizient a(T) einer Rb,Cyy-Probe fiir einen Mefizyklus im

Temperaturbereich 4-300K. Die Probe zeigt im Laufe der Messung eine

Lingenausdehnung AL/L,~0.7%.

35

irreversible



Es ergibt sich folgendes Bild:

Die Qualitit der nahezu phasenreinen Rb,C,-Probe verindert sich im Laufe der Dilatometer-
Messungen grundlegend im Vergleich zu der im Detail bereits in Kapitel IV.1.c. vorgesteliten
Rb,Cy-Probe. Im Rontgendiffraktogramm 2 148t sich nach den Dilatometer-Messungen keine
kristalline RbyCq-Phase mehr nachweisen, wohl aber Reflexe der Rb,C- und Rb,Cg-Phase
zusammen mit einer zunichst unbekannten Phase, die sich durch sehr scharfe Reflexe und damit
wohldefinierte Kristallinitit auszeichnet. Demzufolge reduziert sich durch Diffusion im Laufe der
chemischen Zersetzung die Rb-Konzentration im Volumen der Probe.

Einen wesentlichen Anhaltspunkt auf den chemischen Reaktionspartner des Rubidium gibt die
Messung der thermischen Ausdehnung, wie sie Abbildung 4.13 zeigt. Der auffillige Unterschied in
der thermischen Ausdehnung beim Abkiihlen und Aufwirmen der Probe kann folgendermafien erklirt
werden:

Vor dem Abkiihlen des Kryostaten adsorbiert die Probe auf der Oberfliche Wasserdampf, der mit
sinkender Temperatur ausfriert und damit eine chemische Reaktion zunehmend einschrinkt. Bei einer
Temperatur von ca, T ~220K kommt die Reaktion zum Stillstand, wie der beziiglich Abkiihlen und
Heizen identische thermische Ausdehnungskoeffizient vermuten 146t.

Beim Aufwirmen des Kryostaten setzt die thermisch aktivierte Reaktion bei T ~220K wieder ein und
fiihrt im vorliegenden Fall zu einer relativen Liingenausdehnung der Probe um ca. AL/L,~0.7% bis
zu Raumtemperatur,

Die mehrtigige Lagerung der chemisch angegriffenen Probe in der Glove-Box in Kontakt mit der
Schutzgas-Atmosphire fiihrt zu einer weiteren chemischen Zersetzung.

Eine fortschreitende chemische Reaktion bedingt durch einmalige H,O-Kontamination kann
ausgeschlossen werden, da ein versiegelter Teil der Probe ein nicht verdnderliches Rontgen-
diffraktogramm zeigt.

Die im Rontgendiffraktogramm 3 deutlich hervortretenden Reflexe konnten alle der Rubidium-
Hydroxidmonohydrat-Verbindung Rb(H,0)OH zugeordnet werden. Die strukturellen und physika-
lischen Eigenschaften der A(H,0)OH-Verbindungen (A =Rb,K) sind einer Arbeit von Jacobs et al.
[JAC 84] zu entnehmen. Das dem Strukturvorschlag dieser Arbeit zugrundeliegende, theoretisch
berechnete Rontgendiffraktogramm fiir Rb(H,O)OH findet sich in Abbildung 4.14.

Die Bildung der Verbindung Rb(H,O)OH erfolgt tiber die fliissige Phase und zeigt daher ausgeprigte
kristalline Qualitit, was sich auch in den sehr scharfen Rontgenstrukturreflexen ausdriickt. Dies ist
zudem ein Indiz dafiir, daf§ diese Verbindung an der Oberfliche der Proben gebildet wird.

In der Konsequenz muB sich ein Gradient in der Rubidium-Konzentration iiber das Volumen der
Probe entwickeln, und damit zu stark inhomogenen physikalischen Eigenschaften der Probe fiihren,
was sich unmittelbar in der Breite der Rontgenreflexe fiir die noch vorhandene Rb,Cg-Phase
ausdriickt.

Wie die Rontgendiffraktogramme zeigen, scheint die Rb,Cg-Phase gegeniiber der chemischen
Reaktion mit H,O verhéltnismifig stabil zu sein.
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Abb. 4.14: Berechnetes Rontgendiffraktogramm fiir Rb(H,0)OH nach einem Strukturvorschlag von
Jacobs et al. [JAC 84]

Nach weiterer mehrstiindiger Luftexposition lassen sich in der augenscheinlich stark hygroskopischen
Probe beziiglich ihres Rontgendiffraktogrammes nur mehr wenige sehr breite Reflexe auf einem
erh6hten amorphen Untergrund nachweisen. Sie kénnen aufgrund ihrer Lage eindeutig als Rb,Cg-
Reflexe indiziert werden und zeigen die Stabilitit dieser Phase gegeniiber einer chemischen
Zersetzung. Dieser Befund stiitzt dariiberhinaus die Vorstellung, daf allein die Rb,Cg-Phase
luftunempfindlich ist. Die Verbindung Rb(H,O0)OH 16st sich vermutlich in der gebildeten fliissigen
Phase auf.

IV.1.e. Priparation einkristalliner Fulleride
Experimentelle Ansitze und Grenzen

Parallel zu der Herstellung und Untersuchung polykristalliner A,Cg-Pulverproben (A =Rb,K) wurde
im Rahmen dieser Arbeit versucht, einkristalline Fulleride zu priparieren. Mehrere Arbeitsgruppen
stellten bisher Messungen an nachtriglich dotierten Cg-Einkristallen vor, unter der Annahme, daf
diese Fullerid-Proben einkristalline Qualitiit besitzen [XIA 93][SCH 93][HOU 94a][HOU 94b].
Allerdings fehlt diesen Arbeiten der experimentelle Nachweis fiir die Einkristallinitit der
zugrundegelegten Proben. Neben der Qualitit der Kristalle bleibt auch die stochiometrische
Zusammensetzung der Probe dabei im Unklaren. Ein Nachweis, ob auf dem Weg einer nachtrig-
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lichen Dotierung von Cg-Einkristallen einkristalline Fulleride pripariert werden konnen, steht bislang
aus.

Als Grundlage fiir die Dotierungsversuche mufiten zunichst Cq-Einkristalle hergestellt werden. Die
Ergebnisse sind nachfolgend kurz zusammengefafit. Neben dem Versuch Cg-Kristalle nachtriglich
mit elementaren Alkalimetallen zu dotieren, wurde als Alternative die Kosublimation von Cg, und
Alkalimetali-haltiger Legierungen (ASb, A,Sb; A=Rb,K) verfolgt. Beide Verfahren beruhen auf
unterschiedlichen Vorstellungen des Dotierungsprozesses:

Bei der nachtriglichen Dotierung der Cg-Kristalle erhofft man, die in die Gasphase iberfiihrten
Alkalimetall-Atome mittels Diffusion in den Cg-Kristallen homogen zu verteilen und dabei deren
einkristallinen Eigenschaften im Zuge der mikroskopischen Umstrukturierung nicht zu zerstren. Die
unbekannten Diffusionsraten der Alkalimetall-Atome in den Cg-Kristallen zusammen mit der
Stabilitdt strukturell verschiedener A,Cq-Phasen, sowie die Existenz von Mischungsliicken zwischen
den verschiedenen reinen Phasen stellen dieses Verfahren grundsitzlich in Frage.

Die Vorstellung einer Kosublimation von Cg, mit einer geeigneten Alkalimetall-Legierung umgeht die
Problematik der Diffusion einer mobilen Phase in einer festen Phase. Unter Verwendung der
Alkalimetall-Legierungen ASb bzw. A,Sb (A=Rb,K) 148t sich der Dampfdruck beider Komponenten
Cq und Rubidium bzw. Kalium fiir Temperaturen angleichen, die oberhalb der Sublimations-
temperatur von reinem Cg, liegen [MAN 65][GER 69][DOR 61][SCH 85]. Dabei bleibt vollig offen,
ob und welche stabile Phasen sich bei den entsprechend zu wihlenden Temperaturen aus den
einzelnen Komponenten bilden,

Es fanden mehrere Versuche statt, um die experimentellen Rahmenbedingungen einer Kosublimation
von Cq und K;Sb zu uniersuchen. Mit Hilfe des bereits fiir die Cg-Einkristailzucht optimierten
Doppelgradientenofens (siehe néichster Absatz) wurden bei verschiedenen absoluten Temperaturen,
aber gleichen Temperaturgradienten die beiden pulverférmigen Substanzen mehrere Tage getempert.
Es hat sich gezeigt, daB die in diesen Versuchen gewihlten Priparationsbedingungen offensichtlich
nicht beide erwiinschten Reaktionspartner K und Cy, in die gasférmige Phase bringen. Aufgrund der
erforderlichen systematischen und damit langwierigen Variation der Priparationsbedingungen konnten
diese Versuche im Rahmen dieser Arbeit nicht weitergefiihrt werden. Die Kosublimation stellt
moglicherweise eine aussichtsreiche Alternative fiir die Priparation einkristalliner Fulleride dar, da
der im folgenden diskutierte Ansatz iiber die Nachdotierung von Cg-Einkristallen fundamentalen
Einschrinkungen unterliegt.

Herstellung von Cg-Einkristallen

Die Priparation der Cq-Kristalle basiert auf der von Haluska et al. [HAL 93] vorgeschlagenen
Methode. Zunichst findet eine mehrmalige Sublimation des Cg-Pulvers statt, um mogliche
Verunreinigungen (LOsungsmittelriickstinde, Wasser, Sauerstoff) des Ausgangsmaterials zu
reduzieren. Das so vorbehandelte Material wird unter Hochvakuum mehrere Tage in einem speziell
dafiir konstruierten Rohrofeneinsatz mit zwei Heizpatronen und gekoppelten Temperaturreglern einem
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Doppel-Temperaturgradienten  ausgesetzt. Eine detaillierte Beschreibung der einzelnen
Verfahrensschritte findet sich in der Arbeit von Haluska et al..

Im Laufe mehrerer Ansitze konnten auf diese Art zahlreiche Einkristalle mit einem Gewicht bis zu
ca. 23 mg hergestellt werden. Sie zdhlen zu den groften Cg-Einkristallen, die derzeit zu
experimentellen Untersuchungen zur Verfiigung stehen. Eine Mikroskop-Autnahme einer dieser
Kristalle ist in Abbildung 4.15 dargestellt.

C60 -Einkristall

Abb. 4.15: Mikroskop-Aufnahme eines Cyy-Einkristalls

Dieser Kristall ist abgesehen von den aufgewachsenen Kristalliten plittchenformig und zeigt
makroskopisch an allen Kanten 120°-Winkel, die darauf hinweisen, daB die Oberfliche in Aufsicht
mikroskopisch der (111)-Richtung im kubischen Kristallgitter von Cq entspricht (dreizihlige
Symmetrie).

An diesem Kristall fanden die in Abbildung 4.16 dargestellten Messungen der thermischen
Ausdehnung statt, um die Qualitiit des Kristalles indirekt tiber die Qualitit des Orientierungs-
Ordnungs-Phaseniiberganges bei T ~261K zu prifen. Die sehr kleine Halbwertsbreite des
Phaseniiberganges von AT ~0.5-1K zeigt im Unterschied zur Halbwertsbreite in polykristallinem Cg,
(ca. 20K) die einkristalline Qualitit, da sich darin die Homogenitit der Nichsten-Nachbar-Umgebung
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widerspiegelt [AXE 94]. Mit zunehmender Reinheit der Cq-Kristalle steigt die kritische Temperatur
T* des Phaseniiberganges bis ca. T* ~261K [AXE 94], so daB die beobachteten Werte T* ~259-263K
ebenfalls die Qualitit der Cg-Einkristalle belegen.

Der gemessene Sprung AL/L,~3.4-107 fiir den Phaseniibergang dient als Referenz fiir die Analyse
der a-Cg,-Verunreinigung in Kapitel V.1.b,
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Abb. 4.16: Messung der thermischen Ausdehnung und Analyse des thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten an dem in Abbildung 4.15 gezeigten Cy-Einkristall

An verschiedenen Cg-Kristallen wurde mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops (REM), sowie
eines Rasterkraftmikroskops (AFM) die Oberfliche untersucht, um in einem Vergleich mit
Aufnahmen an nachtriglich dotierten Kristallen eventuelle oberflichliche Veridnderungen zu studieren.
Verschiedene Untersuchungen der Morphologie von Cg-Einkristallen zeigen bedingt durch die
priparativen Rahmenbedingungen die Ausbildung zahlreicher verschiedener Oberflichenstrukturen
[HAL 93][VER 93][LI 92].

Als anschauliches Beispiel, daf die oberflichliche Struktur nicht eindeutig auf die mikroskopische

Struktur schliefien 14Bt, sind im folgenden verschiedene REM-Aufnahmen von Kristalloberflichen
dargestellt (Abbildungen 4.17-4.19).
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Abb. 4.17: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme einer Kristalloberfliche

Nur in Abbildung 4.17 lassen sich 120°-verkippte Strukturen im Oberflichenprofil beobachten, die
auf eine (111)-Oberfliche hinweisen. In den Abbildungen 4.18 und 4.19 erlauben die
Wachstumsstrukturen keinen Einblick in die mikroskopische Kristallstruktur der Oberfliche.

Abb. 4.18: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme einer Kristalloberfliiche
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Die in den Abbildungen 4.18 und 4.19 auffallenden dreieckigen Strukturen entsprechen
aufgewachsenen Kristalliten mit einer Hohe bis zu 1um [ULM 94].

Offensichtlich variieren die Kristallisationsbedingungen an der Oberfliche sehr stark, da sich die
Kristallite einerseits unregelmifBig (Abb.4.18), aber auch mit ausgeprigter Vorzugsrichtung in
"Kémmen" (Abb.4.19) an verschiedenen Stellen des gleichen Kristalls anordnen. Eine ‘analoge
makroskopische Struktur stellen Erosionsrillen in Kalkgestein dar.

Abb. 4.19: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme einer Kristalloberfliche

Fir die an Luft gelagerten Cg-Einkristalle konnte mit Hilfe von Rutherford-Riickstreuung eine
maximale Verunreinigung von einem Atom Sauerstoff pro hundert Molekiile Cq, an der Oberfliche
(Eindringtiefe ca. 1500A) abgeschiitzt werden [FRO 94].

Nachdotieren der Cg-Einkristalle

Die Qualitit der Rb-dotierten Cg-Kristalle wurde von G.Roth mit Hilfe eines Vierkreis-Diffrakto-
meters untersucht. Da die groBere Anderung im Gitterparameter zwischen Cg und Rb,Cg im
Vergleich zu K,C,, grundsitzlich besser aufgelost werden kann (siehe Tab. 4.1/4.2), fanden die
Versuche zur Dotierung der Cq-Kristalle ausschlieBlich mit Rubidium statt.

Um die Probenzusammensetzung zu analysieren wurden auBerdem Pulverdiffraktogramme
angefertigt.

Neben der Rontgenstrukturanalyse lieferten Messungen des magnetischen Moments mit Hilfe eines
SQUID-Magnetometers Informationen iiber die supraleitenden Eigenschaften der dotierten Kristalle.
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Die Priparationsversuche folgten immer dem gleichen, in Abbildung 4.20 gezeigten Schema,

Analyse des magn.

Moments

C60 -Kristalle

(<0.5-0.5:0.5 mm?3) Quarzglas-Ampulle
Tempern Rontgenstruktur-
stochiometrische 5T
Mischung zu A C = Oluge ) analyse
3 % 250°-450°C Pulverdiffraktometer
Quarzglas-Ampulle edichtete Glaskapillare
Rubidium Rontgenstruktur-

analyse

GlOV@'BOX Einkristall-Diffrakrometer

Paraffin-vergossen in
2100pm Glaskapillare

Abb. 4.20: Ablauf der Rb-Dotierung von Cy,-Einkristallen und deren Analyse

Allein aufgrund des geringen Gesamtgewichtes (< 1mg) der fiir einen Versuch verwendeten Cgp-
Einkristalle und damit auch tiir Rubidium ist eine stochiometrische Einwaage zu Rb,Cg, erheblich
schwerer zu erreichen als tiir die entsprechende Pridparation von Rb,Cg-Pulver. Um ein grofies
Obertlichen-zu-Volumen-Verhiltnis fir die Dotierung der Cg-Kristalle mit Rubidium in der
Gasphase sicherzustellen, miissen moglichst kleine und flache Plittchen verwendet werden. Die
Dosierung kieinster Mengen von Rubidium stellt ein erhebliches Problem dar, konnte aber durch
Abtiillen tlissigen Rubidiums in Markréhrchen (& 300pm) realisiert werden.

Grundsitzlich  bleiben alle bei der Pridparation polykristalliner Fulleride angesprochenen
Schwienigkeiten auch fir dieses Verfahren bestehen,

Wie sich zeigt, erfolgt im Laufe dieser Priparation, wie bereits im Fall der polykristallinen Proben
austihrhich dargestellt, je nach stochiometrischer Zusammensetzung des Systems die Ausbildung

verschicdener Phasen.

Es LiBt sich anhand der Einkristall-ROntgenuntersuchungen eindeutig nachweisen, daf die auf diese
Art nachdotierten Cy-Einkristalle eher als texturierte Pulver zu bezeichnen sind. Neben mehreren
Grad breiten Intensititsmaxima zeigen sich in allen Untersuchungen auch diftuse Beugungsringe,
wobei die verbliebenen, einheitlich orientierten Bereiche als unreagiertes kristallines C, identifiziert
werden kinnen |[ROT 94].
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Diese Beobachtung 148t sich mit Hilfe des Phasendiagrammes der Rb-dotierten Fulleride leicht
verstindlich machen, und enthilt grundsétzliche Informationen iiber den Reaktionsmechanismus:

Die zwei prinzipiell vorstellbaren Dotierungspfade sind im Phasendiagramm der Abbildung 4.1
dargestellt.

Fiir den Fall einer erheblich gréferen Diffusionsrate der Rubidium-Atome im Cg-Kristall gegeniiber
der thermischen Adsorbtionsrate des gasformigen Rubidiums an der Kristalloberfliche erfolgt eine
zunehmende Dotierung kontinuierlich von x=0 bis x=x, (x,<3); die Dotierung verlauft homogen.
Fiir T>90°C éndert sich dabei nur der Gitterparameter der zugrundeliegenden FCC-Struktur um ca.
1.8% (Pfad 1). Trotzdem muf der aus der begrenzten Mischbarkeit von «a-Cg und RbyCe,
resultierende 2-Phasenbereich (Mischungsliicke) durchlaufen werden, in dem eine sukzessive
Auffiillung der Rb-Atompositionen in der FCC-Geriiststruktur nicht vorauszusetzen ist.

Im Gegensatz dazu bewirkt eine geringere Diffusionsrate im Vergleich zur Adsorbtionsrate eine
zunichst zunehmende Beladung der Cy-Kristalloberfliche mit Rubidium, die erst mit abnehmendem
Dampfdruck des gasformigen Rubidiums und allmihlicher Diffusion von Rubidium in das Volumen
des Kristalles abnimmt. Im Verlauf dieses Reaktionsweges findet an der Oberfliche eine
kontinuierlich abnehmende Dotierung beginnend bei x=6 statt, bis eine stdchiometrische
Zusammensetzung erreicht wird (Pfad 2). Dabei werden verschiedene Phasen mit unterschiedlichen
Strukturen ausgebildet. Das Innere des Cq-Kristalls durchliduft gleichzeitig eine Dotierung auf Pfad
1. Als Konsequenz erfolgt die Dotierung (zunichst) inhomogen.

Offensichtlich ist die Rb-Diffusionsrate in Cg, viel geringer im Vergleich zum hohen Dampfdruck und
damit zur Adsorptionsrate des Rubidiums (Schmelzpunkt: 38.9°C), so daB die Dotierung dem
Reaktionsweg 2 folgt. Die experimentellen Ergebnisse belegen, dafi selbst fiir sehr kleine Cg-
Einkristaile die strukturellen Spannungen durch Bildung verschiedener Phasen zu einer Zerstdrung
der einkristallinen Cg,-Geriiststruktur fithrt. Selbst fiir augenscheinlich intakte Kristallite zeigt eine
Analyse der Probenoberfliche mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops zahlreiche mikroskopische
Risse.

Eine Reduzierung des Rubidium-Dampfdruckes durch Erniedrigung der Reaktionstemperatur schafft
hier grundsitzlich keine Abhilfe, da mit sinkender Temperatur auch die Diffusionsrate reduziert wird.
Experimentelle Rahmenbedingungen, die eine homogene Dotierung der Kristalle auf Reaktionspfad
1 sicherstellen, gestatten moglicherweise eine nachtrigliche Dotierung von Cg,-Kristallen unter Erhalt
der Einkristallinitt. In jedem Fall darf auch dann die Dotierung x=3 nicht {iberschritten werden. In
der Praxis scheinen diese Verhiltnisse allerdings nicht realisierbar zu sein.

Auch eine Analyse der magnetischen FEigenschaften der auf diese Methode hergestellten
supraleitenden Proben ist informativ. Die in Abbildung 4.21 dargestelite Suszeptibilitit wurde aus
dem magnetischen Moment der Probe ohne Entmagnetisierungskorrektur bei einem Magnetfeld
H,~3000 A/m (38 Oe) bestimmt. Aufgrund der nicht direkt zugéinglichen Probengréfe (in Paraffin
eingegossen; V~0.2:0.4-0.7mm? ) ergibt sich ein Fehler von ca. 20% im Volumen.
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Abb. 4.21: Volumen-Suszeptibilitit eines Rb-dotierten Cy-Einkristalles

» Das Shielding-Signal xgy betrdgt ca. -0.39. Der Verlauf der ZFC-Messung mit der Temperatur
liefert kein Anzeichen intergranularer Abschirmstréme, wobei die Ubergangsbreite zur Supraleitung
etwa 8K betrigt,

> Selbst bei hochster Auflésung des Magnetometers 148t sich in der FC-Messung kein Ubergang zur
Supraleitung nachweisen.

Diese magnetischen Eigenschaften lassen sich folgendermafien piausibel machen:

Mit zunehmender oberflichlicher Dotierung zerbricht der Kristall in zahlreiche Koérner, die keine
Kopplung besitzen und damit keine intergranularen Abschirmstréme zulassen. Falls die einzelnen
Korner als Folge einer Unterdotierung (Rb;;Cy) einen undotierten Cg-Kern mit einer oberfléchlich
supraleitenden Rb,C-Schicht besitzen, liefert das Shielding-Signal ein irrefiihrendes Ergebnis. Die
Abschirmung des Volumens durch die Oberfliche tberschitzt den Anteil der supraleitenden Phase
Rb,Cy, an der Probe.

Als Ergebnis ist festzuhalten:
Mit der nachtriglichen Dotierung von Cg-Einkristallen konnen zwar ebenfalls supraleitende Proben

hergestellt werden, doch geht die einkristalline Qualitit der Proben nachweislich mit der Dotierung
verloren. Eine quantitative Bestimmung der anteiligen Phasen ist nicht moglich.
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IV.2. Borcarbide

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten polykristallinen Borcarbid-Proben wurden von
M.Buchgeister* am Institut fiir Festkorper- und Werkstofforschung Dresden e.V. hergestellt. Eine
Beschreibung der Priparation dieser Verbindungen findet sich in einem Artikel von Buchgeister et
al. [BUC 94].

Im Gegensatz zu den Fulleriden lassen sich die luftunempfindlichen Borcarbid-Verbindungen nahezu
phasenrein herstellen.

Neben einer kurzen Zusammenfassung der physikalischen Eigenschaften dieser Stoffklasse wird im
Rahmen der Probencharakterisierung daher nur auf die Qualitit der Proben eingegangen.

IV.2.a. Eigenschaften der Borcarbide
Strukturelle Daten

Die Verbindungen YNi,B,C und LuNi,B,C besitzen eine tetragonale und damit anisotrope
Kristallstruktur. Wie Abbildung 4.22 zu entnehmen ist, sind die schichtartig angeordneten Ni-B-
Ebenen in c-Richtung durch A-C-Atomlagen (A=Y,Lu) in der ANiB,C-Phase separiert. Eine
zusitzliche A-C-Atomlage kennzeichnet die als Fremdphase gebildete ANiBC-Verbindung.

I LuC LuC

NisBp NizB2

LuC LuC

NizB2 LuC

LuC NizB2

NizB2 LuC

LuC LuC

1 ] ) NizB2 NizBz
[ o5 Il o U e [ LuC LucC

LuNi,B,C

Abb. 4.22: Struktureller Aufbau der supraleitenden Phase ANi,B,C, sowie der Fremdphase ANiBC
am Beispiel von Lutetium (A=Lu)

4 M.Buchgeister arbeitet mittlerweile an der Radiologischen Universititsklinik in Tiibingen
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Systematische Untersuchungen der strukturellen Eigenschaften von LnNi,B,C- und LnNiBC-
Verbindungen (Ln=Seltene-Erden und Yttrium) finden sich bei Siegrist et al. [SIE 94a]. Die im
Laufe der Priparation fiir eine nicht exakt stdchiometrische Zusammensetzung der Probe gebildete
Fremdphase ANiBC ist strukturell wohl bekannt, so daff sich ihr Volumenanteil mit Hilfe der
Rontgenstrukturanalyse quantitativ bestimmen 146t.

Physikalische Eigenschaften

In den vierkomponentigen intermetallischen ANi,B,C-Verbindungen (A =Lu,Tm,Er,Ho,Dy,Tb,Sm,
Ce und Y) zeigt sich fiir mehrere Elemente A ein ungewéhnliches physikalisches Phinomen, das
urséchlich mit den magnetischen Momenten der verschiedenen Seltenen Erden zusammenhdngt. So
beobachtet man fiir die Borcarbide mit magnetischen Seltenen Erden konkurrierende elektronische
und magnetische Effekte, die zum Teil zu einer Koexistenz von Antiferromagnetismus und
Supraleitung fiilhren. Eine mogliche Erklirung bietet in Analogie zu den keramischen
Hochtemperatur-Supraleitern eine riumliche Trennung der fiir die Supraleitung maBgeblichen
Strukturen von den lokalisierten magnetischen Momenten [EIS 94][GRI 94][CAV 94]. Die
Borcarbide mit den (nichtmagnetischen) Elementen Lutetium und Yttrium zeigen ausschlieflich
supraleitende Eigenschaften. Die hochste kritische Temperatur in diesen Verbindungen beobachtet
man in LuNi,B,C mit T, ~ 16.6K gefolgt von YNi,B,C mit T,~ 15.6K [CAV 94].

Im Hinblick auf die supraleitenden Eigenschaften dieser Verbindungen sind zwei Besonderheiten des

elektronischen Systems zu erwihnen:

Der Einfluf der Elektron-Elektron-Wechselwirkung fiir die 3d-Elektronen der Nickel-Atome
(teilweise gefiilltes Band mit 3d-Charakter) auf die elektronischen Eigenschaften dieser Substanzen
ist noch nicht geklért,

Zudem besitzt das elektronische System dreidimensionalen Charakter, obwohl der anisotrope
schichtartige Aufbau zuniichst auf zweidimensionale elektronische Eigenschaften in Analogie zu den

keramischen Hochtemperatur-Supraleitern hindeutet.

Theoretische Untersuchungen der elektronischen Bandstruktur zeigen ein ausgeprigtes Maximum in
der Zustandsdichte bei der Fermienergie N(Eg), wobei die Ni-Atome den Hauptbeitrag (~50%)
leisten. Dennoch liefern alle anderen Elemente der Verbindung ebenfalls signifikante Beitrige zu
N(Eg). Zusammen mit der aus Widerstands-Messungen abgeleiteten starken Elektron-Phonon-
Kopplung (McMillan-Parameter A\ ~2.6) erklért sich damit die beobachtete kritische Temperatur T,
bis zu 16.6K in diesen Verbindungen im Rahmen der Eliashberg-Theorie [CAV 94][PIK 94].

Die Borcarbide sind in die Klasse der Typ-Il Supraleiter einzuordnen mit einem Ginzburg-Landau
Parameter von ca. k=N /£ ~ 10. So haben Takagi et al. [TAK 94] in LuNyB,C fiir die Ginzburg-
Landau Kohirenzlinge den Wert £, ~60A, und fiir die London-Eindringtiefe den Wert \_~710A
angegeben. Entsprechende Messungen von Hong et al. [HON 94] ergeben fiir YNi,B,C £ ~94A
und N, ~990A.
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IV.2.b. Probencharakterisierung
Rontgenstrukturanalyse

Mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse konnte fiir die Proben der Anteil an Fremdphasen ANiBC
(A=Y ,Lu) eindeutig und im Rahmen der apparativen Auflésung der Anlage (STOE-Pulverdiffrakto-
meter; Cu-K, A=1.5406A) bestimmt werden.

Die aus publizierten Strukturvorschligen [SIE 94a] berechneten Réntgendiffraktogramme der
supraleitenden Phase LuNi,B,C, sowie der Fremdphase LuNiBC sind einander in Abbildung 4.23
gegeniibergestellt.
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Abb. 4.23: Berechnete Rontgendiffraktogramme der Phasen LuNi,B,C und LuNiBC

Fiir die in Kapitel V. analysierten Proben ergeben sich folgende Ergebnisse:
» Die YNi,B,C-Probe ist im Rahmen der apparativen Auflosung ( Fremdphase < 1%) phasenrein.

» Fiir die LuNi,B,C-Probe 148t sich, wie in Abbildung 4.24 gezeigt, ein Fremdphasen-Anteil von ca.
3% LuNiBC nachweisen.
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Abb. 4.24: Gemessenes Rontgendiffraktogramm der LuNi,B,C-Probe mit ca. 3% Anteil an LuNiBC

Analyse der magnetischen Suszeptibilitit

Die Messungen des magnetischen Momentes mit Hilfe eines SQUID-Magnetometers wurden bei
einem Magnetfeld H, ~500 A/m (6.25 Qe) durchgefiihrt. Die Entmagnetisierung der Proben ist
gemiB Gleichung 4.1 beriicksichtigt worden. Die iiber Gleichung 4.1 bestimmte Suszeptibilitdt der
'YNi,B,C- und LuNi,B,C-Probe zeigen die Abbildungen 4.25 und 4.26. Die Genauigkeit des mit Hilfe
der kristallographischen Dichte iiber die Masse bestimmten Probenvolumens betrigt ca. +5%.

» In beiden Proben beobachtet man einen scharfen Phaseniibergang zur Supraleitung. Die YNi,B,C-
Probe geht bei T,~ 15.4K mit einer Ubergangsbreite AT ~0.3K (10-90% Signalinderung) in den
supraleitenden Zustand iiber und besitzt damit nahezu die kritische Temperatur T,~ 15.6K einer
phasenreinen Probe [CAV 94].

Fiir die LuNi,B,C-Probe setzt die Supraleitung bei T, ~ 15.5K ein und zeigt damit, bedingt durch eine
Verunreinigung mit ca. 3% LuNiBC, eine Degradation der kritischen Temperatur um ca. 1.1K
gegeniiber einer phasenreinen Probe. Der Phaseniibergang zur Supraleitung besitzt eine etwa doppelt
so grofie Breite AT ~0.6K als in der YNi,B,C-Probe.

» Beide Proben zeigen nahezu ideales Abschirmverhalten in der ZFC-Messung. Das Shielding-Signal
betrigt fiir YNi,B,C xgy ~-0.98(-0.93/-1) und fiir LuNi,B,C xg; ~-1(-0.95/-1).

Das MeiBner-Signal betrigt fiir die LuNi,B,C-Probe ca. xy~-0.10(£0.005) und fiir die YNi,B,C-
Probe ca. x,~-0.17(£0.01).
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V. Ergebnisse und Interpretation der Dilatometer-Messungen

V.1. Fulleride (A,Cq; A = Rb,K)

Die nachfolgenden Untersuchungen der thermischen Ausdehnung an supraleitenden Fullerid-Ver-
bindungen konzentrieren sich im wesentlichen auf zwei physikalische Fragestellungen:

(1) Zum einen wird die Ehrenfest-Relation (Gl. 2.2), die eine Beziehung zwischen dem Sprung in der
spezifischen Wirme Ac,, dem Sprung im linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten Ac: und der
Abhingigkeit von T, vom hydrostatischen Druck (dT./dp) herstellt, im Detail fiir den Phaseniibergang
zur Supraleitung in den Phasen Rb,C, und K,C,, diskutiert.

Die Reaktivitit dieser Substanzen gegeniiber Wasser und Sauerstoff erfordert besondere Vorkehrun-
gen zum Schutz der Proben. Schon aus diesem Grund ist eine experimentielle Untersuchung der
Fulleride mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden.

So findet sich bis heute nur eine Publikation, die sich mit einer Untersuchung der spezifischen
Wirme in Fulleriden am Beispiel von K,Cg, beschiftigt [RAM 92]. In der angesprochenen Arbeit
zeigt sich eine weitere Komplikation bei der Analyse der spezifischen Wirme in diesen Substanzen,
die ursichlich mit der molekularen Natur dieser Festkorper zu tun hat: Niederenergetische libronische
Anregungen der Cq-Molekiile, die bereits bei T ~20-30K eine verhiltnismiBig hohe spezifische
Wirme c, (c,(T)/T ~2 J/molK?) bewirken, erschweren die quantitative Analyse der spezifischen
Wirme bei T.. So erfordert es experimentell eine hohe relative Aufldsung Ac,/c, um in K,Cg, einen
Sprung Ac,/T, in der Gré8e 70 mJ/molK? zu erfassen (siehe Abb. 5.4).

Demgegeniiber ist eine Bestimmung von dT./dp in diesen Verbindungen mit hoher Genauigkeit
moglich, da die kritische Temperatur T, stark mit zunehmendem hydrostatischem Druck abnimmt
[SPA 92].

Eine Untersuchung der thermischen Ausdehnung fiir Rb,C, und K,Cy, bei der kritischen Temperatur
T, liefert daher in zweierlei Hinsicht wertvolle Informationen:

» Rir die Verbindung K,Cq, kann mit Hilfe der Werte fiir dT./dp und Ac, die Anwendbarkeit der
Ehrenfest-Relation fiir die Fulleride abgesichert werden.

» Im Rahmen der Ehrenfest-Relation ist eine indirekte Bestimmung von Ac, fiir Rb,Cy, mdglich.
Die so erweiterte Datenbasis fiir Ac, schafft weitere Vergleichsméglichkeiten beziiglich supraleitender
Kenngrofien dieser Verbindungen (Kap. V.1.a).

(2) Andererseits kann man durch Messung der thermischen Ausdehnung unmittelbare Informationen
iiber Phasentiberginge in diesen molekularen Festkérpern gewinnen. Der EinfluB einer dynamischen
Fehlordnung der Cg-Molekiile auf thermodynamische Grofien wie spezifische Wirme, Kompressibili-
tit und thermische Ausdehnung 148t sich in modellhafter Weise an kristallinem C, studieren [HER
95]IGRU 95][GUG 92].
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Im Gegensatz zur van der Waals-dominierten Wechselwirkung der Cg-Molekiile in kristallinem Cg,
werden die Fulleride mit steigendem Dotierungsgrad durch umso stirkere ionische Bindungskrifte
geprigt. Experimentelle Untersuchungen mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse leiten fiir die A;Ce-
Phasen (A=Rb,K) zwei dquivalente Orientierungen der Cy-Molekiile bei Raumtemperatur ab und
geben damit einen Hinweis auf eine Orientierungsunordnung der Cg-Molekiile ("meroedrische
Unordnung") [ZHO 92b]. Zunichst bleibt dabei die Frage offen, ob die Fehlordnung der Cg-
Molekiile bereits bei Raumtemperatur statisch ist, oder ob ein (thermisch aktivierter) Wechsel der
Orientierungen stattfindet. Tatsichlich weisen *C-NMR-Experimente an K,C, nach, daB eine
thermisch aktivierte "Sprung-Diffusion" der C¢-Molekiile stattfindet und belegen damit eine dynami-
sche Fehlordnung der Cg-Molekiile bei Raumtemperatur [BAR 92][YOS 93]. Aus der ermittelten
Aktivierungsenergie fiir diese Reorientierungsdynamik 148t sich eine charakteristische Temperatur
T~ 166K ableiten, unterhalb der die abnehmende Rate fiir das Wechseln der molekularen Orientie-
rung eine Reorientierung der Cg-Molekiile zunehmend einschrinkt. Nach Meinung der Autoren ent-
spricht dieser Prozefs dem Glasiibergang in kristallinem Cg, bei T ~90K [BAR 92]. Die Vorhersage,
daB die Reorientierungdynamik der Cgq-Molekiile zu tiefen Temperaturen hin immer stirker "aus-
friert", konnte in bisherigen experimentellen Untersuchungen nicht bestitigt werden.
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V.1.a. Thermischer Ausdehnungskoeffizient bei T,

Ergebnisse fiir Rb,C, und K,C,,

Die Qualitit der untersuchten Proben hinsichtlich ihres Fremdphasen-Gehaltes ist mit Hilfe ver-
schiedener MeBmethoden analysiert worden. Die Ergebnisse sind im Uberblick in Tabelle 5.1
zusammengefaBt. Eine detaillierte Beschreibung der Probenpriparation und Charakterisierung, sowie
der physikalischen Eigenschaften der Fulleride findet sich in Kapitel IV. Die supraleitende A,Cg)-
Phase (A=Rb,K) stellt fiir beide Fullerid-Proben die Majorititsphase dar (>90%).

Im folgenden werden die Proben daher, trotz geringer Anteile an Fremdphasen (<10%), als
phasenrein angenommen, mit der Konsequenz, daB die angegebenen Werte Ac fiir den Sprung in der
thermischen Ausdehnung bei T, untere Grenzen darstellen.

Tab. 5.1: Phasenreinheit der Proben

Probe Rb,C,, (Probe 5-1) K;C,, (Probe 5-2)
Magnetische Eigenschaften Xsy ~ -0.97 (-0.90/-1) Xsy ~ -0.99 (-0.87/-1)
(SQUID-Magnetometer) xm ~ -0.07 (£0.01) xy ~ -0.08 (£0.02)
Rontgenstrukturanalyse Phasenrein im Rahmen der Im Rahmen der Analyse-
(Pulverdiffraktometer) apparativen MeBgenauigkeit moglichkeiten phasenrein

(ca. 1-3%)! (ca. 5-10%)!
Thermische Ausdehnung Keine Aussage iiber Phasen- ~T7% a-Cg, Fremdphase®
(Dilatometer) reinheit moglich?

Die Abbildungen 5.1 und 5.2 zeigen jeweils den Verlauf des linearen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten o(T), sowie a(T)/T fiir den Phaseniibergang zur Supraleitung in Rb,C¢, und K,Cg,. Die
graphische Darstellung zeigt die gemessenen Daten (+), sowie die liber 5 benachbarte Datenpunkte
gemittelten Werte (®),

!Siehe dazu die Phasendiagramme (Abb. 4.1/4.2) und Rontgendiffraktogramme (Abb. 4.5/4.6)
der K- und Rb-Fulleride; im Detail wird auf die Analysegenauigkeit des Pulverdiffraktometers fiir
Fulleride in Kapitel IV. eingegangen.

’Die Analyse der untersuchten Proben beziiglich der Fremdphase a-Cg, findet sich in Kapitel
V.1.b.
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Abb. 5.1: Thermischer Ausdehnungskoeffizient o(T) fiir Rb,Cy, und Anpassung der Unstetigkeit bei
T,. Der Wert fiir Ac wurde der Darstellung o(T)/T entnommen.

Die fiir einen Phaseniibergang 2.0rdnung zu erwartende Unstetigkeit im thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten bei T, wurde an den experimentell beobachteten Phaseniibergang angeglichen. Fiir eine
quantitative Auswertung ist dabei folgende Methode angewandt worden: Man paft an die Mefdaten,
die nicht durch den Phasentibergang beeinflut werden, im Temperaturbereich unterhalb und oberhalb
der Sprungtemperatur jeweils Polynome moglichst geringer Ordnung an und extrapoliert diese iiber
T, hinaus. Aus einer Konstruktion gleicher eingeschlossener Fldchen zwischen den Regressionskurven
und den MeBdaten bestimmt sich die idealisierte Sprungtemperatur und damit Ac:.

Eine analoge Auswertung wird fiir den Sprung in der spezifischen Wirme aus Griinden der Entropie-
Erhaltung angewandt.

Der fiir Fulleride Rb,Cq und K,Cq (geprefite Pulverproben) verbreiterte Phaseniibergang zur
Supraleitung fiihrt aufgrund der Freiheit in der Anpassung von Regressionskurven zu verhiltnismiBig
grofien Fehlern in den ermittelten Werten von Aa. Die Abweichungen von bis zu 10 ausgewerteten
Messungen fiir jede Probe bewegen sich im Rahmen eines Fehlers von ca. 20%.
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Abb. 5.2: Thermischer Ausdehnungskoeffizient a(T) fiir K,C,, und Anpassung der Unstetigkeit bei T,.
Der Wert fiir Ac wurde der Darstellung o(T)/T entnommen.

Die aus der Analyse von «(T)/T gewonnenen Werte betragen:

a1
Rb,Cy:  Aa(T)=0gy(T,) - 0y,(T,) = ~(5.4£0.9)107 <

KC,:  Aa(T)=-(38:08)10" %
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Bestimmung von Ac,/T, mit Hilfe der Ehrenfest-Relation

Unter Verwendung der Ehrenfest-Relation (Gl. 2.2) erlauben die ermittelten Werte fiir A« zusammen
mit der experimentell bestimmten hydrostatischen Druckabhingigkeit der kritischen Temperaturen
dT./dp von Sparn et al. [SPA 92] (Rb,Cs,: dT./dp ~-9.7 K/GPa; K,Cq: dT./dp ~-7.8 K/GPa) eine
Berechnung der zu erwartenden Spriinge in der spezifischen Warme fiir Rb,Cy, und K,Cy,.

Der ungewohnlich hohe negative Wert von dT,/dp in den Fulleriden beruht physikalisch auf einer
ausgeprigten Abnahme der Zustandsdichte bei der Fermienergie N(Eg) mit druckbedingt reduzierten
Gitterparametern [RIE 94], und erlaubt eine einfache experimentelle Bestimmung. Man erhilt mit den
entsprechenden Mol-Volumina (Tab. 4.1/4.2):

Ac
Rb,Cyy: 2 75414 1
T, molK?
Ac
K,Cy: 2 -6qs14
T, molK?
Fir die supraleitenden Fulleride wurde die 02— T T T T T T

spezifische Wirme bisher nur fiir K,Cy, gemes-
sen. Die in Abbildung 5.3 wiedergegebene
Messung von Ramirez et al. [RAM 92] liefert
einen Sprung in der spezifischen Wirme Ac,/T,
von 68+13 ml/molK2. Dieser Wert bezieht
sich auf eine Probe, fiir die mittels Magneto-
metrie, *C-NMR Messungen sowie Neutronen-
und RoOntgenstrukturanalyse, ein maximaler
Fremdphasen-Anteil von ca. 5% abgeleitet
wurde,

Unter der Annahme, daf die Proben von Rami-
rez et al. und dieser Arbeit vergleichbare Qua- | I
litit besitzen, kann aus der Ubereinstimmung 10 15 20 25

der Werte fiir Ac,/T, innerhalb 6% auf die T

Gilltigkeit der Bhrenfest-Relation fir K.Cq, APb. 5.3: Von Ramirez et al. [RAM 92] gemesse-
ner' Sprung in der spezifischen Wirme von K,Cy,

ohne und mit angelegtem Magnetfeld (6 Tesla)

§C/T (J/mole K?)

geschlossen werden. Aufgrund der isoelektri-
schen (Cg *) und isostrukturellen Eigenschaften
liegt es nahe, diesen Befund auf Rb,C,, zu
iibertragen.
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Theoretische Vorhersage von Ac,/T, im Rahmen der BCS-Theorie

Zum einen verkniipft die Ehrenfest-Relation den Sprung in der spezifischen Wirme bei T, mit
experimentell zu bestimmenden Grofien dT./dp sowie Ac, andererseits liefert die BCS-Theorie fiir
schwach koppelnde supraleitende Systeme einen Zusammenhang zwischen Ac,/T, und der Sommer-
feldkonstante v (Gl. 2.5).

Fiir den Fall starker Elektron-Phonon Kopplung fiihrt die Eliashberg-Theorie als Maf fiir die Stirke
der Wechselwirkung den McMillan-Parameter \ ein, der die im Rahmen der BCS-Theorie entwickel-
te Relation modifiziert [KRE 87]:

Ac
= %—nZk?,N(EF)uAs +0.9420%-0.195A%)(1 + 1) (5.1)

[4

Gestiitzt auf zahlreiche Untersuchungen der supraleitenden Eigenschaften kann die Supraleitung in
Fulleriden auf der Basis einer durch Elektron-Phonon Kopplung induzierten Elektron-Elektron-
Wechselwirkung und damit im Rahmen der BCS-Theorie widerspruchsfrei beschrieben werden [RIE
94]. Uber die Stirke der Elektron-Phonon Kopplung herrscht allerdings noch Unsicherheit, was sich
auch in Ergebnissen bisheriger theoretischer Berechnungen wiederspiegelt (A, ~0.6-3.3 [GUN
931[MAZ 93b)).

Unter der Voraussetzung, dal die Elektron-Phonon Kopplung fiir Rb,Cy, und K,Cg, nahezu identisch
ist - Berechnungen von Gunnarsson et al. [GUN 93] ergeben den Wert A, ~0.6-0.7 fiir beide Phasen
- erlaubt ein Vergleich der iiber die Ehrenfest-Relation bestimmten Spriinge in der spezifischen
Wirme bei T, eine Abschitzung fiir das Verhiltnis der elektronischen Zustandsdichten bei der
Fermienergie N(Eg):

AC”(Rb )
T, 3 ) N(EF)R},:!C60 e

NEpke,

e=

Acp( c
—Fc“Ks 60)

Die von Sparn et al. [SPA 92] aus experimentellen Untersuchungen magnetischer Eigenschaften und
der Kompressibilitit abgeleiteten Werte fiir ¢ im Bereich 1.11-1.24 sind konsistent mit dem Ergebnis
dieser Arbeit. Detaillierte Analysen der Photoemission von Eberhardt et al. [EBE 95] ergeben
e~ 1.12. Auch die aus Bandstruktur-Rechnungen theoretisch ermittelten Zustandsdichten liefern mit
e~ 1.18 sehr dhnliche Werte [SAT 92][HUA 92].

Will man dartiberhinaus einen absoluten Wert fiir N(E;) angeben, so muf man den McMillan-
Parameter A als bekannte Grofie voraussetzen. Dieser Parameter geht zwar in experimentell zuging-
liche Gréfien wie T,, Ac,/T, und die Energieliicke A der Quasiteilchen-Zustandsdichte im Supraleiter
ein, ist aber dennoch sehr schwer zu bestimmen, und hingt zudem selbst wieder von N(Eg) ab (Gl.
2.3/2.4). Infolge dieser Unsicherheit besitzt eine Berechnung von N(Ep) iber Gleichung 5.1 nur
geringe Aussagekraft.
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Als MaB, innerhalb welcher Grenzen bisherige experimentelle und theoretische Untersuchungen die
elektronische Zustandsdichte bei der Fermienergie festlegen, geben Schliiter et al. [SCH 94] fiir
N(Eg) in beiden Phasen den Wertebereich 6-20 Zustinde/eV/Spin/Cy, an. Eine Zusammenfassung
experimentell abgeleiteter Werte fiir N(Ej) findet sich in einem Artikel von Ramirez [RAM 94].

Es ist aus diesem Grund sinnvoller, die im Rahmen theoretischer Modelle berechneten Werte fiir A
und N(Ep) zu benuizen, um die tiber Gleichung 5.1 bestimmten Werte Ac,/T, mit experimentellen
Daten zu vergleichen. Wie sich fiir die beiden in dieser Arbeit untersuchten Phasen Rb,Cg, und K,Cy,
zeigt, weichen die theoretisch berechneten Werte Ac,/T, deutlich von den experimentell bestimmten
ab.

Verwendet man z.B. die Ergebnisse von Gunnarsson et al. [GUN 93] fiir den McMillan-Parameter
(Rb,Cgp: A~0.69; K,Cqy: A~0.58), denen eine von Satpathy et al. [SAT 92] berechnete elektronische
Zustandsdichte bei der Fermienergie (Rb,Cq,: N(Eg) ~ 10 Zustinde/eV/Spin/Cg; K;Cqp: N(Eg) ~ 8.5
Zustande/eV/Spin/Cg, ) zugrundegelegt wurde, ergeben sich folgende Werte fiir Ac,/T.:

Ac
Rb,Cy 2149 M
T, molK?
Ac mJ
Coi  —2=108
KCa T, molK?

Verglichen mit den iiber die Ehrenfest-Relation gewonnenen Werten fiir Ac,/T, tiberschitzen die
theoretischen Rechnungen den Sprung in der spezifischen Wirme um nahezu das Doppelte. Zudem
betonen Gunnarsson et al. [GUN 93], daB der angegebene Wert des McMillan-Parameters erst nach
Multiplikation mit einem Faktor 1.3 die beobachtete Sprungtemperatur fiir Rb,C¢, und K,Cg, unter
Verwendung der McMillan-Gleichnung fiir T, reproduziert (Gl. 2.4). Dies fiihrt zu einer zusitzlichen
Uberschitzung von Ac,/T,.

Diese erhebliche Diskrepanz zwischen theoretischen und experimentellen Ergebnissen kann ver-
schiedene Griinde haben:

» Wie experimentelle Untersuchungen an Rb,C mit Hilfe von Elektronen-Tunnelspektroskopie
zeigen [JES 94], scheint die Grofie der beobachteten Energieliicke A fiir die Fulleride empfindlich
von der Probenqualitit abzuhingen: Fiir eine quasi-einkristalline Rb,Cq-Probe wurde eine nahezu
doppelt so grofie Energieliicke (A ~7.1meV) gemessen, wie fiir eine entsprechende polykristalline
Probe (A ~2-4meV). Dies hitte die unmittelbare Konsequenz, daB die an polykristallinen Proben
gemessenen Werte Ac,/T, und Ao gegeniiber den "Idealwerten” zu klein sind.

» Andererseits herrscht bis heute Unsicherheit beziiglich der Stirke der Elektron-Phonon-Kopplung
A und der Zustandsdichte bei der Fermienergie N(Eg).

So gehen Mazin et al. [MAZ 93b] von einer Kopplung der Elektronen an niederfrequente intermole-
kulare Phononen und hochfrequente intramolekulare Phononen aus, mit dem Hinweis, daf fiir eine
ausschlieBliche Kopplung der Elektronen an intramolekulare Phononen die beobachtete kritische

58




Temperatur zu gering sei. In diesem Modell betrigt die mittlere Kopplungsstirke fiir K;Cgy N ~2.6
und fiir Rb;Cy, N ~3.3. Demgegeniiber berechnen Gunnarsson et al. [GUN 93], wie bereits erwahnt,
eine Kopplungsstirke von A~0.6-0.7 (Kopplung an intramolekulare Phononen). Es muf betont
werden, daB die Diskrepanz zwischen theoretisch und experimentell ermittelten Werten fiir Ac,/T,
unter Annahme einer stirkeren Kopplung umso grofier wird.

Auch eine Berechnung von N(Ep) ist nicht zweifelsfrei moglich, da deren Wert empfindlich von der
zugrundegelegten Struktur, also auch von der Orientierung der Cg-Molekiile abhingt, die experimen-
tell fiir tiefe Temperaturen noch nicht zweifelsfrei bestimmt werden konnte (siehe Kap. V.1.b.).

Die hohen kritischen Felder B, (17-61T)[LUD 94] in Fulleriden iibersteigen die experimentell zu
realisierenden Magnetfelder, so daB man die Supraleitung nicht durch Anlegen eines Magnetfeldes
unterdriicken kann. Aus diesem Grund bieten auch Messungen der spezifischen Wirme keinen
direkten experimentellen Zugang zur Sommerfeldkonstante v und damit zur Zustandsdichte bei der
Fermienergie N(Ep).

V.1.b. Thermische Ausdehnung im Temperaturbereich 10-300K

Neben dem bereits im Kapitel V.1.a. ausfiihrlich diskutierten Phaseniibergang 2.0rdnung beim
Einsetzen der Supraleitung, richtet sich das Interesse bei der Analyse der thermischen Ausdehnung
im Temperaturbereich 10-300K auf Phaseniiberginge, die im Zusammenhang mit der Fehlordnung
der Cg-Molekiile in diesen Phasen stehen.

Vergleich der Ergebnisse fiir Rb,Cg, und K;C,,

In der Abbildung 5.4 ist der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient o(T) fiir die Rb;Cg- und die
K,;Cg-Probe im Temperaturbereich 10-300K dargestellt.

» Zunichst fillt die ausgeprigte Anomalie in der thermischen Ausdehnung der K,Cg-Probe um
T ~242K auf. Sie ist zurlickzufiihren auf den Orientierungs-Ordnungs-Phaseniibergang in der
Fremdphase a-Cy,, die in unterdotierten K, ;Cq-Proben aufgrund der Phasenseparation gebildet wird.

Diese Zuordnung basiert auf folgendem Befund: Im Laufe der Dilatometer-Messungen an ver-
schiedenen Rb,Cq- und K,Cq-Proben zeigte sich systematisch eine, beziiglich absoluter Hohe und
Temperatur des Maximums, variable Anomalie im thermischen Ausdehnungskoeffizienten der K,Cgp-
Proben, aber niemals ein vergleichbarer Effekt fiir Rb,Cq-Proben. Wiirde man diesen Effekt in
analoger Weise zu der Molekulardynamik in kristallinem Cg, als intrinsischen Orientierungs-Ord-
nungs-Phaseniibergang dieser Phase interpretieren, so sollte sich im isostrukturellen wie isoelek-
tronischen System Rb,Cg, ein vergleichbarer Effekt nachweisen lassen. Diese offenkundige Unter-
schiedlichkeit der beiden Phasen beziiglich dieser Anomalie schliefit einen intrinsischen Effekt der
jeweiligen Phase als Ursache aus.
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Abb. 5.4: Thermischer Ausdehnungskoeffizient o(T) fiir Rb,C, und K,C,, im Temperaturbereich 10K-
300K

Da es im Laufe der Probenpriparation praktisch unméglich ist, eine einphasige Probe herzustellen,
enthilt eine Probe iiber die angestrebte Phase hinaus stets wenige Prozent Fremdphasen (Kap. IV.1.).
Vor dem Hintergrund dieser Erfahrung erlaubt der Unterschied in den Phasendiagrammen von K-
dotierten und Rb-dotierten Fullerenen beziiglich ihrer stabilen Phasen, den beobachteten Effekt zu
erkliren.

Bei geringer Unterdotierung der Proben bildet sich fiir jedes System in stochiometrischer Menge die
benachbarte, stabile Phase zu geringeren Dotierungen hin. Im Fall von K;Cq-Proben bildet sich
anteilig die o-Cg, Phase, fiir Rb,C,-Proben die im Unterschied zu K,Cq,-Proben ebenfalls (meta)sta-
bile’ Phase Rb,C,,. Die Rb,Cq-Proben enthalten praktisch keine o-Cy, Fremdphase, wohl aber die
K;Cq-Proben. (Die tatsichlich ebenfalls vorhandene metastabile K,Cq-Phase in unterdotierten K,Cgy-
Proben dndert diese Aussage qualitativ nicht. Im Detail wird darauf in Kapitel IV. eingegangen)

*Der Begriff Stabilitit bezieht sich hierbei auf innerhalb experimenteller Zeitspannen unverédnder-
liche Probenqualitit. Es bestehen erhebliche Zweifel, ob diese Phase als stabil im thermodynamisch
strengen Sinn bezeichnet werden kann. Bei der Diskussion der Phasendiagramme in Kapitel IV. wird
auf diese Problematik eingegangen.
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Im Vergleich zu phasenreinem Cg, bleibt die Form des Orientierungs-Ordnungs-Phaseniiberganges in
a-Cg, qualitativ erhalten, doch sind zwei Beobachtungen interessant:

» Die Breite des Uberganges betriigt ca. AT ~20K und ist damit vergleichbar za der be-
obachteten Breite in polykristallinen Cg-Proben.

» Der Phaseniibergang findet bei einer Temperatur von ca. T ~242K statt, also gegeniiber
dem Phaseniibergang in reinem Cg, um ca. 19K erniedrigt. Aus Messungen an K,Cg-Proben
verschiedener Probenqualitit erhilt man auBerdem folgenden systematischen Zusammenhang:
Mit zunehmendem Volumenanteil von o-Cy, in der Probe verschiebt sich der Ubergang zu
hoheren Temperaturen hin (7% o-Cqy: T ~242K; 22% a-Ce: T*~251K [BUR 94))

Diese Ergebnisse lassen sich plausibel machen, wenn man sich mit der Phasenseparation in ejner
unterdotierten K, ;Cs-Probe beschiftigt. Dabei muf man annehmen, daf§ die Kinetik der Phasense-
paration zu tiefen Temperaturen hin die Einstellung eines Gleichgewichtszustandes verhindert. Die
experimentell zu beobachtende zeitliche und thermisch aktivierte Phasenseparation in K, ;Cq-Proben
belegt die Giiltigkeit dieser Annahme [BUR 94][MEH 95].

In Abbildung 5.5 ist der im folgenden beschriebene ProzeB der Phasenseparation graphisch darge-
stellt.
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Abb. 5.5: Prozef der Phasenseparation
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Nach der Priparation iiberschreitet man beim Abkiihlen einer K, ,Cq-Probe je nach Dotierung & die
Phasengrenzlinie zur Mischungsliicke bei unterschiedlichen Temperaturen. Das binire System
entmischt gem4B Abbildung A in o-Cg und K;Cg. Wiirde die Phasenseparation im thermischen
Gleichgewicht stattfinden, dann folgte die Phasenseparation mit sinkender Temperatur den Phasen-
grenzlinien.

Fiir den Fall, daf die Kinetik der Kalium-Diffusion mit abnehmender Temperatur keine weitere
Phasenseparation mehr zuldBt, verdndert sich die stochiometrische Zusammensetzung mit sinkender
Temperatur nicht mehr. Die temperaturabhingige Zusammensetzung der «-Cg und K,Cg-Phase
“friert aus" (Horizontale Pfeile). Welche Zusammensetzung die "eingefrorenen” Phasen haben, hingt
sowohl von der Abweichung 6 gegeniiber der Ideal-StGchiometrie, als auch von der Abkiihlge-
schwindigkeit ab. Ein hoher Volumenanteil an o-Cy, ist immer mit einem geringen Kalium-Gehalt
korreliert, da sich die Mischungsliicke mit abnehmender Temperatur verbreitert.

Wie in Abbildung B angedeutet, wichst zudem mit steigendem Gehalt an Kalium in der a-Cq, Phase
deren Gitterparameter. Offensichtlich begiinstigt allein eine Aufweitung des Gitters eine freie Rotation
der Cg-Molekiile in «-Cg, und verschiebt damit den Orientierungs-Ordnungs-Phaseniibergang zu
einer tieferen Temperatur T*. Diese Interpretation deckt sich mit Ergebnissen aus Druckexperimenten
an kristallinem Cy,, die belegen, dafl mit Anlegen eines Druckes der Orientierungs-Ordnungs-Phasen-
ibergang zu hoheren Temperaturen verschoben wird [LUD 94b].

Als beobachtbare Konsequenz der unterdriickten Phasenseparation ergibt sich in diesem Bild mit
zunehmendem Gehalt an o-Cq, eine hdhere Temperatur T" .

Die fiir C, bekannte Kompressibilitit « [LUD 94b] zusammen mit der Druckabhingigkeit der
Temperatur fiir den Orientierungs-Ordnungs-Phaseniibergang (dT*/dp ~ 160K/GPa)[GRU 95] erlaubt
die Bestimmung der relativen Anderung des Gitterparameters Aa fiir die gemessene Temperatur
T*~242K. Es gilt unter Verwendung von a(Cg)=14.17A:

Aa __xa z2,2-10-35

AT* 3 dar* K 5.2)
&

Fiir die beobachtete Absenkung der kritischen Temperatur T" um ca. 19K in der K,Cg-Probe ergibt
sich damit eine Aufweitung der Gitterkonstante in der a-Cy, Phase dieser Probe von Aa~0.042A
gegeniiber C,. Das entspricht einer Verzerrung der Cq-Geriiststruktur um ca. 0.3%.

Eine aktuelle Arbeit von G.Faigel et al. [FAI 95] iiber K,Cq beschiftigt sich ebenfalls mit diesem
Phiinomen.

Da man in reinem Cg die Grofe der Volumeninderung am Orientierungs-Phaseniibergang genau
kennt (Abb. 4.16; AL/L~3.4-10" [GUG 92][HEI 92][DAV 93]), kann man unter der Annahme,
daB sich die thermische Ausdehnung in der Minorititsphase «-Cq, vergleichbar verhilt und keine
innere Spannungen in der Probe auftreten, auf einen Fremdphasen-Gehalt von ca. 7% «-Cg, schliefien
(Abb. 5.6; AL(T")/L ~0.22-10%),
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Wie Abbildung 5.6 zu entnehmen ist, zeigen die K,Cq-Probe (abziiglich a-Cg,) und die Rb,Cq-Probe
eine vergleichbare relative Lingendnderung von ca. AL/L~0.6-0.7% im Temperaturbereich 10-
300K. Dieser Wert entspricht einer relativen Volumenausdehnung AV/V von ca. 2%. Von allen im
Dilatometer untersuchten Phasen des Rb-dotierten Systems beobachtet man in Rb,C,, die grofite
thermische Ausdehnung. Im Vergleich dazu betridgt die thermische Ausdehnung in Rb,C ca.
AL/L~0.3%, und in Rb,C ca. AL/L~0.4%.

Da sich zeigt, daB die elektronische Zustandsdichte bei der Fermienergie N(Ep) linear mit dem
Gitterparameter skaliert, impliziert die beobachtete thermische Ausdehnung in diesem Bild eine
deutliche Anderung von N(Eg). Aufgrund der gemessenen thermischen Ausdehnung besitzt Rb,Cy, bei
T~10K einen Gitterparameter a(10K)~ 14.32A. Aus einem direkten Vergleich mit der linearen
Beziehung zwischen dem Kopplungsparameter N(E;)V und der Gitterkonstante a (Kopplung an
intramolekulare Phononen) [TAN 93] folgt daraus fiir Rb,Cq eine Abnahme der elektronischen
Zustandsdichte N(Eg) um ca. 6% im Temperaturbereich 10-300K.

Fiir K,C,, ergibt sich entsprechend ein Gitterparameter a(10K) ~ 14. 14A bei T ~ 10K. Die Abnahme
der elektronischen Zustandsdichte N(Eg) im Temperaturbereich 10-300K betrégt ca. 8%.
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Abb. 5.6: Relative Lingendnderung fiir Rb,C,, und K,C,, im Temperaturbereich 10-300K

» Weiterhin sieht man in Abbildung 5.4, daB die thermischen Ausdehnungkoeffizienten beider
Substanzen eine qualitativ dhnliche Temperaturabhingigkeit zeigen, mit relativ grofen Werten von
29-10° 1/K und 30-10 1/K fiir K,Cs bzw. Rb,Cy, bei Raumtemperatur. Messungen der thermi-
schen Ausdehnung an Rb,Cg von Zhou et al. mittels Rontgenstrukturanalyse zeigen eine nahezu
lineare Expansion von Raumtemperatur bis ca. 400°C (a~30.5-10° 1/K)[ZHO 92b].

63




In einem Vergleich des thermischen Ausdehnungskoeffizienten und der Kompressibilitit fallt ein
markanter Unterschied zwischen Rb,Cg, und Cg, auf. Wahrend man in reinem Cg, bei Zimmertempe-
ratur einen erheblich kleineren thermischen Ausdehnungskoeffizienten als in Rb,Cg, beobachtet, ist
die Kompressibilitit deutlich grgBer [LUD 94a][LUD 94b]. Fiir Raumtemperatur erhilt man folgende
Werte:

KCo) _205GPa_, 44
k(Rb,Cs) 134GPa

UCo) _1610°YK o oo
@(Rb,Cep)  3010°°1/K

Eine Erkldrung der physikalischen Ursache steht noch aus.

» Neben dem Phaseniibergang zur Supraleitung bei T, ~29.5K fiir Rb,Cy, und T, ~ 19.5K fiir K,Cy,,
sowie dem "Glasiibergang" in a-Cg, bei T ~90K (fiir die K,Cq-Probe), ldBt sich in beiden Sub-
stanzen eine weitere Anomalie im thermischen Ausdehnungskoeffizienten nachweisen.

In Abbildung 5.7 ist der thermische Ausdehnungskoeffizient o(T) fiir Rb,Cg, und K,Cy, im Tempera-
turbereich 95-185K dargestellt.

28 et P T T T T

" 4a~7.3%107 1K 1

* Aq~4.8%10°7 1/K
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Abb. 5.7: Thermischer Ausdehnungskoeffizient o(T) fitr Rb,Cy, und K,Cy, im Temperatu}'bereich 95-
185K
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» Es zeigt sich im thermischen Ausdehnunskoeffizienten oe(T) sowohl in Rb,Cg, wie auch in K,Ce
eine Anomalie bei nahezu der gleichen Temperatur T ~ 145K. Die Variation des thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten im Bereich dieser Anomalie liegt in der Grofenordnung der Unstetigkeiten in
a(T) beim Phaseniibergang zur Supraleitung (Ac: ~5-7-107 1/K).

» Die Messung fiir Rb,Cy, fand wihrend des Abkiihlens der Probe statt, die Messung an K,Cg
wihrend des Aufheizens. Die systematische Untersuchung einer eventuellen Heiz- oder Kiihlraten-
abhingigkeit der Anomalie steht noch aus.

Die beobachtete Anomalie steht vermutlich in engem Zusammenhang mit der Orientierungsfehl-
ordnung der Cy-Molekiile in diesen Phasen:

Mittlerweile hat sich die Vorstellung etabliert, daB die Cg-Molekiile bei Raumtemperatur zwei
mogliche dquivalente Orientierungen einnehmen kénnen. Dieses Modell beruht auf Rontgenstruktur-
analysen von Zhou et al. [ZHO 92b] die mittels Rietveld-Verfeinerungen ein Strukturmodell mit
“"meroedrischer Unordnung" favorisieren®,

Einen experimentellen Beweis fiir dynamische Fehlordnung der Cg-Molekiile bei Raumtemperatur
geben verschiedene Publikationen, die mit Hilfe von °C-NMR Messungen eine sprungartige Reorien-
tierung der Cg-Molekiile in Rb,C,, bei Zimmertemperatur ableiten [TYC 91][ALL 95a]. *C-NMR
Messungen bei verschiedenen Temperaturen geben einen Hinweis auf eine thermisch aktivierte
Reorientierungsdynamik der Cq-Molekiile. Aus entsprechenden Messungen bestimmen Barrett et al.
[BAR 92} eine Aktivierungsenergie E, ~460+60 meV fiir die Reorientierung. Sie schliefen daraus
auf ein “Einfrieren" der thermisch aktivierten Reorientierung der Cq-Molekiile bei T ~ 166K infolge
abnehmender Sprungraten zwischen den méglichen Cg-Orientierungen zu tiefen Temperaturen hin.
Weiterhin zeigen Neutronenstrukturanalysen an Rb,Cy, bei T~ 10K eine im Mittel gleichwertige
Besetzung der zwei zugrundegelegten dquivalenten Orientierung der Cg-Molekiile, aber auch eine
Korrelation der Orientierungen benachbarter C,-Molekiile [TES 95][MAZ 93a].

In diesem Bild einer thermisch aktivierten Reorientierungsdynamik der Cg-Molekiile 148t sich die
beobachtete Anomalie im thermischen Ausdehnungskoeffizienten bei T ~ 145K als "Ausfrieren" der
dynamischen Fehlordnung interpretieren.

Die Vorstellung, daf eine Reorientierung zwischen dquivalenten Cg,-Orientierungen stattfindet, 146t
keine signifikante Anderung im thermischen Ausdehnungskoeffizienten erwarten. |

Fiir ein Strukturmodell, das zwei (oder mehrere) mogliche Orientierungen der Cg-Molekiile mit
verschiedener potentieller Energie (und verschiedenen partiellen Volumina) erlaubt, wiirde sich in
Analogie zum "Glasiibergang" in kristallinem C, ein Einfluf aof die thermische Ausdehnung

“Der Strukturvorschlag fiir die hier diskutierten A,C,,-Phasen verwendet zwei kohirent iiber-
lagerte Cq-Molekiil-Geriiste pro Gitterplatz, deren Doppelbindungen entlang der kubischen Achsen
orientiert, aber um 90° gegeneinander gedreht sind. Um die so verdoppelte Anzahl der C-Atome pro
Elementarzelle auf die physikalische Anzahl zu reduzieren, wird die Besetzungswahrscheinlichkeit der
beiden Positionen jeweils auf 1/2 gesetzt.
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erkldren lassen. Dieses Modell widerspricht allerdings dem Strukturmodell einer "meroedrischen
Unordnung", das von zwei iquivalenten Orientierungen und damit energetisch gleichwertigen
Zustinden ausgeht .

Eine detaillierte Analyse der Anomalie im thermischen Ausdehnungskoeffizienten im Zusammenhang
mit der thermisch aktivierten Reorientierungsdynamik der Cg-Molekiile in den A,Cg-Phasen
(A=Rb,K) ist im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich. Dies bleibt weiteren systematischen Unter-
suchungen der thermischen Ausdehnung vorbehalten.
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V.2. Borcarbide (ANi,B,C; A=Y,Lu)

Wie fiir die supraleitenden Fulleride war fiir die supraleitenden Borcarbide YNi,B,C und LuNi,B,C
eine Analyse der thermischen Ausdehnung am Phaseniibergang zur Supraleitung Ziel dieser Arbeit.
Da die Elemente Yttrium und Lutetium kein magnetisches Moment besitzen, kénnen magnetische
Effekte auf die Supraleitung, wie sie verschiedene andere Borcarbide zeigen (A =Ho,Er,Tm) [EIS
94][GRI 94] in diesen Verbindungen ausgeschlossen werden.

Im Hinblick auf eine Diskussion im Rahmen der Ehrenfest-Relation unterscheiden sie Fulleride und
Borcarbide qualitativ in den relevanten thermodynamischen GréBen. Im Unterschied zur ausgeprigten
Druckabhéngigkeit von T, fiir die Fulleride (dT./dp ~-10K/GPa) beobachtet man in den Borcarbiden
eine ca. 2 GroBenordnungen geringere T,-Anderung unter hydrostatischem Druck (dT,/dp ~ -0.1K/
GPa) [MUR 94][SCH 94][ALL 95b]. Eine experimentelle Bestimmung dieser sehr kleinen Werte ist
daher mit grofien Fehlern belastet.

Aus Messungen der spezifischen Wirme von supraleitenden Borcarbiden konnte ein kleiner, jedoch
klar auflosbarer Sprung Ac,/T, (~30mJ/molK?) ermittelt werden [STE 952][KIM 94][MOV 94].

Fiir die Borcarbide erméglicht eine Messung der thermischen Ausdehiung bei T, unter Anwendung
der Ehrenfest-Relation eine Uberpriifung der aus Druckexperimenten gewonnenen Werte fiir dT,/dp.

Abschliefend wird das Verhalten des thermischen Ausdehnungskoeffizienten o(T) fiir YNi,B,C und
LuNi,B,C im Temperaturbereich 10-300K analysiert.

V.2.a. Thermischer Ausdehnungskoeffizient bei T,

Ergebnisse fiir YNi,B,C und LuNi,B,C

Die Priparation der in dieser Arbeit untersuchten polykristallinen Proben wurde von M.Buchgeister
am Institut fiir Festkérper- und Werkstofforschung in Dresden iibernommen. Eine detaillierte
Beschreibung der Préparationsmethode, sowie einer Analyse der verschiedenen Phasen des Systems
findet sich in einem Artikel von Buchgeister et al. [BUC 94]. Die Charakterisierung der Proben fand
im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe der in Tabelle 5.2 angegebenen Mefmethoden statt. Im Uberblick
sind die charakteristischen Eigenschaften der Proben beziiglich Qualitit und Phasenreinheit in Tabelle
5.2 zusammengefafit. Die fiir diese Arbeit relevanten physikalischen Eigenschaften der Borcarbide
finden sich in Kapitel IV.2.a.
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Fiir eine quantitative Auswertung der Unstetigkeiten im thermischen Ausdehnungskoeffizienten wird
auf der Grundlage dieser Ergebnisse von phasenreinen Proben ausgegangen.

Tab. 5.2: Phasenreinheit der Proben

Probe YNi,B,C . LuNi,B,C

Magnetische Eigenschaften Xsu~-0.98 (-0.93/-1) Xsu ~-1.0 (-0.95/-1)
(SQUID-Magnetometer) x~-0.17 (£0.01) xm~-0.10 (£0.005)
Rontgenstrukturanalyse Phasenrein im Rahmen der ca. 3% Fremdphase LuNiBC
(Pulverdiffraktometer) MeBgenauigkeit (~1%)

In den Abbildungen 5.8 und 5.9 ist fiir YNi,B,C und LuNi,B,C der thermische Ausdehnungskoeffi-
zient a(T) am Phaseniibergang zur Supraleitung dargestellt.
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Abb. 5.8: Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient o(T) fiir YNi,B,C mit Anpassung der Un-
stetigkeit bei T,. A: Mefidaten fiir 3 verschiedene Messungen,; B: Auswertung von Ao
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Abb. 5.9: Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient o(T) fiir LuNi,B,C mit Anpassung der
Unstetigkeit bei T,. A: Mefdaten fiir 3 verschiedene Messungen; B: Auswertung von Ao

Teil A zeigt jeweils drei MeBdatensitze aufeinanderfolgender Heizkurven (siehe Abb. 3.3) und belegt
damit die Reproduzierbarkeit der Messungen. In Teil B sind die zur Anaiyse von Aa berechneten
Regressionskurven an die interpolierten MeBdaten aus Abbildung A dargestellt. Fiir die interpolierten
Daten aller drei Messungen fand zur Bestimmung von A« eine analoge Konstruktion statt, wie sie bei
der Analyse der Fulleride beschrieben wurde. Die Streuung der MeBdaten vermittelt anschaulich die
apparativ erreichbare Auflosung. Die Genauigkeit von Ae liegt fiir alle ausgewerteten Messungen
innerhalb von ca. 8%.

Wie den Abbildungen 5.8 bzw. 5.9 zu entnehmen ist, konnen mit dem Dilatometer Unstetigkeiten im
thermischen Ausdehnungskoeffizienten beim Einsetzen der Supraleitung von ca. Aae~1-10¢ 1/K
nachgewiesen werden.

Eine quantitative Auswertung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten bei T, liefert fiir YNi,B,C
und LuNi,B,C folgende Werte fiir Aa::

YNLB,C:  Aa(T) =g (T) -0y (T) =~(4.0:03) -10-8%

LuNiB,C:  Aa(T)=—(19:0.7) 010-8-112
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Bestimmung von dT,/dp mit Hilfe der Ehrenfest-Relation

Die Anomalie in der spezifischen Wirme bei T, wurde fiir YNi,B,C (polykristalline Probe)[MOV
94][HON 94](einkristalline Probe)[GOD 95] und LuNi,B,C (polykristalline Probe)[KIM 94] bereits
mehrfach experimentell untersucht. Die dieser Arbeit zugrundegelegten Werte fiir Ac, sind von
C.Steinleitner [STE 95a] mit Hilfe der gleichen Proben bestimmt worden, an denen bereits Messun-
gen der thermischen Ausdehnung stattfanden. Im einzelnen ergeben sich folgende Werte fiir Ac,/T,:

Ac

YNi,B,C: P_36s1 -1
Tc mOlKZ
Ac

LuNi,B.C: P 3444
T, mol,

Zusammen mit den Molvolumina beider Phasen [SIE 94a] (YNi,B,C: V,_,~3.9717-10° m3/mol;
LuNi,B,C: V,,~3.8692:10°m3/mol) und den in dieser Arbeit bestimmten Werten fiir Ac erhilt
man iiber die Ehrenfest-Relation die zugehdrige Abhéngigkeit der kritischen Temperatur vom
hydrostatischen Druck:

. dr, K
YNi,B,C: =-0.132+0.011 ——
dp GPa

4ar }¢
LuNi,B,C: °=-0.270:0.041 ——
dp GPa

Der angegebene Fehler von 8% (YNi,B,C) bzw. 15% (LuNi,B,C) beriicksichtigt die experimentelle
MeBgenauigkeit der Werte fiir Ac,/T, und Aa. Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels erwéhnt, ergibt
sich fiir die supraleitenden Borcarbide ein um nahezu 2 GréBenordnungen geringerer Wert als fiir die
Fulleride.

Es zeigt sich, daf die mit Hilfe der Ehrenfest-Relation bestimmten Werte fiir dT,/dp in YNi,B,C und
LuNi,B,C sogar beziiglich des Vorzeichens von den direkt aus Druck-Experimenten abgeleiteten
Werten abweichen. Daher wird im folgenden detaillierter auf bisherige experimentelle Ergebnisse
eingegangen, um aus einem Vergleich mit den in dieser Arbeit angegebenen Werten fiir dT,/dp
moégliche Ursachen dieser Diskrepanz zu diskutieren.
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Ergebnisse fiir dT /dp aus T.-Messungen unter Druck

In den Abbildungen 5.10 und 5.11 sind die Ergebnisse von Schmidt et al. [SCH 94] und Murayama
et al. [MUR 94] dargestelit, wobei zum Vergleich die in dieser Arbeit ermittelten Werte fiir dT,/dp,
unter Annahme einer linearen Druckabhingigkeit hinzugefiigt wurden (gestrichelte Gerade).

Beide Messungen basieren auf dem gleichen Mefprinzip und verwenden zur Kalibrierung des
absoluten Druckes in der MeBzelle die bekannte Druckabhingigkeit von T, in Blei. Die Messungen
wurden jeweils an polykristallinen Borcarbid-Proben mit wenigen Prozent Fremdphasen-Anteil
durchgefiihrt. Wihrend Schmidt et al. die kritische Temperatur T, mit Hilfe einer AC-Suszep-
tibilititsmessung ermitteln, leiten Murayama et al. T, aus einer Widerstandsmessung ab. Die
Fehlerangaben in den jeweiligen Grafiken entsprechen der Ubergangsbreite AT fiir den Phaseniiber-
gang zur Supraleitung (10%-90% Signalinderung).

Im einzelnen geben die Autoren folgende Werte fiir dT,/dp an:

Schmidt et al.:

1 M T 1 T { v 1 i 1 i
YNi,B,C: € 1.0 uni B, C )
drT o B . —
e _0.058:0.021-2 5 1651 ] 1 i
dp GPa © o - 1
. © 16,0 | — ——— ]
g- SR DRV SRS RNV N WA B s = S
9 T 1 T | B T T T ¥ T ¥ 1 ' 1
c 16,0 YNi,B,C ]
LuNi,B,C: b - 7
dT, K @ 1551 M 7
=0.188+0.012—— o % __ﬂr——-:i—-.__i_é______i
dp GPa ¥ 450 —
N 1 " i t { f | | - 1 1 1
0 10

pressure (kbar)

Abb. 5.10: Abhiingigkeit der kritischen Temperatur vom hydro-
statischen Druck in ANi,B,C (A=Y,Lu) nach Schmidt et al.
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Murayama et al.:
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Abb. 5.11: Abhdngigkeit der kritischen Temperatur vom hydro-
statischen Druck in ANi,B,C (A=Y,Lu) nach Murayama et al.

Bei einem Vergleich der Messungen von Schmidt et al. und Murayama et al. fallt zundchst ein
qualitativer Unterschied im beobachteten T (p)-Verlauf fir LuNi,B,C auf. Einem mit zunehmendem
Druck monoton steigenden T, bei Schmidt et al. steht eine mit héherem Druck (p>0.5 GPa)
einsetzende Absenkung von T, bei Murayama et al. gegeniiber.

Dieser experimentelle Befund von Murayama et al. [4B8t sich mit theoretischen Bandstruktur-Rech-
nungen in Einklang bringen, die fiir die elektronische Zustandsdichte N(E) in der Nihe der Fermie-
nergie eine ausgeprigte Spitze ableiten [PIK 94]: In diesem Bild wird mit steigendem hydrostatischen
Druck ein Maximum in der Zustandsdichte bei der Fermienergie N(Eg) iiberschritten und erklért
damit den Verlauf von T (p).

Abgesehen von dieser Diskrepanz bei hoheren hydrostatischen Driicken ermitteln Schmidt et al. und
Murayama et al. nahezu gleiche Anfangssteigungen fiir dT,/dp in LuNiB,C.

Die Messungen von Schmidt et al. und Murayama et al. an YNi,B,C zeigen qualitativ einen ver-
gleichbaren Verlauf von T(p), doch weichen sie um ca. 62% voneinander ab, was vermutlich auf
unterschiedliche Auswertungskriterien zuriickzufiihren ist®. Wie Abbildung 5.10 veranschaulicht,
erlaubt die sehr geringe Absenkung von T, mit steigendem Druck in YNi,B,C trotz des sehr scharfen
Phaseniiberganges zur Supraleitung ( Ubergangsbreite AT ~0.2K) eine Bestimmung von dT,/dp nur
mit einer Genauigkeit von ca. 36%.

’Eine auf der APS Friihjahrstagung 1995 vorgestellte Arbeit von Looney et al. [LOO 95]
bestitigt exakt die von Murayama et al. gefundene Abhingigkeit der kritischen Temperatur vom
hydrostatischen Druck in YNi,B,C.
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Vergleicht man die iiber die Ehrenfest-Relation ermittelten Werte fiir dT./dp mit den gemessenen
Werten, wie grafisch in den Abbildungen 5.10 und 5.11 dargestellt, ergibt sich folgendes Bild:

» Die Ubereinstimmung der Werte dT,/dp fiir YNi,B,C ist im Rahmen der angegebenen Fehler-
grenzen von T,(p) durchaus akzeptabel.

> Eine Gegeniiberstellung der Ergebnisse fiir LuNi,B,C gestaltet sich widerspriichlich, Wihrend aus
beiden Druckexperimenten bei Anlegen eines hydrostatischen Druckes ein (anfingliches) Steigen von
T, beobachtet wird (dT./dp > 0), ergibt eine Auswertung der spezifischen Wirme und der thermischen
Ausdehnung bei T, mit Hilfe der Ehrenfest-Relation eine negative Druckabhingigkeit von T,
(dT/dp <0).

Insbesondere der von Schmidt et al. gemessene Verlauf von T,(p) steht in deutlichem Widerspruch
zu dem in dieser Arbeit abgeleiteten Ergebnis.

Fiir die widerspriichlichen Ergebnisse der einzelnen Messungen im Fall von LuNiB,C ist vermutlich
die anisotrope tetragonale Struktur [SIE 94b][CHA 94] der Borcarbid-Verbindungen verantwortlich:

In hydrostatischen Druckexperimenten liefert die Messung der kritischen Temperatur als Funktion des
angelegten Druckes einen integralen Wert fiir dT,/dp. In diesen Experimenten zeigen verschiedene
uniaxiale Druckkomponenten (dT./dp); als Folge der strukturellen Anisotropie keinen EinfluB und
konnen als Ursache fiir die unterschiedlichen Ergebnisse von T,(p) in den angesprochenen Druck-
experimenten ausgeschlossen werden,

Zur thermischen Ausdehnung an polykristallinen Proben tragen alle Komponenten der anisotropen
thermischen Ausdehnung gleichermafien bei, fulls keine Textur in der Probe vorliegt.

Nur mit dieser Einschrinkung kann die thermische Ausdehnung unmittelbar tber die Ehrenfest-
Relation mit den gemessenen Werten fiir dT,/dp verkniipft werden.

Fiir die tetragonale Struktur der Borcarbide besitzen die Komponenten des thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten oy(T) in der Ebene der Schichtstruktur (ab-Ebene) und senkrecht dazu (c-Achse) ver-
mutlich verschiedene Vorzeichen bei tiefen Temperaturen (elastische Querkontaktion bei Lingsaus-
dehnung [GRU 24)). Besitzen zudem die Spriinge Ac; in den einzelnen Komponenten mit Einsetzen
der Supraleitung unterschiedliche Vorzeichen, kann eine Textur den experimentell bestimmten Wert
fir Ao auch im Vorzeichen beeinflussen. Da der mogliche Wertebereich fiir Aoz dann zwischen dem
minimalen und maximalen Wert der Komponenten Aq; liegt, kann A« positives oder negatives
Vorzeichen besitzen.,

Um in diesem Bild fiir LuNi,B,C die Diskrepanz zwischen den in dieser Arbeit abgeleiteten Werten
fiir dT,/dp und den angesprochenen Publikationen zu erkliren, muf angenommen werden, da8 die
beziiglich ihrer thermischen Ausdehnung untersuchte LuNi,B,C-Probe im Gegensatz zur YNi,B,C-
Probe eine Textur besitzt.
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Allerdings bleibt der widerspriichliche T (p)-Verlauf fiir LuNi,B,C aus den vorgestellten Druckexperi-
menten zu kliren. In einer Gegeniiberstellung aller bisher gemessenen Werte fiir dT,/dp in der Reihe
der Borcarbide (ANi,B,C; A=Y,Lu,Tm,Er,Ho) beobachtet man in allen Verbindungen ein sinkendes
T, zu hohen Driicken hin (p> 1.5 GPa) [ALL 95b][SCH 94][MUR 94]. Eine Ausnahme bildet die
Messung von Schmidt et al. an LuNi,B,C. Die Ursache hierfiir bleibt unklar.

Messungen der thermischen Ausdehnung an einkristallinen Borcarbid-Proben konnten die angespro-
chene Diskrepanz kliren und erlauben dariiberhinaus eine Bestimmung der entsprechenden uniaxialen
Komponenten dT,/dp;.

V.2.b. Thermische Ausdehnung im Temperaturbereich 10-300K

Im Hinblick auf mégliche strukturelle Phaseniibergéinge in den Borcarbiden fand eine Untersuchung
der thermischen Ausdehnung im Temperaturbereich 10-300K statt.

Vergleich der Ergebnisse fiir YNi,B,C und LuNj,B,C

Abbildung 5.12 zeigt den thermischen Ausdehnungskoeffizient (T) fiir die in Kapitel IV.2. charak-
terisierte YNi,B,C- und LuNi,B,C-Probe im Temperaturbereich 10-300K. Als Detail ist der thermi-
sche Ausdehnungskoeffizient einer weiteren YNi,B,C-Probe mit ca. 3% YNiBC Fremdphase im
Temperaturbereich 100-300K dargestellt.

»Die Anomalie im thermischen Ausdehnungskoeffizienten der verunreinigten YNi,B,C-Probe bei
T ~205K kann der Fremdphase YNiBC zugeordnet werden. Dieser Schiufl beruht auf folgendem
Ergebnis:

Im Gegensatz zur nahezu phasenreinen YNi,B,C-Probe, in der sich diese Anomalie nicht nachweisen
148t, zeigt sich in der mit ca. 3% YNiBC verunreinigten YNi,B,C-Probe ein signifikanter Phasen-
ibergang. Auch in der LuNi,B,C-Probe (ca. 3% LuNiBC Fremdphase) beobachtet man diesen Effekt
nahezu bei der gleichen Temperatur.

Damit kann ausgeschlossen werden, daff dieser Effekt ursichlich auf intrinsischen Eigenschaften der
supraleitenden Phasen ANj,B,C (A=Y,Lu) beruht. Die physikalische Ursache dieser scharfen
Struktur bleibt im Unklaren und ist als Eigenschaft der Fremdphase nur von sekundirem Interesse.
In bisherigen Vero6ffentlichungen findet sich kein Hinweis auf dieses Phinomen.

» Neben dem supraleitenden Phaseniibergang bei T, ~ 15.4K (YNi,B,C) und T, ~ 15.5K (LuNi,B,C)
148t sich kein weiterer Phaseniibergang nachweisen. Dies gilt auch fiir die ebenfalls beziiglich ihrer
thermischen Ausdehnung untersuchte Verbindung LaNi,B,C, die isostrukturelle und isoelektronische
(Bindungselektronen) Eigenschaften besitzt, aber keine Supraleitung zeigt (T, <2K) [LAI 95].
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»Der thermische Ausdehnungskoeffizient ist in beiden Verbindungen auch bei Raumtemperatur mit
einem Wert von «~(8.5-10.5)-10° 1/K verhiltnismiBig klein. Damit ergibt sich eine relative
Lingeninderung AL/L von 0.18 % fiir YNi,B,C und 0.15% fiir LuNi,B,C im Temperaturbereich 10-
300K.. Die kontinuierliche Variation des thermischen Ausdehnungskoeffizienten bis zu Raumtempera-
tur 148t auf eine hohe Debye-Temperatur schliefen. Aus Messungen der spezifischen Warme erhalt
man als Debye-Temperatur 6, ~489K fiir YNi,B,C [MOV 94] bzw. 6, ~345K fir LuNi,B,C [CAR
94].
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Abb 5.12: Thermischer Ausdehnungskoeffizient o(T) fiir YNi,B,C und LuNi,B,C im Temperaturbereich
10-300K. Detail: o(T) fiir eine YNi,B,C-Probe mit ca. 3% YNiBC Fremdphase.

75




V1. Zusammenfassung

Apparative Neuerungen

Die in dieser Arbeit untersuchten, zum Teil extrem luftempfindlichen Fulleride A,C4 (A=Rb,K;
x=1,3,6) erfordern besondere Vorkehrungen zum Schutz der Proben wihrend der Experimente. Zu
diesem Zweck wurde ein Dilatometer entwickelt, das als Schutzgas-betriebene Meflanlage konzipiert
ist und einen Einbau der Proben in der Glove-Box gestattet. Das Dilatometer besitzt eine apparative
Auflosung von AL ~0.01A und ist in der Lage fiir Phaseniiberginge 2.Ordnung einen Sprung im
thermischen Ausdehnungskoeffizienten bis Ao~ 1-10® 1/K nachzuweisen.

Als erginzende Methode zur Probencharakterisierung wurde ein hochempfindliches RF-SQUID-
Magnetometer konstruiert und in Betrieb genommen, sowie fiir mehrere Probengeometrien kalibriert.
Mit dem Magnetometer konnen Anderungen in der magnetischen Induktion bis ca. AB~5-10"* T
nachgewiesen werden. Die in dieser Arbeit untersuchten supraleitenden Fulleride und Borcarbide sind
mit Hilfe dieser Apparatur beziiglich ihrer magnetischen Eigenschaften analysiert worden.

Resuitate der Fullerid-Priparation

Im Laufe der Priparation von polykristallinen Fulleriden (A,Cq; A=Rb,K; x=3,6) konnte
nachgewiesen werden, da die Luftempfindlichkeit dieser Substanzen unter anderem auf der
chemischen Reaktivitit gegeniiber Wasser beruht. Als Folge einer Reaktion der Alkalimetall-Ionen
mit dem Wasserdampf der umgebenden (Schutzgas-) Atmosphdre beobachtet man die Bildung von
Hydroxidmonohydrat-Verbindungen A(H,0)OH (A=Rb,K). Dies zeigt, dal die Zersetzung der
Fulleride auf einer sukzessiven Reduzierung der Alkalimetall-Konzentration in den Proben beruht.

Fiir Studien zur Priparation einkristalliner Fulleride wurden Cg,-Einkristalle in einem Sublimations-
verfahren hergestellt. Es konnten zahlreiche Einkristalle mit einem Gewicht bis zu 23 mg hergestellt
werden. Sie zihlen zu den grofiten Cy-Einkristallen, die derzeit experimentellen Untersuchungen zur
Verfiigung stehen.

Experimente zur nachtriglichen Alkalimetall-Dotierung von Cy,-Einkristallen haben gezeigt, da8 eine
Préparation einkristalliner Fulleride auf diesem Reaktionsweg nicht zu realisieren ist. In einer
Analyse der Ergebnisse werden die Ursachen dafiir erliutert und eine Alternative iber Kosublimation
von Alkalimetall-Legierungen und Cg, vorgestellt.
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Thermische Ausdehnung von Fulleriden und Borcarbiden

Fiir die supraleitenden Fulleride Rb,C,, und K,C,, konnte erstmals ein Sprung im thermischen
Ausdehnungskoeffizienten beim Phasenibergang zur Supraleitung nachgewiesen und quantitativ
ausgewertet werden. Mit Hilfe dieser Werte war iiber die Ehrenfest-Relation eine Bestimmung der
Spriinge in der spezifischen Wirme bei T, moglich. Fiir Rb,Cq konnte so zum ersten Mal ein Wert
fiir Ac,/T, angegeben werden, fiir K,C, ergibt die direkte Messung der spezifischen Wirme nahezu
den gleichen Wert und sichert damit die Anwendbarkeit der Ehrenfest-Relation auf die Fulleride. Es
zeigt sich allerdings eine deutliche Diskrepanz zwischen den in dieser Arbeit abgeleiteten Werten fiir
Ac,/T, und den theoretisch berechneten Werten mit Hilfe der Zustandsdichte N(Eg) und des
McMillan-Parameters A; die berechneten Werte fiir Ac,/T, sind nahezu doppelt so gro. Mogliche
Ursachen fiir diese Diskrepanz werden diskutiert.

Im Laufe der Dilatometer-Messungen an K, ,Cq-Proben lief sich eine Korrelation zwischen dem
Volumenanteil an o-C, in diesen Proben und einer Verschiebung der kritischen Temperatur T* fiir
den Orientierungs-Ordnungs-Phaseniibergang in a-Cg, feststellen. Diese Beobachtung kann mit einer
thermisch unterdriickien Phasenseparation der Probe in a-Cy, und K,Cy, erklirt werden.

Ein weitere Anomalie im thermischen Ausdehnungskoeffizienten bei ca. T ~ 145K fiir Rb,Cg, und fiir
K,Csq wird im Zusammenhang mit der Fehlordnung der Cg-Molekiile in diesen molekularen
Festkorpern diskutiert. Diese Anomalie ist moglicherweise ein direkter Hinweis auf ein thermisches
"Ausfrieren” der dynamischen Orientierungsfehlordnung der Cg-Molekiile. Eine detaillierte
Untersuchung dieser beobachteten Anomalie steht allerdings noch aus.

Auch fiir die supraleitenden Borcarbide YNi,B,C und LuNi,B,C konnte ein Sprung im thermischen
Ausdehnungskoeffizienten mit Einsetzen der Supraleitung beobachtet und quantitativ analysiert
werden. Ein Vergleich der iiber die Ehrenfest-Relation abgeleiteten Werte fiir die Abhingigkeit der
kritischen Temperatur vom hydrostatischen Druck dT,/dp mit experimentell gewonnenen Werten aus
Druckexperimenten ergibt ein widerspriichliches Bild. Wihrend die Werte fiir die Verbindung
YNi,B,C innerhalb der Fehlerangaben iibereinstimmen, unterscheiden sich die entsprechenden Werte
fiir LuNi,B,C sogar im Vorzeichen. In diesem Zusammenhang wird eine Textur der beziiglich der
thermischen Ausdehnung untersuchten polykristallinen LuNi,B,C-Probe als Ursache vermutet.
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Anhang

A. Thermische Ausdehnung von Rb,C,,

Diese Phase nimmt aufgrund der Tatsache, als einzige Phase der thermodynamisch (meta)stabilen
Verbindungen des Rb-dotierten Fullerid-Systems nicht luftempfindlich zu sein, eine Sonderstellung
ein,

Zum einen beobachtet man in dieser Phase im Bereich von T~360K einen Phaseniibergang
1.0Ordnung. Aus Strukturanalysen mittels Rontgenstreuung leitet Zhu et al. [ZHU 93] fiir die Hoch-
temperatur-Phase eine kubisch-flichenzentrierte Struktur ab, wohingegen Stephens et al. [STE 94] fiir
die Tieftemperatur-Phase eine orthorhombisch strukturierte Verbindung mit kovalent verketteten Ce,-
Molekiilen (242 Zykloaddition) vorschligt. Die Strukturverfeinerungen beider Modifikationen lassen
im Verlauf des Phaseniiberganges eine Volumeninderung von ca, 6% erwarten.

Neben dem Strukturvorschlag von Stephens et al., der eine anisotrope elektronische Struktur
impliziert, finden Bommeli et al. [BOM 94] in ESR Untersuchungen Hinweise auf einen quasi-
eindimensionalen, metallischen Charakter fiir die Tieftemperaturphase.

Zum anderen liefern zahlreiche Messungen Hinweise [LIT 95] auf eine Anomalie bei ca. T ~50K,
die im Zusammenhang mit einem Metall-Isolator Ubergang aufgrund einer Peierls-Instabilitiit
diskutiert wird.

Mittlerweile stellte man auflerdem fest, daB die Bildung der beschriebenen Tieftemperatur-Modifika-~
tion von der Heiz- bzw. Kiihirate abhingt. Offensichtlich geht in die strukturelle Umformung eine
charakteristische Reaktionsrate ein. So gibt es experimentelle Hinweise, da durch Schock-Kiihlen
nicht die orthorhombische Verbindung, sondern eine aus Rb,(Cg), Dimeren bestehende Phase
gebildet wird [MAR 95][STE 95b].

Eine eindeutige Interpretation der Mefidaten ist fiir dieses System solange in Frage gestellt, als die
thermodynamisch stabiien Phasen und auftretende Nichtgleichgewichtsprozesse nicht klar voneinander
abgegrenzt sind.

Auf der im Mirz 1995 abgehaltenen Tagung "International Winterschool on Electronic Properties of
Novel Materials" in Kirchberg/Tirol widmete sich ein Schwerpunkt dem physikalischen Verstindnis
der Rb,Cq-Phase [LIT 95]. Weder die Luftunempfindlichkeit, noch der physikalische Proze8, der zur
Ausbildung der beobachteten strukturellen Modifikationen fiihrt, konnte bisher geklirt werden.

Zur Untersuchung der thermischen Ausdehnung stellte J.E.Fischer von der University of Penn-
sylvania in Philadelphia/USA freundlicherweise Rb,Cq-Pulver zur Verfiigung, das fiir die Dilato-
meter-Messungen in eine zylindrische Form geprefit wurde. Fiir die in Abbildung A.1 gezeigte
Messung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Rb,Cq, muBte der MeBbereich des als
Tieftemperatur-Dilatometer konzipierten Gerits um ca. 70K iiberschritten werden.
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Abb. A.1: Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient a(T) fiir Rb,C,

»Zundchst stellt man fest, daff der thermische Ausdehnungskoeffizient fiir Rb,Cg im Tempera-
turbereich zwischen 50K und 250K nur wenig variiert, und mit einem Wert von (10-15)-10¢ 1/K
deutlich kleiner ist als fiir Rb,Cg. Vergleicht man konkret fiir T=200K die Ausdehnungskoeffizien-
ten von Rb,Cq, und Rb,Cy,, so erhilt man:

In einem einfachen Modell der thermischen Ausdehnung in beiden Phasen kann man unter der
Annahme folgender Bedingungen dieses Ergebnis qualitativ plausibel machen:

Ausgehend von der isotropen thermischen Ausdehnung im kubisch strukturierten Rb;Cy,, in dem alle
Raumrichtungen gleichermaBen zur Volumenausdehnung beitragen, wiirde man fiir Rb,Cg, strukturell
bedingt eine Anisotropie in der thermischen Ausdehnung beziiglich der kovalent gebundenen Ce-
Ketten erwarten. Fiir den Fall verschwindender thermischer Ausdehnung in Richtung der Cq-Ketten,
und zu Rb,Cg, vergleichbarer thermischer Ausdehnung senkrecht dazu, erhilt man als Verhiltnis der
linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten:
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Die im Temperaturbereich 10-250K gemessene, deutlich kleinere thermische Ausdehnung von Rb,Cq,
gegeniiber Rb,Cq, 14Bt sich mit einem anisotropen strukturellen Aufbau und einer daraus
resultierenden anisotropen thermischen Ausdehnung von Rb,C, in Einklang bringen.

»Aufgrund der Qualitit der Probe (feinkGrniges gepreBtes Pulver) ist der 1.Ordnungs-
Phasentibergang bei ca. T ~360K stark verbreitert und setzt in der thermischen Ausdehnung bereits
bei ca. T~260K ein. Auch die von Renker et al. [REN 95] durchgefiihrten inelastischen
Neutronenstreuexperimente an Pulverproben zeigen ein Einsetzen des Phaseniiberganges bereits bei
Raumtemperatur.

Unter der Annahme, daB die beobachtete Anomalie zum Maximum bei etwa T ~ 368K symmetrisch
ist, umfaft der Bereich der strukturellen Umformung ca. 200K, wobei sich das Volumen insgesamt
um etwa 4.7% #4ndert. Aufgrund der notwendigen Extrapolation der MeBdaten liBt sich die so
ermittelte Volumenéinderung nur niherungsweise mit der aus Strukturverfeinerungen zu erwartenden
Volumeninderung von 6% vergleichen.

Detaillierte Untersuchungen dieses Phaseniiberganges bleiben dem im Aufbau befindlichen
Hochtemperatur-Dilatometer von P.Nagel vorbehalten, das in Kiirze in Betrieb genommen wird.

»Im Rabmen der Auflgsung des Dilatometers 148t sich im thermischen Ausdehnungskoeffizienten bei
Temperaturen um SO0K keinerlei Anomalie nachweisen. Moglicherweise wirkt sich die als Metall-
Isolator Ubergang interpretierte Anomalie, und damit ursichlich ein Effekt des Elektronensystems,
nicht signifikant in der thermischen Ausdehnung aus, wohl aber in elektronischen und magnetischen
Eigenschaften. Gestiitzt wird diese Vermutung durch Messungen des magnetischen Moments an der
bereits im Dilatometer untersuchten Probe mit Hilfe eines SQUID-Magnetometer (Quantum-Design
SQUID). Die paramagnetische Suszeptibilitit x(T) zeigt als Funktion der Temperatur eine deutliche
Anomalie bei T ~50K.
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