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Kurzfassung

In dieser Arbeit werden die Wechselbeziechungen zwischen Sauerstoffordnung und
Gitterparametern sowie deren Auswirkungen auf die Ubergangstemperatur 7. des Kuprat-
Supraleiters NdBa,Cu;O, untersucht. An entzwillingten, sauerstoffdefizitiren NdBa,Cu;O,-
Einkristallen wird ein durch thermisch aktivierte Sauerstoffumordnung hervorgerufener
glasartigen Ubergang anhand der linearen thermischen Ausdehnung zwischen 230 K und
300 K beobachtet. Oberhalb von 300 K hat der thermische Ausdehnungskoeftizient durch die
Sauerstoffumordnung einen zusétzlichen Beitrag. Dementsprechend ist die Kompressibilitdt
bei Zimmertemperatur infolge druckinduzierter Sauerstoffordnung deutlich verdndert im
Vergleich zur Kompressibilitdt bei 200 K, bei der die Sauerstoffordnungsprozesse eingefroren
sind. Die durch die druckinduzierte Sauerstoffordnung erhéhte Ladungstragerkonzentration
fiihrt zu Druckeffekten d7./dp von teilweise iiber 30 K/GPa.

Mit Hilfe eines eindimensionalen Sauerstoffordnungsmodells (1D O-Modell), das schon bei
YBa,Cu30, erfolgreich eingesetzt worden war, konnte der Einfluss der Sauerstoffordnung auf
die thermische Ausdehnung, die Kompressibilitit und die Ubergangstemperatur quantitativ
beschrieben werden.

Mit dem 1D O-Modell ist es moglich, die Ubergangstemperatur 7. in Abhiingigkeit der
Ladungstragerkonzentration n, anzugeben. Es wird eine Abweichung von dem allgemein
parabelformig angenommenen 7¢(np)-Verlauf festgestellt.

Effect of oxygen ordering on the thermal expansion, the compressibility,
and the critical temperature of NdBa,Cu;0,.

Abstract

In this work the interrelations between oxygen ordering and lattice parameters as well as their
effect on the critical temperature, 7., of NdBa,Cu;0, have been investigated. In detwinned
oxygen-deficient single crystals a glass-like transition between 230 K and 300 K is observed.
Above room-temperature large contributions to the thermal expansivity emerge due to oxygen
ordering. As one consequence, at room-temperature a different compressibility is observed
compared to the compressibility at 200 K, where the oxygen ordering is frozen. Furthermore,
pressure induced oxygen ordering increases the hole density leading to a maximum pressure
effect, d7./dp, over 30 K/GPa.

The effect of the oxygen ordering on the thermal expansion, the compressibility, and the
critical temperature of NdBa,Cu;O, can be well described by an one-dimensional oxygen
ordering model (1D O-model) that was already successfully used for YBa,Cu;O,.

Applying the 1D O-model the critical temperatures can be expressed as a function of the hole
density, n,. A deviation from the common parabolic 7¢(n,) function is obvious.
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1 Einleitung

Bis 1986 war die Ubergangstemperatur T.= 23.2K von NbsGe die hochste aller
bekannten Supraleiter und man rechnete nicht damit, einen Supraleiter zu finden,
dessen T, iiber 30 K lag. Umso iiberraschender war die Entdeckung einer neuen
Klasse von oxidischen supraleitenden Keramiken durch J.G. Bednorz und K.A. Miil-
ler [Bed86]. Schon der erste Typ der neuen Klasse, LaBay;Cuz0,., hatte mit 35 K
ein hoheres T, als alle vorher bekannten Supraleiter. Bereits wenige Monate spé-
ter fanden Wu et al. [Wu87| mit YBayCuzO, ein weiteres Mischoxid, bei dem die
Ubergangstemperatur 7, = 92 K iiber der Siedetemperatur von fliissigem Stick-
stoff liegt. Einfachere und vor allem billigere Kiihlmethoden waren nun méglich.
Die Entdeckung der Hochtemperatur-Supraleitung stiefs somit eine Tiir zu weitge-
henden Anwendungen der Supraleitung auf. Grofie Forschungsanstrengungen werden
unternommen, um weitere Materialien mit noch héheren Ubergangstemperaturen zu
finden. Die Verbindung mit der héchsten zur Zeit bekannten Ubergangstemperatur
ist HgBasCas Cuz O, mit T, = 133 K [Sch93| (Abbildung 1.1). Unter Druck kann T
noch auf 164 K gesteigert werden [Gao94]. Alle oxidischen Supraleiter besitzen pro
Einheitszelle eine oder mehrere CuQO,-Ebenen, die Trager der Supraleitung sind. Man
nennt diese Klasse von supraleitenden Materialien deswegen auch Kupratsupraleiter.
Zusétzlich verfiigen die Kupratsupraleiter eine oder mehrere Zwischenschichten, die

! | ! | ! | ! | ! |
150 — I Druck =
T gBaCaCuO
120 - TIBaCaCuO
— - BiSrCaCuO
&,
= 90 — YBaCuO —
*c:-'; Siedetemperatur
8 1 von Stickstoff
o
5 60 — ]
[_4
T LaSrCuO
30 — LaBaCuO
0 T T
1900 1920 1940 1960 1980 2000

Jahr

Abbildung 1.1: Zeitliche Entwicklung der jeweils héchsten Ubergangstemperatur
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Abbildung 1.2: Allgemeines Phasendiagramm der lochdotierten Kupratsupraleiter.

eine Dotierung der CuOz-Ebenen mit Ladungstréagern ermoglichen. Es wird allgemein
angenommen, dass die supraleitenden Eigenschaften hauptsachlich von der Ladungs-
tragerkonzentration in den Kupfer-Sauerstoff-Ebenen bestimmt werden. Besonders
hohe T.-Werte wurden bisher nur erzielt, wenn die CuO,-Ebenen mit positiven La-
dungstragern, Lochern, dotiert wurden. Das Bild 1.2 zeigt das allgemeine Phasen-
diagramm von lochdotierten Kupratsupraleitern. Bei geringer Ladungstragerkonzen-
trationen pro CuQOs-Ebene nj, sind die Kuprate antiferromagnetische Mott-Hubbard
Isolatoren. Wird die Konzentration erhéht, zeigen sich metallische Eigenschaften.
Ab einer bestimmten Ladungstragerkonzentration setzt der supraleitende Bereich
ein. Die Ubergangstemperatur ist maximal bei optimaler Dotierung 1y, ,,; und fallt
zu hoheren Ladungstriagerkonzentrationen hin wieder bis auf 0 Kelvin herab.

Der erste Supraleiter, dessen T, iiber 77 Kelvin lag, ist der inzwischen am besten
untersuchte Kupratsupraleiter YBayCusz0,. Das Yttrium kann durch ein anderes
Seltenes Erdmetall! ersetzt werden. Man erhilt eine meist supraleitende Keramik

RBay;Cuz0, mit dhnlichen Eigenschaften wie YBayCuzO,. In Abbildung 1.3 ist eine

'Es gibt in der Literatur unterschiedliche Angaben iiber die Zugehérigkeit von Yttrium und
Lanthan zu den Seltenen Erdmetallen. In dieser Arbeit wird Yttrium und Lanthan den Seltenen
Erdmetallen zugeordnet.
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Abbildung 1.3: Struktureller Aufbau von RBasCuzO,

Einheitszelle des RBay;CuzO,-Typs dargestellt. Zwischen den beiden CuO,-Ebenen
befindet sich das Seltene Erdmetall, oberhalb bzw. unterhalb der supraleitenden
Ebenen der Apex-Sauerstoff (O(4)) und das Bariumatom. Die Ebene mit den Cu(1),
O(1) und O(5)-Plétzen wird Basalebene genannt. Der Sauerstoffgehalt der Basal-
ebene kann durch eine Warmebehandlung unter variablem Sauerstoffpartialdruck
eingestellt werden. Bei # = 6 ist RBayCus0, tetragonal (Abbildung 1.4). Ab einem
bestimmten, vom Seltenen Erdmetall abhéngigen Sauerstoffgehalt bilden die Sauer-
stoffionen auf den O(1)-Platzen zusammen mit den Cu(1)-Tonen Kupfer-Sauerstoff-
Ketten entlang der b-Achsenrichtung. Der Kristall wechselt von der tetragonalen
in die orthorhombische Phase (siehe auch Abbildungen 4.1 und 5.2). In der ortho-
rhombischen Phase sind die O(5)-Platze nicht besetzt. Der Sauerstoffgehalt a einer
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Abbildung 1.4: Beispiele von Sauerstoffanordnungen in der Basalebene. Bei z = 6.00 befinden sich
keine Sauerstoffionen in der Basalebene. Der Kristall ist tetragonal. Bei geringen Sauerstoffgehalten
(z.B. x = 6.30) sind die Sauerstoffionen statistisch in der Basalebene verteilt, der Kristall ist weiter-
hin tetragonal. Ab einer bestimmten Sauerstoffdotierung bilden sich Kupfer-Sauerstoff-Ketten. Der
Kristall wechselt in die orthorhombische Phase. Fiir & = 6.50 ist als Spezialfall die in YBayCuzQOg 5
auftretende Ortho II-Phase abgebildet, in der sich volle mit leeren Ketten abwechseln. Bei hohen
Sauerstoffdotierungen (hier # = 6.80) sind nur noch wenige O(1)-Plidtze unbesetzt. Bei z = 7.00
sind alle Kupfer-Sauerstoff-Ketten vollstdndig ausgebildet.

RBayCus0,-Verbindung liegt somit zwischen 6 und 7. Der Sauerstoffgehalt und die
Anordnung der Sauerstoffionen auf den O(1)-Pliatzen der Basalebene bestimmen die
Dotierung der CuOq-Ebenen mit Ladungstrigern und damit auch die supraleitenden
Eigenschaften.

In der Verbindung YBa,Cu30, sind die Sauerstoffordnungseffekte von zahlreichen
Forschergruppen untersucht worden. Die wichtigsten Frgebnisse werden im vierten
Kapitel dieser Arbeit zusammengefasst und durch eigene Messungen der linearen
Kompressibilitaten ergdnzt. In einer vor kurzem fertig gestellten Doktorarbeit von
P. Nagel [Nag01] wird mit einem einfachen eindimensionalen Modell quantitativ die
Sauerstoffordnung in YBay;CusO, beschrieben. Dieses ,,1D O-Modell“ zieht nur eine
Wechselwirkung in Richtung der Kupfer-Sauerstoff-Ketten in Betracht. Das Modell
lasst sich auch auf andere RBay;Cuz0,-Verbindungen iibertragen, so dass auch hier
Voraussagen iiber das Ordnungsverhalten der Sauerstoffionen gemacht werden kon-



nemn.

Eine andere, viel versprechende RBay;Cuz0,-Verbindung ist NdBay;Cuz0,. Das
supraleitende NdBa,CusO7 hat eine Ubergangstemperatur von iiber 96 K, etwa 4 K
héher als optimal dotiertes YBayCuzO,.. Es ist somit fiir Anwendungen sehr inter-
essant. Da die Ziichtung von NdBayCu30,-Kristallen schwieriger zu handhaben ist
[Wol98], ist an NdBayCuz O, bisher weit weniger geforscht worden. Es sind daher noch
viele Fragen offen. In dieser Arbeit soll der Einfluss der Sauerstoffordnung auf die Fi-
genschaften von NdBa,Cu3 0, geklart werden. Dyakonov et al. haben von Sauerstoff-
ordnungseffekten nahe des tetragonal-orthorhombischen Phaseniibergangs berichtet
[Dya97], doch systematische Untersuchungen bei hoch dotiertem NdBa,Cuz0,. fehlen
bisher.

P. Nagel hat vorausgesagt, dass in NdBayCusz0, bei hohen Sauerstoffgehalten
nur eine geringe Sauerstoffordnung stattfindet [Nag01l]. In der Tat konnte er mit
Untersuchungen der thermischen Ausdehnung an einem allerdings verzwillingten
NdBayCuz0g¢ 97-Kristall keine Sauerstoffordnung nachweisen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde nach Sauerstoffumordnungsprozessen in
NdBayCuz0, bei Sauerstoffdotierungen von x = 6.60 bis * = 7.00 gesucht. Dazu
notwendige uniaxiale Messungen verlangen entzwillingte NdBay;CuszO,-Kristalle.
Zwei unterschiedliche Entzwillingungsapparaturen, die im fiinften Kapitel vorgestellt
werden, wurden zusammen mit K.P. Weiss? konstruiert und aufgebaut. Prozeduren
wurden entwickelt, mit denen erfolgreich mehrere NdBa,Cus0,-Einkristalle entzwil-
lingt wurden. Mit Hilfe der entzwillingten Einkristalle konnte nachgewiesen werden,
dass wie in YBayCu3z0, auch in NdBay;Cu3z0, bei hohen Sauerstoffgehalten noch
Sauerstoffumordnungsprozesse stattfinden. Der Einfluss der Sauerstoffordnung auf
nh, Te, den Bulkmodul und die thermische Ausdehnung werden im sechsten Kapitel
beschrieben. Im siebten Kapitel wird das 1D O-Modell auf NdBa;Cuz0, angewandt.
Die Modellrechnungen konnten sehr gut mit den Messergebnissen in Einklang
gebracht werden. Zusétzlich wurde das Wissen {iber die Sauerstoffordnung genutzt,
um Teile des Phasendiagramms T,(ny) von NdBayCusO, genauer zu untersuchen.
Es zeigt sich, dass die T.(ny)-Kurve klar von der urspriinglich als allgemeingiiltig
angesehenen Parabelform abweicht.

?Klaus-Peter Weiss, Institut fiir Technische Physik, Forschungszentrum Karlsruhe



2 Grundlagen

2.1 Spannungstensor

Der Spannungstensor ist ein Tensor zweiter Stufe und verbindet den Normalenvektor
einer Fliche mit der Kraft, die auf diese Fliche wirkt. Es sei 25 der Spannungstensor
mit den Komponenten o;; (i,7 € {1,2,3}), N der Normalenvektor einer Flache,
dessen Betrag dem Flacheninhalt entspricht und F die Kraft, die auf diese Flache
wirkt. Es gilt nun:

o1 Ny 4+ 012Ny + 013N3 = I
021 N1 + 022Ny + 093 N3 = I
031 N1 + 023Ny + 033 N3 = I3

Der Koérper, auf den die Spannung wirkt, sei im mechanischen Gleichgewicht. Aus der
Bedingung fiir das Gleichgewicht der Drehmomente folgt die Symmetrie 25 = 25T
oder anders ausgedriickt o;; = 0;;.

2.2 Dehnungstensor

Unter Dehnung versteht man die relative Lingendnderung eines Korpers. Es sei u
eine Verschiebung eines Volumenelementes innerhalb eines Korpers von der Stelle ¥
nach ¥+ 4(7). Der Deformationstensor (2.Stufe) ist dann definiert

©= o8
Der Tensor lisst sich in einen antisymmetrischen und symmetrischen Teil aufspalten.
Der symmetrische Anteil beschreibt eine echte Deformation, der antisymmetrische
Anteil eine starre Rotation. Den symmetrischen Tensor nennen wir Dehnungstensor

2

Zur Vereinfachung der Schreibweise, werden symmetrische Tensoren zweiter Stufe
als Vektoren der Dimension 6 beschrieben. Die Indizes werden wie folgt zugeordnet:

Tensor : 11 22 33 23 13 12
Vektor : 1 2 3 4 5 6

Diese Schreibweise nennen Kristallographen ,,Voigt-Notation* oder auch ,,Matrix-
schreibweise”.
2.3 Elastizitatstensor

Wird ein Einkristall durch eine mechanische Einwirkung, die mit dem Spannungs-
tensor beschrieben wird, beansprucht, so erleidet er Forménderungen. Sind diese



2.3 FElastizitatstensor

Verformungen reversibel, d.h. verschwinden sie wieder, wenn die angewandte Be-
anspruchung aufhoért, so sprechen wir von elastischer Deformation, die mit dem
Dehnungstensor beschrieben werden kann. Der Dehnungstensor ist {iber den Ela-
stizitdtstensor dem Spannungstensor zugeordnet. Der Elastizitédtstensor ist somit ein
Eigenschaftstensor 4. Stufe. Beide Arten der Zuordnung sind iiblich:

3 3
Emn = E E Smnpq Opq
P q

3 3
Omn = E E Cmnpquq
P q

4§ ist der Tensor der elastischen Konstanten (,Nachgiebigkeit®). 4C ist der Tensor

der elastischen Moduln (,,Steifheit).

2

Die Tensoren 2 und 2& sind symmetrisch, daher gilt:

Smnpq = Snmm = Smnqp = Snmqp

und man kann wieder die Voigt-Notation verwenden:

6 6
&, = E SZ']‘O']‘ ) g, = E CZ']‘@]‘
J J

S;; und C;; bilden 6 x 6 Matrizen (mit C = S™1), die analog zu Tensoren zweiter Stufe
als Summe einer symmetrischen und antisymmetrischen Matrix aufgefasst werden
kénnen. Der antisymmetrische Teil der Matrix S tréagt nicht zur Deformationsenergie
bei und wird daher auf Null gesetzt [Sch01, Lan70]. Die 6 x 6 Matrizen S und
C beinhalten hochstens 21 (trikliner Kristall) unabhéngige Elastizitatskonstanten.
Bei den zu untersuchenden orthorhombischen Kristallen sind es neun unabhéangige
Konstanten. Die Flastizitdtsmatrix hat dann die Form:

St Si2 Sis
So1 S22 Sas 0
S31 S32 Sss

Sas
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2 Grundlagen

2.4 Lineare Kompressibilitit und Bulkmodul

Mit dem im dritten Kapitel vorgestellten kapazitiven Dilatometer kénnen Langen-
anderungen entsprechend praparierter Proben unter hydrostatischem Druck bis zu
p = 1 GPa gemessen werden'. Die Komponenten des Spannungstensors fiir hydro-
statischen Druck sind oy = 03 = 03 = —p, 04 = 05 = 06 = 0. Gemessen wird jeweils
nur eine der ersten drei Komponenten des Dehnungstensors &:

Al

7 g; = Snoy + Sieoe + Sizos
1

Die Summe S;1+ 52+ 5:3 = k; ist ein Mak fiir die Nachgiebigkeit der i-ten Achse unter
hydrostatischem Druck und ist bekannt unter dem Namen ,lineare Kompressibilitat®.
Die Summe iiber alle drei linearen Kompressibilitaten ist die Kompressibilitdt « =
Ele k;. Den Kehrwert der Kompressibilitdt nennt man ,,Bulkmodul®

()p
B=r'=-V_L
: T

Schon bei relativ kleinen Driicken von 1 GPa kann der Bulkmodul innerhalb dieses
Druckbereichs nicht als konstant angenommen werden. Die Druckabhéngigkeit von
B wird durch einen zusétzlichen linearen Term erfasst: B(p) = By + B’ - p.

2.5 Thermische Ausdehnung

Wird eine Probe von der Temperatur T auf die Temperatur T gebracht, so dndert
sich deren Lénge von Lg auf L

L—1L, AL
Lo Lo

Man nennt « den ,linearen Ausdehnungskoeffizienten“. Der Dehnungstensor ist ein
Tensor zweiter Stufe, der iiber o mit der Temperaturdifferenz (Skalar und damit Ten-
sor nullter Stufe) verkniipft ist. Daraus folgt, dass ?d’ ein Eigenschaftstensor zweiter
Stufe ist. Nach dem Neumannschen Prinzip ist die Symmetrie einer Figenschaft gleich
oder hoher als die Symmetrie des Kristalls. Fiir eine orthorhombische Kristallstruk-
tur hat 2a daher die Form

11 0 0
20_2 = 0 99 0
0 0 33

1 GPa = 10 kbar



2.5 Thermische Ausdehnung

11

Das entspricht in der Voigt-Notation: (aq,aq, a3,0,0,0). Somit konnen mit der ka-
pazitiven Dilatometrie bei einer orthorhombischen Kristallstruktur alle von Null
verschiedenen Komponenten der thermischen Ausdehnung bestimmt werden. FEnt-
sprechend dem Bild 1.3 im einleitenden Kapitel werden im Folgenden die linearen
Ausdehnungskoeffizienten den Achsen entsprechend «,, a; und «a. betitelt. Der Vo-
lumenausdehnungskoeffizient  ist definiert durch:

ﬁ_ia_\/ _81n(V) _ bt
“Voor| T er | T

Aufgrund der thermodynamischen Identitat
1 oV 19s

VoT| Vap

T

ist der thermische Volumenausdehnungskoeffizient 3 auch ein Maf fiir die Druckab-
hangigkeit der Entropie. Fiir die lineare Ausdehnungskoeffizienten gilt entsprechend
[Bar9s]

1 JL;
o, = —

L; oT |

_Los
V api

T

wobei der uniaxiale Druck p; dem —o; des Dehnungstensors in der Voigt-Notation
entspricht. Mit den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten lassen sich somit
auch Aussagen iiber die uniaxialen Druckabhéngigkeiten der Entropie machen.



3 Messapparaturen

3.1 Kapazitive Dilatometrie

Es gibt prinzipiell mehrere Methoden, die Abhéngigkeit des Dehnungstensors von
Druck und Temperatur zu messen. Eine Méglichkeit ist die Strukturanalyse in Beu-
gungsexperimenten. Hierzu gehéren die elastische Streuung mit Rontgenstrahlen oder
thermischen Neutronen. Mit diesen Methoden lassen sich die Achsenparameter ab-
solut bestimmen. Der Nachteil dieser Methoden ist jedoch, dass die Auflésung zu
gering ist, um eventuelle Spriinge in der Ableitung nach der Temperatur (thermische
Ausdehnung) bzw. nach dem Druck (Kompressibilitat) sicher nachweisen zu kon-
nen. Auch miissen komplizierte Apparaturen aufgebaut werden, die es erméglichen,
Druck auf das Probenmaterial auszuiiben, und trotzdem fiir die Analysestrahlung
durchlassig sind.

Fiir die Messung der Kompressibilitat eignen sich auch Ultraschallmessungen.
Mit Ultraschall kénnen fast alle elastischen Konstanten bestimmt werden. Der grofe
Nachteil dieser Methode ist die grofe Abhéngigkeit von der Kristallgiite. Fehler in
der Kristallstruktur fiihren zu Reflexionen des Ultraschalls und damit zu verfalsch-
ten Ergebnissen. Fiir die in der Herstellung doch recht schwierigen Hochtemperatur
Supraleiter, die zum Teil auch noch Zwillingsstrukturen aufweisen, ist diese Methode
ungeeignet.

Interessiert man sich nur fiir die relative Langendnderung der Achsenparameter,
ist die kapazitive Dilatometrie nach einem Konzept von C. Meingast eine gute, hochst
auflésende Messmethode. Eine Probe wird hierzu zwischen einem verstellbaren Stem-
pel und einem Kolben, der mit Federn aufgehéngt ist, eingeklemmt (Abbildung 3.1).
Der gegeniiberliegende Teil des Kolbens bildet eine Seite eines Plattenkondensators.
Andert sich nun aufgrund einer Anderung der Temperatur oder des Druckes die
Lénge der Probe, verandert sich auch iiber den Kolben der Abstand zwischen den
Platten des Kondensators und damit auch dessen Kapazitat. Fiir die genaue Bestim-
mung der Langenédnderung der Probe muss noch die temperatur- und druckabhéngige
Dielektrizitatskonstante des Gases zwischen den Kondensatorplatten und die Mate-
rialkonstanten des Dilatometers beriicksichtigt werden. Feldinhomogenitaten werden
durch einen Schutzring-Kondensator vermieden (im Bild 3.1 angedeutet).

Gemessen wurde mit einem von K. Grube konstruierten Dilatometer [Gru95], dass
in seiner Bauweise einem miniaturisierten Dilatometer nach dem Meingastkonzept
entspricht. Durch die Miniaturisierung kann das Dilatometer in eine Druckzelle aus
Kupfer-Beryllium eingebaut werden. In der Druckzelle sind hydrostatische Driicke
bis zu 1 GPa moglich. Als Druckmedium kann sowohl Helium als auch Argon be-
nutzt werden. Im Rahmen dieser Arbeit diente nur Helium als Druckmedium. Die
Druckzelle wurde in einem Durchflusskryostaten installiert. Die Temperatur konnte



3.1 Kapazitive Dilatometrie

Stempel Probenzelle

Probe @— 1|

7 Blattfedern

Kolben —— |

Schutzring — |

Mittelelektrode

(]

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau eines kapazitiven Dilatometers.

von 10 K bis 330 K variiert werden. Mit einem Platinwiderstand und einer Silizium-
diode, die in unmittelbarer Nahe des Dilatometers sitzen, wird die Temperatur mit
einer systematischen Genauigkeit von etwa 0.3 K bestimmt. Die selben Tempera-
tursensoren werden auch zur Temperaturregelung verwendet. Ein um die Druckzelle
gewickelter Manganindraht dient als Heizung. Durch die Ndhe der Heizung zu dem
Dilatometer ist die Temperaturkontrolle besser als 1 mK. Die Fichung des Dilato-
meters erfolgte durch Vergleich von Leermessungen mit Messungen von Proben mit
bekannten Materialeigenschaften. Die Auflésung dieser Apparatur ist, bedingt durch
die miniaturisierte Bauweise, begrenzt auf 0.1 A [Fie00a]. Im weiteren wird dieses
Dilatometer HP-Dilatometer' bezeichnet.

Erginzende Messungen der thermischen Ausdehnung unter Normaldruck wurden
dankenswerterweise von R. Lortz? mit einem héchstauflésenden Dilatometer aus der
Gruppe von C. Meingast beigesteuert (Auflosung: 1-1072A).

LHP steht fiir High Pressure
?Rolf Lortz, Institut fiir Festkoérperphysik, Forschungszentrum Karlsuhe
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3.2 T.-Bestimmung mit AC-Suszeptibilitit

Die Ubergangstemperatur zur Supraleitung 7. wurde mit Hilfe der AC-Suszeptibilitét
gemessen. Mit einer Feld-Spule (28 mm Liange, 7 mm Breite mit 1200 Windungen in
4 Lagen) wird ein magnetisches Wechselfeld erzeugt. Innerhalb dieser Spule befindet
sich eine Pickup-Spule, welche aus zwei gegensinnig gewickelten Spulenhélften mit
exakt gleicher Windungszahl (2000) besteht (Bild 3.2). Ohne Probe in einer der
Pickup-Spulen, sollten sich die induzierten Spannungen beider Spulenhilften in der
Addition aufheben. Die Lage des Pickup-Spulensystems innerhalb der Feldspule

Druckzelle Spulensystem  Kegelstopfen Schraube

Hochdruck-
Anschlul} —

Spulendrahte ———

Abbildung 3.2: Die Kupfer-Beryllium Druckzelle mit Spulensystem.

lasst sich mit einer kleinen Schraube leicht verdndern. Dadurch ist es moglich,
ein noch existierendes Restsignal nahezu auf Null abzugleichen, indem man kleine
Feldinhomogenititen am Spulenende ausnutzt. Wird nun eine Kristallprobe in eine
Halfte der Pickup-Spule eingesetzt, misst man ein zur AC-Suszeptibilitdt der Probe
proportionales Signal [Web94|.

Die Spulenanordnung ist in eine Druckzelle aus Kupfer-Beryllium installiert, die
wiederum in einen Durchflusskryostaten eingebaut wird. Als Druckmedium dient
Helium(4). Fiir die elektrische Zuleitung zu den Spulen werden zwei Twisted-Pair-
Kabel verwendet, die in der Druckzuleitung aus dem Kryostaten gefithrt werden.
Auferhalb des Kryostaten trennt in einem T-Stiick eine Klebedichtung (Bild 3.3) den
Hochdruckbereich von der Umgebung. Der maximale Druck in dieser Apparatur ist
durch die verwendeten Ventile auf 1 GPa begrenzt. Zur Schonung der Klebedichtung
wurden nur Driicke bis 600 MPa angelegt.
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3.3 Das Gasdrucksystem

Der Aufbau der verwendeten Hochdruckanlage wurde in fritheren Arbeiten ausfiihr-
lich beschrieben [Met94, Gru95], daher soll hier nur kurz die Funktionsweise der
Anlage dargestellt werden. Im Bild 3.4 ist das System zur Druckerzeugung darge-
stellt. Das System wird sowohl fiir die druckabhéngige Dilatometrie als auch fiir die
T.-Bestimmung unter Druck benutzt. Ausgegangen wird von 200 bar Heliumdruck
mit dem Reinheitsgrad 107> aus einer Druckflasche. Fiir besondere Fille, bei denen
Heliumatome auf Zwischengitterpliatze eines Kristalls diffundieren kénnen und Mes-
sungen damit ungewollt beeinflussen, kann auch alternativ Argon als Druckmedium
verwendet werden. Mittels Membrankompressor wird vor jeder Messung der Druck
drei mal auf 100 MPa erhoht und wieder abgelassen, um Apparatur und Druckzu-
leitungen zu spiilen. Falls eine Messung unter Hochdruck erwiinscht ist, wird ein
viertes mal der Druck auf 100 MPa erhéht. Durch Ventil (2) wird der Niederdruck-
bereich mit dem Membrankompressor von dem Hochdruckbereich getrennt. Ein mit
Ol betriebener Druckverstirker kann nun den Druck bis zu 1000 MPa verdichten.
Dazu wird durch eine Olpumpe ein hoher Oldruck erzeugt. Das Ol driickt auf einen
Kolben, dessen dem Ol zugewandte Fliche um das sechzehnfache grofer ist als die
dem Helium zugewandte Flache. Wie schon erwdhnt, wurde fiir die Messungen zu
dieser Arbeit maximal nur ein Druck von 600 MPa angelegt, um die Lebensdauer
der Dichtungen nicht drastisch zu verringern. Der Druck in den Anlagen wird mit
kalibrierten Manganindraht-Manometern der Firma Harwood gemessen.

Kleber

Schraube

Drahtedurchfuihrung

T-Stuck

Spulendrahte (zur Druckzelle)

Abbildung 3.3: Die geklebte Kabeldurchfiihrung, mit deren Hilfe die Spulendrahte aus dem Hoch-
druckbereich herausgefithrt werden.
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Abbildung 3.4: Druckerzeugung bis 1 GPa.



4 Sauerstoffordnung in YBa;Cu30,

In der Basalebene von YBayCus0, stehen O(1)- und O(5)-Plitze fiir Sauerstoffionen
zur Verfligung. Der Sauerstoffgehalt in der Basalebene wird durch die Sauerstoff-
beladung festgelegt. Die Beladungsprozedur, die im Prinzip bei allen RBayCuz0,-
Systemen gleich ist, wird im fiinften Kapitel naher erortert. Die Gitterparameter
und die Ubergangstemperatur T. von YBay;CuzO, variieren stark mit der Sauerstofl-
dotierung [Cas96, Jor90a, Kru97]. Bei einer Sauerstoffdotierung von z &~ 6.35 erfolgt
der tetragonal-orthorhombische Ubergang. Oberhalb dieser Dotierung sind die Git-
terparameter der a- und b-Achse verschieden. Etwa bei der gleichen Dotierung wird

389 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
) R K Kk
- b .>0< K H *%Kx
3.88 — ox K
°
°
T )
3.87 — )
< 4 ¢}
= — 11744 %,
Q
g 386 — o o = 1 o¢% ¢
£ g o 2 11.72 - %
g < :
£ 3.85 — o < 11.70 4 ’%
§ ] o a < .70 ] K
S 384 ®e 11.68 °
’ 0O 1 1 1
- % ) 6.6 6.8 7.0
3.83 - @ Jorgensen et al. M « X
4 O Casaltaetal. SBK &. )
382 -] K Kutigeretal s KK » ® 0
S TR TR AR (AN N MU T Gt
100 _ I I I I I I I I I I I I I I I I I
- o ©
80 — @ “e
— - T o ¢
M 60 —  »®
[ T ° *
40 — o® Maximum
20 —
O I I I I I ® I I I I I I I I I I I I
6.1 6.2 6.3 6.4 6.5 6.6 6.7 6.8 6.9 7.0
Beladung x

Abbildung 4.1: Gitterparameter und Ubergangstemperatur T. von YBa,CuzO,.
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@ O o O oo O o O o
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1@ @ O(1) - Pliitze
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Abbildung 4.2: Die drei fiir die Sauerstoffordnung in der Basalebenen verantwortlichen Wechsel-
wirkungen V7,V und Vs.

YBa,Cus0, auch zu einem Supraleiter. Die Ubergangstemperatur steigt mit héhe-
rem Sauerstoffgehalt und erreicht ihr Maximum bei einer Sauerstoffdotierung von
z &~ 6.93. Mit noch hoheren z sinkt 7. wieder. Der Kristall ist dann {iberdotiert.

Zur theoretischen Beschreibung der Sauerstoffordnung in der Basalebene kann
das Modell von de Fontaine et al. [Fon87] herangezogen werden. In dem ASYNNNI-
Modell* wird die Anordnung der Sauerstoffionen auf den O(1)- und O(5)-Plitzen von
den drei Wechselwirkungen Vi, V3 und V3 bestimmt (Abbildung 4.2). V] ist eine ab-
stokende Wechselwirkung zwischen Sauerstoffionen auf den O(1)- und O(5)-Pliatzen
in der Basalebene. Die Wechselwirkung ist so stark, dass in der orthorhombische Pha-
se O(5)-Platze nicht belegt werden. Aus diesem Grund kann man die Anordnung der
Sauerstoffionen in der Basalebene als mehr oder weniger zerstiickelte Sauerstoffket-
ten ansehen. Wie sehr die Ketten gestiickelt sind, wird durch die V5-Wechselwirkung
bestimmt. V5 ist in den in dieser Arbeit diskutierten Systemen eine anziehende Wech-
selwirkung zwischen zwei Sauerstoffionen auf benachbarten O(1)-Platzen. Ist V5 im
Verhiltnis zur Temperatur groR?, werden lange Ketten gebildet und der Phasen-
iibergang von der tetragonalen Phase in die orthorhombische Phase findet schon bei
geringer Sauerstoffdotierung statt. Ist die Wechselwirkung klein, so sind die Ketten
stark gestiickelt. Der tetragonal-orthorhombische Phasentiibergang findet hier erst bei

LASYNNNI = Asymetric next-neares-neighbour Ising

2V5 ist anziehend. Das Vorzeichen der Wechselwirkung ist daher negativ. Mit groR ist hier na-
tiirlich die betragsmaBige GroBe gemeint. In YBasCusO, ist |V2|/kg in der Grokenordnung von
1500 K.
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Abbildung 4.3: Modell der Ladungstrigererzeugung in RBasCuzO, nach Veal et al. [Vea91].

hoher Sauerstoffdotierung statt. Eine abstofende Wechselwirkung V3 sorgt fiir eine
Ortho II-Phase (Bild 1.4), die in YBaCuz0, um a = 6.50 gefunden wurde.

Ein einfaches Modell von Veal et al. [Vea91] beschreibt, auf welche Weise Ladungs-
trager in den RBayCus0O, Supraleitern erzeugt werden. Machen wir ein Gedanken-
experiment: Die O(5)-Pléatze sind in der relevanten, orthorhombischen Phase nicht
besetzt. Betrachtet man nun nur die O(1)-Plitze, reicht es fiir weitere Uberlegungen
aus, unser System auf eine Dimension in b-Achsenrichtung zu reduzieren. Starten
wir mit einer Sauerstoffdotierung von = = 6.00. Alle O(1)-Plitze sind unbesetzt
und die Kupferionen in der Basalebene haben die Oxidationsstufe eins. Setzten wir
jetzt ein Sauerstoffatom auf einen O(1)-Platz, nimmt dieses aus seiner Umgebung
zwei Elektronen auf. Die benachbarten Kupferionen in der Basalebene bekommen
die Oxidationsstufe zwei. Setzt man nun ein weiteres Sauerstoffatom auf einen der
zwei unmittelbar daneben liegenden O(1)-Plitze, wird auch dieses Atom auf O*~
reduziert. Es kann aber nur noch ein benachbartes Kupferion von der Oxidations-
stufe eins auf die Oxidationsstufe zwei wechseln. Das Kupferion zwischen den beiden
Sauerstoffionen hat schon die Oxidationsstufe zwei und kann nicht weiter oxidie-
ren. Das benédtigte Elektron wird aus dem gesamten Gitter entnommen, so dass nun
ein freier Ladungstriger, ein Loch entsteht. Diese Uberlegung verdeutlicht, dass je-
des Mal, wenn zwei Sauerstoffionen unmittelbar benachbart sind, der Supraleiter
mit einem Loch dotiert wird. In einer Kette von 4 Sauerstoffionen auf den O(1)-
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Platzen werden 3 Locher dotiert. In einer Kette mit der Lange L werden L — 1
Locher erzeugt. Stehen in einem Kristall 7 O(1)-Platze in b-Achsenrichtung zur
Verfiigung und < L > sei die mittlere Kettenldnge der Sauerstoffketten, so werden
7 - (x —6)/< L >-Sauerstoffketten in b-Achsenrichtung verteilt. Es entstehen dabei
<L—-1>-7Z -(x—6)/< L >Ladungstrager im Kristall. Die Ladungstragerkonzen-
tration pro Einheitszelle ist somit (z —6)- < L —1 >/< L >. Das Gedankenexpe-
riment veranschaulicht, dass sowohl die Sauerstoffdotierung = als auch die mittlere
Kettenlange, und damit auch die Sauerstoffordnung, die Ladungstragerkonzentrati-
on beeinflussen. Etwa ein Drittel der so entstandenen freien Ladungstriager werden
auf die beiden Kupferoxidebenen verteilt. Allgemeingiiltige Phasendiagramme von
Hochtemperatursupraleitern werden in Abhéngigkeit der Ladungstragerkonzentrati-
on in den Kupferoxidebenen angegeben (siehe Bild 1.2 der Einleitung).

4.1 Einfluss der Sauerstoffordnung auf 7. von YBay,Cu30,

Durch Temperaturanderung kann die Sauerstoffordnung beeinflusst werden. Bei ho-
heren Temperaturen (grokere Entropie) sind die Sauerstoffketten starker zerstiickelt
als bei tieferen Temperaturen. Schreckt man einen Kristall von hohen Temperaturen

100 T | T T T T T T
| H. Claus et al. i
80 —
60 — —
TKl | .
40 — —

® T (25°C)

O T (230°C)

20 —

0 1 1 | 1

6.3 6.4 6.5 6.6 6.7 6.8 6.9 7.0

Sauerstoffgehalt x

Abbildung 4.4: Supraleitende Ubergangstemperatur 7. von YBasCusO, aufgetragen iiber der
Sauerstoffdotierung [Cla90]. Die obere Kurve zeigt den Verlauf von Tt fiir Kristalle, die bei Raum-
temperatur gelagert wurden. Werden unterdotierten YBasCuzO,-Proben auf 230°C erwidrmt und
schnell auf Raumtemperatur abgekiihlt, so ist die kritische Temperatur abgesenkt (untere Kurve).
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Abbildung 4.5: Tc—Anderung von YBayCuszOg 58 unter Druck. Wird unter 100 K Druck angelegt
oder abgelassen so dndert sich spontan durch den intrinsischen Druckeffekt d7./dp, ,,, die Uber-
gangstemperatur. Wird nach der Druckidnderung auf 300 K aufgeheizt, so fithren die aufgetauten
Sauerstoffumordnungsprozesse zu einer zusitzlichen T.-Anderung [Que95].

ab, so kann der Zustand zerstiickelter Ketten eingefroren werden. Obwohl der Sau-
erstoffgehalt x dabei konstant bleibt, ist die Ladungstragerkonzentration abgesenkt
und der supraleitende Ubergang findet im unterdotierten Bereich daher bei tieferer

Temperatur statt [Cla90] (Abbildung 4.4).

Auch Druck kann Sauerstoffumordnung induzieren. Lange Zeit wurde in der Lite-
ratur von unterschiedlichen Druckabhéangigkeiten dT./dp berichtet, die mit Messfeh-
lern allein nicht erklért werden konnten. Es stellte sich heraus, dass die Messungen
unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt wurden. Teilweise wurde bei Zimmer-
temperatur Druck gedndert und daraufhin der supraleitende Ubergang gemessen. In
anderen Fallen blieb man mit der Temperatur in der Nahe von T,. Die Differenzen
kann man mit Sauerstoffumordnung erkldren. Unter Druck wollen die Sauerstoffionen
der Basalebene einen hohereren Ordnungsgrad einnehmen. Um sich umordnen zu
kénnen, miissen die Sauerstoffionen eine energetische Hiirde, die ,,Aktivierungsener-
gie“ E 4, iiberspringen. Eine von Null verschiedene Aktivierungsenergie sorgt dafiir,
dass, nachdem die Wechselwirkungen gedndert wurden, der neue Gleichgewichts-
zustand erst nach einer endlichen Zeit eingenommen wird. Das System relaxiert.
Wird bei Temperaturen unterhalb von 200 Kelvin der Druck geandert, so sind die
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Abbildung 4.6: Kalt- und Warmdruckeffekt von YBasCuzO, [Fie96]. Zur Bestimmung des Warm-
druckeffektes wurde der hohere Druck bei Zimmertemperatur berticksichtigt.

Umordnungsprozesse so langsam, dass sie faktisch nicht mehr stattfinden. Es wird
nur ein intrinsischer Druckeffekt gemessen. Da in einem solchen Experiment keine
Temperatur oberhalb von 200 K angefahren wird, wird der intrinsische Effekt auch
Kaltdruckeffekt (d7./dp, ;) genannt.

Bei geniigend hohen Temperaturen (z.B. Zimmertemperatur) kénnen die Sauer-
stoffionen den hohereren Ordnungsgrad einnehmen, was wie schon oben erwéhnt, zu
einer Zunahme der Ladungstragerkonzentration fithrt. In Bild 4.5 ist der Umord-
nungsprozess anhand des langsamen Relaxierens von T, gut zu erkennen. Aufgrund
der fiir den Relaxationsprozess benotigten hohen Temperatur (&~ 300 K) wird der
nach erreichen des Gleichgewichtzustandes resultierende, meist hohere Druckeffekt
im Folgenden Warmdruckeffekt genannt (d7./dp,,, . ). In einer Veréffentlichung von
Fietz et al. [Fie96] wurden die Kalt- und Warmdruckeffekte systematisch {iber einen
grofien Dotierungsbereich untersucht (Bild 4.6). Die zuvor beschriebenen Differenzen
in den Angaben zum Druckeffekt dT./dp konnten auf unterschiedliche Messablaufe
zuriickgefithrt werden.

Doch nicht nur die Ladungstragerkonzentration und die davon abhidngenden nor-
mal und supraleitenden Figenschaften sind stark von der Sauerstoffordnung beein-
flusst, sondern auch die Gitterparameter. Dies wird im Folgenden diskutiert.
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4.2 Kompressibilitit von YBayCu30,

Druck verdndert die Gitterparameter. Die Wechselwirkungen V;, V5 und V3 sind von
den Gitterparametern abhédngig, der Gleichgewichtszustand der Sauerstoffordnung
ist daher verschoben. Dies fithrt bei geniigend hoher Temperatur zur Sauerstoffum-
ordnung, die wiederum die Gitterparameter dndert, bis in diesem Wechselspiel ein
neuer Gleichgewichtszustand erreicht ist. In Abbildung 4.7 ist die Relaxation der
Gitterparameter von optimal beladenen YBayCu3zQOg.94 gut zu erkennen. Der Kristall
wurde von A.I. Rykov und S. Tajima vom International Superconductivity Tech-
nology Center (ISTEC), Japan, zur Verfiigung gestellt. Die Abmessungen betrugen
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Abbildung 4.7: Relaxation der Gitterparameter von YBasCuzOg 94 in den drei Achsenrichtungen
bzw. des Volumens, gemessen mit dem Hochdruck-Dilatometer. Der angelegte Druck betrug jeweils
650 MPa. Die Relaxationen fanden bei Zimmertemperatur statt.
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Abbildung 4.8: Messungen des Bulkmoduls von YBas;CuzO, mit verschiedenen Messmethoden.
Es gibt systematische Abweichungen zwischen den Ergebnissen der Ultraschallmessungen und den
Werten aus Beugungsexperimenten. Die Daten stammen aus [Fie91] und [Dom93].

3-3-3 mm?. Sauerstoffdotierung und Entzwillingungsgrad wurden von P. Schweiss®

mit Neutronenbeugung ermittelt. Der Entzwillingungsgrad des Kristalls betragt iiber

99 %.

Wenn druckinduzierte Sauerstoffumordnungsprozesse die Gitterparameter beein-
flussen, so trifft dies zwangsldufig auch auf die Kompressibilitdt und den Bulkmo-
dul zu. Wie im vorherigen Kapitel schon erwéhnt, gibt es mehrere Methoden, um
die Kompressibilitit von Kristallen zu bestimmen. Im Bild 4.8 sind deutliche Ab-
weichungen zwischen den Ergebnissen von Beugungsexperimenten und von Ultra-
schallmessungen zu sehen. Die Unsicherheit bei der Bestimmung des Bulkmoduls
mit Streuexperimenten ist sehr grofs. Ist der Bulkmodul sehr von dem angelegten
Druck abhingig, konnten Extrapolationen, deren Stiitzstellen nur in hohen Druckbe-
reichen liegen, zu iiberhohten Bulkmodulwerten fithren. Ultraschallmessungen sind
hingegen sehr empfindlich auf Verunreinigungen, Kristallfehler und Risse, die bei
supraleitenden Kupraten schwer zu vermeiden sind. Vielleicht kénnten auch Sauer-
stoffumordnungsprozesse fiir die Abweichungen verantwortlich sein.

Um diese Frage zu kliaren, wurden bei dem selben Kristall, bei dem die Mes-
sung der Relaxation der Gitterparameter erfolgte, die linearen Kompressibilitidten
unter hydrostatischen Druck bestimmt. Vor jeder Messung wurde der Kristall in ei-
ne ausgewihlte Achsenrichtung in das Dilatometer eingebaut. Nach Anlegen eines

3Peter Schweiss, Institut fiir Festkérperphysik, Forschungszentrum Karlsruhe. Die Untersuchun-
gen fanden mit thermischen Neutronen in Saclay statt.
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Abbildung 4.9: Lineare Kompressibilititen und Bulkmodul bei optimal beladenen YBasCuzOg 94
und voll beladenen YBasCuzO7.gg. Bel Zimmertemperatur ist die lineare Kompressibilitat in b-
Achsenrichtung, xp, des optimal beladenen Kristalls deutlich gréfer als in den anderen drei gezeigten
Fallen. Der Bulkmodul ist dadurch stark abgesenkt und hat eine ungewthnlich grofse Steigung von
20. Das ungewohnliche Verhalten wird durch Sauerstoffumordnungsprozesse herbeigefiihrt.

Vordruckes wurde die gewiinschte Temperatur angefahren. Dann wurde mit Heli-
um ein hydrostatischer Druck von & 500 MPa angelegt. Nach einer Wartezeit von
10* Sekunden wurde der Druck mit einer Rate von 0.2 MPa/s abgelassen. Im Bild 4.9
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Tabelle 4.1: Lineare Kompressibilititen und Bulkmodul von YBa;CuzOg94 und
YBaQCU307.00.

2=6942=694]2=7.00] z=7.00
T =200 | T=300|7=200|T =300
ke [107° GPa '] || 2.258 | 2.0147 | 2284 | 2.376
drafdp [1077 GPa~2] | -0.820 | 0.695 | -1.924 | -1.946
Ky [10°° GPa~'| | 1.939 | 2.928 1.891 1.930
drpfdp [10-7 GPa~?||[ 0.057 | -10.311 | 0.214 | -1.559
k. [107° GPa~1| || 4.676 | 4.925 | 4.614 | 4.660
dreofdp [10* GPa 2] | -3.996 | -7.760 | -3.081 | -6.470
B [GPa 112.6 99.7 1142 | 111.7
dB/dp 6.3 19.8 14 9.8

sind die linearen Kompressibilitdten und Bulkmodulwerte fiir optimal und voll do-
tiertes YBayCuzO, bei 200 K und 300 K dargestellt. Fiir die geringe Kompressibili-
tét in a- und b-Achsenrichtung sind die stabilen CuOy-Ebenen verantwortlich. Der
Kristall ist in a-Achsenrichtung wegen der unbesetzten O(5)-Plitze etwas weicher,
in b-Achsenrichtung wegen der hohen O(1)-Platzbelegung normalerweise am steif-
sten. In c-Achsenrichtung ist der Kristall aufgrund der weichen Bindung zwischen
dem Apex-Sauerstoff (O(4)) und dem Kupfer in der CuOy-Ebene (Cu(2)) wesentlich
kompressibler als in den beiden anderen Achsenrichtungen. Auffallend ist, dass der
sauerstoffdefizitire Kristall (x = 6.94) bei 300 K ldngs der b-Achse kompressibler
ist als langs der a-Achse und dass die Druckabhéngigkeit von x; ungewoéhnlich grofs
ist. Der Bulkmodel ist im Vergleich mit Ergebnissen fiir + = 7.00 bzw. T" < 200 K
um /2 10% niedriger (Tabelle 4.1). Die Druckabhéngigkeit des Bulkmoduls dB/dp ist
mit 20 enorm grofs und kann nicht von der Kristallstruktur herrithren. Die Erklarung
dieses ungewohnlichen Verhaltens wurde schon am Anfang dieses Kapitels angedeu-
tet. Der Druck verdndert die Wechselwirkungen zwischen den Sauerstoffionen in der
Basalebene und induziert dadurch Sauerstoffumordnungsprozesse, die hauptséchlich

Tabelle 4.2: Beispiele einiger Bulkmoduli verschiedener Substanzen.

‘ Substanz ‘ Bindungsart ‘ Bulkmodul ‘ Steigung

Kochsalz ionisch 23.5 GPa 5.3
Kupfer metallisch | 133.3 GPa 5.3
Diamant kovalent 442 GPa 4
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in b-Achsenrichtung (Kettenrichtung) ablaufen. Durch die hohere Sauerstoffordnung
verringert sich das Kristallvolumen. Der Kristall wird kompressibler, der Bulkmo-
dul kleiner. Je mehr Ordnungsprozesse abgelaufen sind, desto weniger Moglichkeiten
gibt es fiir eine weitere Umordnung. Der Bulkmodul bei 300 K und optimaler Bela-
dung sollte sich bei hohen Driicken den Bulkmoduli aus den Messungen anndhern,
bei denen keine Sauerstoffordnung stattfindet. Somit ist auch die hohe Druckabhén-
gigkeit dB/dp = 20 des Bulkmoduls zu erkldren. In den meisten Substanzen liegt
dB/dp auch fiir unterschiedlichen Arten von Bindungen zwischen 4 und 6 (siehe Ta-
belle 4.2). Die Druckabhéngigkeit des Bulkmoduls von YBayCu30, liegt bei 200 K,
wo Umordnungsprozesse eingefroren sind, ebenfalls in diesem Bereich. Die grofsen
Unterschiede in der Literatur kénnen zum Teil durch Sauerstoffumordnungsprozesse
erklart werden.

4.3 Thermische Ausdehnung von YBa,Cu30,

Schon an der Anderung der Ubergangstemperatur zur Supraleitung nach thermischer
Behandlung kann man Sauerstoffordnungsprozesse erkennen (Bild 4.4). Diese Sauer-

1.0000 —gp Jorgensen et al.:
YBa,Cu,O, , abgeschreckt
(3] .
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Abbildung 4.10: Relaxation des Volumens von YBasCuzOg41. Der Kristall ist nahe des
tetragonal-orthorhombischen Phaseniibergangs dotiert. Die Sauerstoffordnung wird bei dieser Be-
ladung durch alle drei Wechselwirkungen V7, V5 und V3 beeinflusst.
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stoffordnungsprozesse sollten, genauso wie die durch Druck induzierten Sauerstoff-
ordnungsprozesse, durch Relaxationen der Gitterparameter zum Ausdruck kommen.
Jorgensen et al. [Jor90b| hatten genau dieses Verhalten beschrieben. Zwangslaufig
miissen Umordnungsprozesse, die thermisch induziert werden und die Gitterparame-
ter verdndern, auch die thermischen Ausdehnungskoeffizienten beeinflussen. Dabei
werden die Umordnungsprozesse auf zwei Arten induziert. Wird die Temperatur
erhéht, so werden die Sauerstoffketten stérker gestiickelt. Des Weiteren vergrofern
sich durch die Temperaturerh6hung auch die Gitterparameter und damit auch die fiir
die Sauerstoffordnung wichtigen Wechselwirkungen Vi, V5 und V5. Auch aus diesem
Grund streben die Sauerstoffionen auf den O(1)-Plétzen einen neuen Gleichgewichts-
zustand an. Der Einfluss von Sauerstoffordnung auf die linearen thermischen Ausdeh-

c-Achse

15 T x=6.95

a-Achse _ i /

a [10°/K]

x=7.00
X = 6.95, d7/dt = +20 mK/s
X = 6.95, d7/dt = -20 mK/s

P
0 10

0 200 300 400 500
Temperatur [K]

Abbildung 4.11: Dilatometrisch gemessene thermische Ausdehnung von optimal beladenem
YBayCuzOs. g5 und voll beladenem YBasCuzO7 g aus der Doktorarbeit von P. Nagel [Nag01]. Zwi-
schen 240 K und 330 K tauen Sauerstoffumordnungsprozesse auf. In der thermischen Ausdehnung
der sauerstoffdefizitdren Probe erscheint daher eine Anomalie mit den typischen Merkmalen eines
Glasiibergangs. Oberhalb von 330 K sind durch die Sauerstoffumordnung die linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten der b- und c-Achse stark erh6ht und die der a-Achse verringert.

nungskoeffizienten wurde erstmals von P. Nagel bei der DPG-Tagung 1999 in Miin-
ster fiir nahezu optimal beladenes YBayCuszQOg.95 und voll beladenes YBayCuzOr g
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vorgestellt (Bild 4.11). Unterhalb von 100 K ist in allen Kurven sehr deutlich der
Ubergang in den supraleitenden Zustand zu erkennen. Oberhalb von 100 K zeigen
die thermischen Ausdehnungskoeffizienten von voll beladenem YBayCuzOr g0 keine
weiteren Anomalien. Ganzlich anders sieht es bei der YBayCuszQOg g5-Probe aus. Zwi-
schen 260 K und 330 K ist deutlich ein thermisch aktivierter, glasartiger Ubergang zu
sehen. Aus dem Sachverhalt, dass ein solcher Ubergang bei vollen Sauerstoffketten
nicht beobachtet wird, ldsst sich schliefen, dass der glasartige Ubergang von auf-
tauenden bzw. einfrierenden Sauerstoffumordnungsprozessen innerhalb der Ketten

hervorgerufen wird. Bei vollen Sauerstoffketten ist Sauerstoffumordnung aufgrund
fehlender freier O(1)-Platze nicht moglich.

Fiir die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten gilt (siehe Kapitel 2.5):
1 9L 1 0Sme

CTLM OT |, Ve Opi |r

Die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten beschreiben demnach die An-
derung der Entropie S unter uniaxialem Druck. Die Sauerstoffumordnungsprozesse
fiihren bei der YBay;CuzQOg95-Probe zu positiven zusatzlichen Anteilen der ther-
mischen Ausdehnung in b- und c-Achsenrichtung und zu einem negativen Anteil
in a-Achsenrichtung. Uniaxialer Druck in b- und c-Achsenrichtung verringert dem-
nach die Entropie des Sauerstoffuntersystems. Uniaxialer Druck in a-Achsenrichtung
vergrofert die Entropie des Sauerstoffuntersystems. Der thermische Ausdehnungs-
koeffizient des Volumens /3 ist oberhalb des glasartigen Ubergangs durch Sauer-
stoffumordnungsprozesse vergrofert. Daraus folgt, dass hydrostatischer Druck die
Entropie des Sauerstoffsystems verringert. Am Anfang des Kapitels wurde gezeigt,
dass druckinduzierte Sauerstoffordnung zu héheren Ladungstragerdichten und somit
im unterdotierten Bereich zu einem zusatzlichen, positiven Druckeffekt d7./dp , =
dT./dp,, .. —dT./dp,,, fihrt. Zusdtzliche Ladungstrager werden durch grofere mitt-
lere Sauerstoffketten erzeugt [Vea91]. Eine Verringerung der Entropie ist somit gleich-
bedeutend mit einer Verldngerung der mittleren Kettenlange der Sauerstoffketten.

In diesem Kapitel wurden fiir das YBayCuszO,-System die Auswirkungen von
Sauerstoffumordnungsprozessen auf die thermische Ausdehnung, die Kompressibili-
tiaten und den Ubergang zur Supraleitung beschrieben. Teilweise sind die hervorge-
rufenen Effekte sehr grofs und kénnen keineswegs bei physikalischen Untersuchungen
und auch nicht in der kommerziellen Nutzung vernachlassigt werden.

Im Vergleich zu dem gut untersuchten YBayCu30, ist das NdBayCuszO,-System
vor allem wegen seiner hoheren maximalen Ubergangstemperatur eine interessante
Alternative und ist markttechnisch gesehen auch nicht durch ein Patent vorbelastet
[SCW99]. Daher ist es iiberaus wichtig, dieses System naher kennen zu lernen und
zu liberpriifen, ob auch hier Sauerstoffordnungseffekte ahnliche grofse Auswirkungen

auf die Eigenschaften von NdBayCus0, haben.
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5.1 Sauerstoffdotierung von NdBa;Cu30,-Kristallen

Wie in allen RBay;CuzO,-Verbindungen kann auch in NdBayCuz 0, der Sauerstoffge-
halt mit geeigneten Temperbedingungen eingestellt werden. Dazu werden die Kristal-
le in einem Schiffchen, das zur Vermeidung einer Kontamination aus Gold besteht, in
einen Beladungsofen geschoben. Wahrend der Beladung werden die Kristalle mit dem
gewiinschten Beladungsgas umspiilt. Die Beladungstemperaturen erstrecken sich von
350°C bis 600°C. Die Beladungsofen konnen mit vier verschieden Gassorten betrieben
werden: reinem Argon, Helium mit 0.1% bzw. 3 % Sauerstoffpartialdruck und reinem
Sauerstoff. Druckreduzierer werden jeweils so eingestellt, dass in den Ofen nur ein
kleiner Uberdruck gegeniiber der Umgebung herrscht. Der Gasfluss durch die Ofen
wird zusédtzlich mit kleinen Handventilen so geregelt, dass durch Gaswaschflaschen,
die sich im Gasfluss hinter den Ofen befinden, pro Sekunde etwa ein Gasblischen
steigt. Die Gaswaschflaschen verhindern auch einen Austausch des Beladungsgases
mit der Atmosphére. Mit den verschiedenen Gassorten und dem grofien Tempera-
turbereich der Beladungsofen kann anhand der Isobaren von Lindemer et al. [Lin95]

7.0
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Abbildung 5.1: Beladungskurven von NdBa,CuszO, nach Lindemer et al. [Lin95]. Zum Vergleich
sind im Bild auch die Beladungskurven von YBasCusQO, eingetragen [Lin89]. Unter gleichen Be-
dingungen wird von NdBa;CuzO, meist weniger Sauerstoff aufgenommen als von YBasCuzO,..
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jede gewiinschte Sauerstoffdotierung eingestellt werden (Abbildung 5.1). Um Feh-
ler in der Dotierung mdoglichst klein zu halten, werden vor jeder Beladung die Ofen
mit dem Beladungsgas dreimal gespiilt. Nach zwei Wochen Beladungszeit werden
die Kristalle aus den Ofen genommen und in fliissigem Stickstoff abgeschreckt. Mit
Neutronenstreuung wurde von P. Schweiss in einigen NdBayCusz0,-Kristallen die
Sauerstoffdotierung bestimmt. Es gab lineare Abweichungen von den nach Lindemer
eingestellten Sauerstoffkonzentrationen [Sch02]. Die Sauerstoffdotierungen wurden
anhand der Messwerte von P. Schweiss korrigiert.
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Abbildung 5.2: Gitterparameter von NdBasCuzO, [Sha9(0].

Wie in YBayCusz0, so sind auch in NdBay;Cuz0, die Gitterparameter stark
von der Sauerstoffdotierung abhingig (Bild 5.2)!. Tm Vergleich zu YBayCuzO, ist
der Phaseniibergang von der tetragonalen Phase in die orthorhombische Phase zu
héheren Sauerstoffdotierungen hin verschoben. Daraus kann man schlieflen, dass
die Wechselwirkungen V] bis V3 zwischen den Sauerstoffionen in der Basalebene in
NdBa;Cuz0, anders sein miissen als in YBay;CusO,.

!Die eingezeichneten Kurven entsprechen:
a-Achse: 3.87929 — 0.01924 - ( — 6) + 37.71732 - exp(—13.48043 - (z — 6))
b-Achse: 3.97003 — 0.05598 - (z — 6) — 5.51055 - exp(—9.61477 - (x — 6))
c-Achse: 11.95054 — 0.34286 - (x — 6) + 0.16056 - (z — 6)?
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5.2 Entzwillingung von NdBay,Cu30,-Einkristallen

Viele der im vorherigen Kapitel vorgestellten Messungen, wie die der thermischen
Ausdehnung oder der linearen Kompressibilitdten, sind nur mit entzwillingten Ein-
kristallen méglich. Fiir vergleichende Messungen an NdBayCusO,-Einkristallen mus-
sten diese, entsprechend den YBayCusz0,-Einkristallen, ebenfalls entzwillingt wer-
den. Uber die Entzwillingung von YBayCusO,-Kristallen gib es viele Veroffentli-
chungen. Nach meiner Kenntnis wird aber nur in einem Artikel von Pradhan et al.
tiber eine Entzwillingung von NdBayCu30, berichtet (Tabelle 5.1).

Tabelle 5.1: Artikel iiber die Entzwillingung von YBa;Cu3z0,- und NdBa;Cuz0,-
Kristallen

‘ Erstautor ‘ Quelle ‘ Uniaxialer Druck ‘ Temperatur ‘ R ‘
J. Giapintzakis | [Gia89] 25 MPa 450°C
D.L. Kaiser [Kaig89] 90 MPa 600°C
H. Schmid [Sch89] 50 MPa 325°C
U. Welp [Wel89] | 10 MPa bis 100 MPa 450°C
J.7. Liu [Liu90] 78 MPa 250°C
A. Zibold [Zib90] | 50 MPa bis 100 MPa 450°C | 'Y
R.P. Brodeur [Bro91] | 50 MPa bis 100 MPa | 350°C bis 400°C
C. Meingast [Mei91] 100 MPa 400°C
N. Pyka [Pyk93] 100 MPa 450°C
V. Voronkova [Vor93] | 20 MPa bis 63 MPa | 300°C bis 580°C
A.IL. Rykov [Ryk96] 2 MPa bis 10 MPa 600°C
A.K. Pradhan | [Pra9g] 10 MPa | 400°C bis 600°C | Nd

Vor dem Entwurf einer eigenen Entzwillingungsanlage wurde eine vorhandene
Anlage, die in der Universitdt Karlsruhe von M. Kléser betrieben wurde, mit
NdBayCuz0,-Proben, die wegen Verunreinigungen fiir spatere Analysen nicht in
Frage kamen, getestet. Um zu gewihrleisten, dass bei der Entzwillungung der
Spannungstensor in den Kristallen homogen ist, mussten diese zuvor exakt qua-
derférmig zugeschliffen werden. Zum Schleifen wurden sie in thermoplastischem
Wachs? auf der Oberfliche eines zylinderférmigen Probenhalters eingebettet, der
Teil eines sogenannter Accustop’s der Firma Struers war (Abbildung 5.3). War
keine der sich gegeniiberliegenden Kristallflichen parallel zu einer der Kristallachsen
(Beispiel im Bild 5.4) so musste der Kristall zunéchst auf einen kleinen Probenhalter
geklebt werden, der wiederum auf den Probenhalter des Accustop mit dem Wachs
geklebt wurde, so dass der Keramikanschlagring des Accustop parallel zu einer

’Fa. Plano,G3880
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Abbildung 5.3: Schematischer Aufbau des Accustops der Firma Struers mit aufgeklebten Kristall.

Achsenrichtung war. Es zeigte sich, dass NdBay;CusO,-Kristalle sehr empfindlich
waren und wihrend des Schleifprozesses leicht zerstért werden konnten. Um die
Kristalle méglichst wenig zu belasten, wurde bei jeder Schleifstufe immer nur
eine moglichst kleine abzutragende Tiefe eingestellt. Die Kristalle wurden in drei
Schritten mit SiC-Schleifscheiben der Firma Struers zugeschliffen. Im ersten Schritt
wurde die zu schleifende Oberfliche parallel zu der aufgeklebten Kristalloberfliche
geschliffen. Fiir diesen Schritt wurde SiC-Schleifpapier mit P 1200 Kérnung ver-
wendet. Dieses Papier tragt innerhalb kurzer Zeit viel Material ab, belastet aber
sehr die Kristalloberflache, so dass das P 1200-Papier nur bei &uferst unebenen
Oberflichen oder grofien Fehlwinkeln verwendet wurde. Im zweiten Schritt wurde
mit P 2400-Papier die Oberfliche der Kristalle fein geschliffen und gegebenenfalls
die Spuren des groben Schleifens korrigiert. Dieser Schleifschritt dauerte in der
Praxis am langsten, da schon bei diesem Schritt eine moglichst glatte Oberfliche
mit moglichst wenig Oberflichenfehlern angestrebt wurde und dennoch meist viel
abgetragen werden musste. Im letzten Schritt wurde die Kristalloberfliche mit
P 4000 SiC-Papier geschliffen. In diesem Schritt, der nur wenige Sekunden Zeit
beansprucht, werden Schleifspuren vom vorhergehenden Schritt entfernt. Nach dem
Schleifen mit dem P 4000-Papier kénnen auf der Oberfliche auch schon einfache
optische Untersuchungen gemacht werden. In seltenen Féllen wurde noch zusétzlich
mit Diamantpulver poliert. Insgesamt musste fiir jeden zu schleifenden Kristall etwa
eine Woche Arbeitszeit investiert werden.

Von drei Versuchskristallen iiberstand nur einer die Schleifprozedur. Die rest-
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Abbildung 5.4: Unbehandelter NdBa;CuzO,-Kristall im Rohzustand. Es handelt sich um einen
Polykristall der Charge W191, aus dem die grokte einkristalline Doméne erst herausgeschnitten
werden musste. Vor der Entzwillingung musste zudem der Kristall noch exakt quaderférmig zuge-
schliffen werden.

lichen zerbrachen wahrend des Schleifens. Der Test mit der Entzwillingungsanlage
der Universitdt Karlsruhe lief erfolgreich. Nach dem Entzwillingung wurde optisch
in einem Mikroskop mit eingebauten Polarisationsfilter keine Verzwillingungstruktur
mehr beobachtet.

Nach dem erfolgreichen Test wurde zusammen mit K.-P. Weiss® zwei unterschied-
liche Entzwillingungsanlagen aufgebaut. Die erste Anlage dient der schnellen Ent-
zwillingung von kleinen Einkristallen bei Temperaturen bis zu 400°C und ist im Auf-
bau der Entzwillingungsanlage der Universitat Karlsruhe sehr &hnlich (Abbildung
5.5). Die Entzwillingung verlauft folgendermafen: eine quaderformig zugeschliffene
RBay;Cuz0,-Probe wird zwischen zwei planparallel geschliffene Quarzplatten gelegt.
Eine Druckfeder driickt iiber eine Druckstange und eine Quarzglasstange auf eine
der Quarzplatten. Mit den zur Verfiigung stehenden Federn konnte mit einer An-
ziehschraube die Federkraft von 0 bis 117 Newton variiert werden. Zum Entzwil-
lingen wird ein uniaxialer Druck von etwa 20 MPa eingestellt und der Kristall auf
etwa 400°C erwérmt. Bei dieser Temperatur sind die Sauerstoffionen so beweglich,
dass sich innerhalb von Sekunden grofse Bereiche entzwillingen. Durch die abdecken-
de Quarzglasplatte kann mit einem Mikroskop der Entzwillinungsvorgang beobach-

3ITP, Forschungszentrum Karlsruhe
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Probe Haltefeder Druckstange Anziehschraube
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Heizung Quarzplatten Quarzglasstange Druckfeder

Abbildung 5.5: Entzwillingungsanlage zur Entzwillingung von Einkristallen bei Temperaturen bis

zu 400°C.

tet werden. Die Orientierung der Sauerstoffketten wird dabei durch den uniaxialen
Druck vorgegeben. In der orthorhombischen Phase ist der b-Achsenparameter? et-
was grofer als der a-Achsenparameter. Es ist daher fiir den Kristall energetisch giin-
stig, die Sauerstoffketten senkrecht zum angelegten Druck auszurichten (Abbildung
5.6). Am Ende einer erfolgreichen Entzwillingung entspricht die Druckrichtung der
a-Achsenrichtung.

Fiir die Entzwillingung kamen aufgrund ihrer Grofse und ihres Reinheitsgrades
Kristalle aus zwei von Th. Wolf® geziichteten NdBayCuz0,-Kristallchargen in Frage:

Die W133-Charge stammt aus einem Yttrium-stabilisierten ZrO,-Tiegel. EDX-
Messungen von B. Obst [Obs99| ergaben eine Y/Nd Fehlbesetzung von 7% aber
ansonsten eine stochiometrische Zusammensetzung von Ndgg3Y¢.07BayCuszO,. Die
Verunreinigung mit Yttrium stammt aus dem Tiegel. Fine Strukturanalyse von
P. Schweiss mit Einkristall-Neutronendiffraktion am Vierkreisdiffraktometer 5Cy am
Reaktor Orpheé, CEA-Saclay, ergab bei einer Sauerstoffbeladung von = = 6.99 ein
Neodym /Yttrium zu Barium Verhéltnis von 1:2 und, wie erwartet, keine Sauerstoff-
ionen auf den O(5)-Plitzen. Es wurde keine Verzwillingung der c-Achse mit der
a- bzw b-Achse festgestellt und auch keine Fehlplatzbelegung von Neodymatomen
auf Bariumplédtzen oder umgekehrt [Sch99]. Eine solche Fehlplatzbelegung wird in
der Literatur als spinodale Entmischung beschrieben. Die zweite Charge, W191, ent-
stammt aus einem SnO,-Tiegel. Nach EDX-Messungen [Obs99] ist die Charge perfekt
stochiometrisch (Nd:Ba:Cu im Verhéltnis 1:2:3). Zur Unterscheidung sind die einzel-
nen Kristalle durch einen zusétzlich an den Chargennamen angehéngten Buchstaben
gekennzeichnet.

Mit der oben beschriebenen Entzwillingungsanlage wurden jeweils mit einem Kri-
stall aus der W133- und der W191-Charge Entzwillingungsversuche gemacht und der
Entzwillingungsgrad unter einem Mikroskop mit Polarisationsfilter untersucht. Der
W191-Kristall zeigte einen grofien Bereich mit einer Vorzugsrichtung der Sauerstoff-

4zur Erinnerung: die Sauerstoffkettenorientierung ist nach Definition in b-Achsenrichtung

IFP, Forschungszentrum Karlsruhe
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Abbildung 5.6: Prinzip der Entzwillingung von RBa;CuzO,-Einkristallen. Links sind im Kristall
viele Doménen mit den zwei moglichen Ausrichtungen der Sauerstoffketten. Wird bei geniigend
grofser Temperatur uniaxialer Druck angelegt, legen sich alle Sauerstoffketten senkrecht zur Druck-
richtung (rechts). Der Kristall ist entzwillingt.

ketten, hatte aber immer noch viele Bereiche, in denen die Sauerstoffkettenrichtung
nicht der der grofen Doméne entsprach. Auf der Oberfliche des W133-Kristalls war
nach dem Entzwillingungsversuch ein dhnlich fein strukturiertes Verzwillingungsmu-
ster zu erkennen wie vor dem Entzwillingungsversuch. Nach den eher unbefriedigen-
den Resultaten mit der einfachen Entzwillingungsanlage wurde eine zweite Entzwil-

lingungsanlage aufgebaut.

Anziehschraube Druckstange Ofenrohr Probe

m—

=

e | =

/ e

Druckfeder Quarzglasstange Fiithrungsrohr ~ Haltestift

Abbildung 5.7: Anlage zur Entzwillingung und gleichzeitigen Sauerstoffbeladung von Einkristallen
bei Temperaturen bis zu 600°C.

Um bei noch héheren Temperaturen entzwillingen zu kénnen wurde bei der zwei-
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ten Anlage ein anderes Konzept gewahlt (Abbildung 5.7). Im Gegensatz zur ersten
Entzwillingungsanlage besitzt die zweite Anlage keine eigene Heizung. In der Umge-
bung des zu entzwillingenden Kristalls bestehen alle Teile aus Quarzglas. Dieser Teil
der Anlage wird beim Entzwillingen in einen Ofen geschoben, in dem auch die Sauer-
stoffdotierung der Kristalle stattfindet. Das Prinzip der uniaxialen Druckerzeugung
hat sich gegeniiber der einfachen Entzwillingungsanlage nicht verandert. Auch hier
wird mit einer Schraube ein Feder gespannt. Die mechanische Spannung wird iiber ei-
ne Druckstange und eine Quarzglasstange auf den Kristall iibertragen. Die Quarzglas-
stange und das dazugehorige Fiihrungsrohr sind so lang, dass die Druckerzeugung
ca. 50 cm aufserhalb des Ofens bei Zimmertemperatur liegt. Das Beladungsgas fliefst
zwischen Quarzglastange und Fiihrungsrohr, dann seitlich neben der Druckstange
durch zwei kleine neben der Schraube gebohrte Lécher in Richtung der Gaswasch-
flaschen. Der uniaxiale Druck auf den Kristall wurde auf 20 MPa eingestellt. Nach
mehreren Versuchen stellte sich folgende Prozedur als erfolgreich heraus: Zunéachst
wurde der Beladungsofen auf 600°C eingestellt und mit reinem Argon betrieben. Der
Sauerstoffgehalt wird auf etwa = & 6.0 eingestellt. Die NdBayCuz0,-Kristalle sind
unter solchen Bedingungen in der tetragonalen Phase. Nach einem Tag wurde von
Argon auf das Beladungsgas gewechselt, die Temperatur aber weiterhin auf 600°C
gehalten. Erst nach einem weiteren Tag wurde der Ofen auf eine kleinere Temperatur

Abbildung 5.8: NdBay;CuzO,-Einkristall vor und nach der Entzwillingung. Links ist der Kristall
vor der Entzwillingung abgebildet. Die hellen und dunklen Bereiche sind Doménen verschiedener
Sauerstoffkettenorientierungen. Rechts ist derselbe Kristall nach der Entzwillingung zu sehen.

geregelt. Mit dem Beladungsgas konnte der Kristall nun wie bei einer gewéhnlichen
Sauerstoffbeladung auf eine beliebige Sauerstoffdotierung z eingestellt werden. Of-
fensichtlich ordnen sich hierbei die aufgenommenen Sauerstoffatome aufgrund des
uniaxialen Druckes nahezu komplett in der gewiinschten Richtung an. In Abbildung
5.8 ist ein NdBayCu3z0,-Kristall vor und nach der Entzwillingung zu sehen. In der
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linken Bildhélfte sieht man deutlich die vielen kleinen Doménen verschiedener Sauer-
stoffkettenorientierungen, die wéhrend des Kristallswachstums entstehen. Am Rand
des Kristalls ist noch Wachs, mit dem der Kristall auf den Accustop geklebt wurde,
zu erkennen. Der letzte Poliergang mit Diamantspray liels das Wachs aufgrund des
darin enthaltenen Alkohols etwas aufquellen. Rechts ist der Kristall nach der Entzwil-
lingung abgebildet. Eine grofie Domane einer Sauerstoffkettenrichtung ist als heller
Bereich fast iiber die ganze Kristalloberfliche zu erkennen. Innerhalb der grofen Do-
méne sind noch einige sehr schmale dunkle Streifen, die auf eine nicht vollsténdige
Entzwillingung hindeuten. Nur oben rechts und im geringen Maf auch unten rechts
befinden sich grofere Bereiche mit falsch orientierten Doméanen. Insgesamt wurden
zwei W191- und ein W133-Kristall entzwillingt. Der Entzwillingungsgrad wurde von
P. Schweiss durch Strukturuntersuchungen mit thermischen Neutronen festgestellt

[Sch00]. Der Grad der Entzwillingung FZG ist definiert als:

|(Volumen 4) — (Volumeng)|

EZG =

Gesamtvolumen
Volumen s und Volumenpg entsprechen jeweils der Summe aller Bereiche der zwei
moglichen Sauerstoffkettenrichtungen. Die einzelnen Kristalle mit der Sauerstoffdo-
tierung und dem Grad der Entzwillingung werden in der kleinen Tabelle 5.2 aufge-
listet. Der W191j-Kristall schien optisch sehr gut entzwillingt, war aber mit hoher

Tabelle 5.2: Entzwillingte NdBas;Cuz0,-Einkristalle

‘ Bezeichnung ‘ Dotierung x ‘ Entzwillingungsgrad ‘

W133a 6.85 50 %
Wi9la 6.94 90 %
W191; 6.75 nicht feststellbar

Wahrscheinlichkeit kein reiner Einkristall. Mit Neutronenbeugung konnte bei diesem
Kristall kein serioser Entzwillingungsgrad angegeben werden. Der W19la-Kristall
wurde spater auf eine Sauerstoffdotierung von = = 7.00 umbeladen und behielt da-
bei seinen guten Entzwillingungsgrad.

Durch die Entzwillingung von NdBayCuz0,-Einkristallen war es nun moglich,
systematisch und mit hoher Auflésung den Einfluss der Sauerstoffordnung auf die
linearen Kompressibilitdten und die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
zu untersuchen.
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6.1 Thermische Ausdehnung von YBa,Cu30, unter Druck

Unterschiede in der Sauerstoffordnung zwischen den YBayCu3z0,- und NdBayCuz0,-
Systemen werden vor allem aufgrund der verschiedenen Gitterparameter erwartet.
Die Substitution eines Y-lTons mit einem groferen Nd-Ion vergrofert die Einheits-
zelle. Druck verkleinert hingegen das Zellvolumen. Andern sich die Eigenschaften
des Sauerstoffuntersystems in YBay;CusO, unter Druck, so miissten sich die Eigen-
schaften auch beim Wechsel vom YBa;Cuz0,- zum NdBay;Cuz0O,-System éndern,
allerdings mit entgegengesetztem Vorzeichen.

Um diese Uberlegung zu bestitigen, wurde die thermische Ausdehnung von op-
timal dotierten YBayCuszQOg.94 unter hydrostatischem Druck untersucht. Verwendet

| Nulldruck

P =0.49GPa

a, (10°K")

225 250 275 300
Temperatur (K)

Abbildung 6.1: Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient «p von optimal beladenen
YBasCuzOg.94 unter 500 MPa und Nulldruck. Unter Druck verschiebt sich der glasartige Uber-
gang zu hoheren Temperaturen. Die Messungen fanden im HP-Dilatometer statt.



40

6 Messergebnisse

wurde dabei wieder der ISTEC-Kristall, bei welchem schon die linearen Kompressibi-
litdten gemessen wurden. Leider ist das HP-Dilatomer stéranfélliger und schlechter
auflésend als das Dilatometer der Meingast-Gruppe. Da in b-Achsenrichtung der
grofite zusdtzliche Effekt in der thermischen Ausdehnung auftritt, ist eine aussa-
gekriftige Untersuchung des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten in b-
Achsenrichtung auch mit dem HP-Dilatomer moglich.

In Bild 6.1 ist der thermische Ausdehnungskoeffizient «; fiir YBay;CuzO, aufge-
tragen. Unter Druck bleibt die Grofke des zusétzlichen Effektes gleich, der glasarti-
ge Ubergang verschiebt sich jedoch zu héheren Temperaturen. Wenn der Ubergang
aufgrund der unter Druck kleineren Gitterparameter verschoben wire, wiirde man
erwarten, dass im NdBayCusO,-System der glasartige Ubergang, falls er vorhanden
ist, bei niedrigeren Temperaturen stattfindet.

6.2 Veroffentlichungen zur Sauerstoffordnung in NdBa;Cu30,

Bisher gibt es nur wenige Verdffentlichungen iiber die Sauerstoffordnung in
NdBayCuz0, und ihren Einfluss auf physikalische Figenschaften. Die meisten
davon stammen von der Gruppe von [.M. Fita [Dya96, Dya97, Fit99, Fit00, Puz00].
Die Sauerstoffdotierung der untersuchten Kristalle lag meist bei x = 6.67'. Die Auto-
ren erhofften sich bei dieser Dotierung, die sehr nah am tetragonal-orthorhombischen
Ubergang liegt, die grokten durch Sauerstoffordnung hervorgerufenen Effekte. Der
Kristall ist bei dieser Beladung unter Normaldruck nicht supraleitend, was im
Widerspruch zu anderen Veroffentlichungen steht. Griinde hierfiir kénnten Verun-
reinigungen im Kristall sein oder in der Bestimmung der Sauerstoffkonzentration
liegen. Im Bild 6.2 ist die zeitliche Entwicklung von T. dargestellt. Nach etwa 4
Stunden Lagerung bei Raumtemperatur nach Anlegen von 1 GPa hydrostatischen
Druck wird die Probe unter 10 Kelvin supraleitend. Mit langerer Lagerung bei 300 K
steigt die Ubergangstemperatur bis auf etwa 30 K. Nach Ablassen des Druckes und
Relaxation bei Raumtemperatur sinkt 7, schnell wieder und die Probe ist nach 1.3
Stunden nicht mehr supraleitend. Den Verlauf von T, unter Druck wurde mit einer
gestreckten Exponentialfunktion?

t—1g

T

To(t) = Te(l = o0) - (1 — exp(—( )*))

n [Fit00] wird auch die Relaxation der Gitterparameter bei einem weit unterdotierten und
tetragonalen Kristall diskutiert (z = 6.64). Es ergaben sich dabei keine signifikanten neuen Aspekte.

“Eine gestreckte Exponetialfunktion (o < 1) wird auch Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion
(KWW-Funktion) genannt, die bei Relaxationen in Glasiibergéngen sehr oft beobachtet wird. Das
KWW-Verhalten (o < 1) spricht dafiir, dass das Sauerstoffuntersystem keineswegs als einfaches
Zweizustands-System betrachten darf. In einem Zweizustands-System koénnte die Umverteilung der
Zustande mit einer einfachen Exponentialfunktion (o = 1) beschrieben werden.
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Abbildung 6.2: Eine urspriinglich nicht supraleitende NdBayCuzOg g7-Probe wird bedingt durch
Sauerstoffordnungsprozesse bei 1 GPa supraleitend. T. relaxiert auf fast 30 K (Daten aus [Dya96]).

mit den Parametern to = 2.5 Stunden, 7 = 7.5 Stunden, T.({ = oco)= 30 K und
a = 0.5 angepasst. In spiteren Arbeiten [Puz00, Fit00] wird die zeitliche Entwick-
lung der Gitterparameter von NdBayCuzOg.¢7 nach Ablassen von 1.3 GPa hydrosta-
tischem Druck beschrieben. Die Gitterparameter wurden rontgenographisch unter-
sucht, nachdem die Probe bei Raumtemperatur sechs Tage 1.3 GPa hydrostatischem
Druck ausgesetzt war. Auch hier fand die anschlieflende Relaxation bei Raumtempe-
ratur statt. Im Gegensatz zu der Entwicklung der Gitterparameter von YBayCuzOg 94
(Bild 4.7) scheint sich in NdBayCusOg67 der b-Achsenparameter weniger als der a-
Achsenparameter zu dndern (Bild 6.3). Die Ursache fiir das unerwartete Verhalten
ist unklar. Méglicherweise beeinflusst der in unmittelbarer Néhe liegende tetragonal-
orthorhombische Phaseniibergang die Relaxation der Gitterparameter. Es konnte
sich aber auch um ein universelles Verhalten des NdBay;Cusz0,-Systems handeln.

Nicht unerwahnt bleiben sollte auch eine Verdffentlichung von S. Bahrs et al.
iiber photoinduzierte Sauerstoffordnung in RBayCuz0,-Systemen, einschlieflich
NdBa;Cuz0, [Bah02]|. Die Sauerstoffdotierung betrug in allen Fallen ca. z = 6.7
und ist damit vergleichbar mit der Dotierung, die in der Fita-Gruppe verwendet
wurde. Untersucht wurden dabei die zu den Kettenenden gehérenden Moden des
Raman-Spektrums. In allen Systemen wurden bleichende Moden wéhrend der
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Abbildung 6.3: Entwicklung der Gitterparameter von NdBas;CuzOg 67 nachdem 1.3 GPa hydro-
statischer Druck abgelassen wurde [Fit00].

Raman-Spektroskopie gesehen, was auf eine Reduzierung der Kettenenden durch
photoinduzierte Sauerstoffordnung schliefien lésst.

6.3 Kompressibilitit von NdBa;Cu30g g5

Fiir die Messung der Kompressibilitdt eines NdBay,CuzO,-Kristalls verwendete ich
das HP-Dilatometer. Wegen der vergleichsweise geringen Auflésung dieser Appara-
tur musste der zu untersuchende Kristall moglichst groft sein. Der einzige von den
entzwillingten Kristallen auf den diese Voraussetzung zutrifft, ist der W133a-Kristall
mit den Abmessungen 1.8 x 1.8 x 0.7 mm?®. Die geringe Abmessung von 0.7 mm in
c-Achsenrichtung macht Deutungen der Ergebnisse beziiglich dieser Achse schwierig.
Ein weiteres Problem ist die unvollstindige Entzwillingung der NdBayCuz0,-
Kristalle. Um dennoch Aussagen {iber die linearen FEigenschaften der einzelnen
Kristallachsen treffen zu kénnen, machen wir folgende Annahme:

Es seien a,,css und b5 die gemittelten Gitterparameter des leicht verzwillingten
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Kristalls in a-Achsenrichtung respektive b-Achsenrichtung, ¢ und b die Gitterpa-
rameter eines zwillingsfreien Kristalls und EZG der Grad der Entzwillingung. Es
gilt:

1+ EZG 1-KEZG 1-KEZG 1+ EZG
(mess = * ca+ 'bv bmess: — - a + + —— b
2 2 2 2
eine kleine Umrechnung ergibt:
_ ameSS —I_ bmeSS ameSS - bmeSS b . ameSS —I_ bmeSS —I— bmeSS - ameSS
‘T 2 2 EZG 2 2 B2G

Ableitungen sind lineare Operatoren. Dem entsprechend gilt fiir die linearen thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten:

o Ao, mess + Ob mess + Qg mess — Obmess o Ao, mess + Ob mess + Op mess — (g mess
a — b =
2 2-E7G ’ 2 2-E7G
und fiir die linearen Kompressibilitaten:
K Ra,mess + Rb,mess + Ra,mess — Kbmess K Ra,mess + Rb,mess + Rbmess — Ra,mess
a — b =
2 2-E7G ’ 2 2-E7G

wobei innere Verspannungen nicht beriicksichtigt werden. Die linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten und linearen Kompressibilititen werden mit den obigen
Formeln aus den Messergebnissen berechnet.

k 300K x,300K
5 c,mess 5 - c
KC mew’ 200 K KC’ 200 K
_ 44 4
._.ﬁ 'T“
[=™
S | S ]
mo S
¥ 3, 300K K, 300K ¥ 3q——x.300K €, 300K
S
i K, e 200 K Ky e 200 K i K, 200 K k., 200 K
2 2 a b
l L} l L} l L} l Ll l Ll l Ll l Ll I L) I L) I L} I L} I L} I L} I L}
40 60 80 100 120 140 160 40 60 80 100 120 140 160
Druck [MPa] Druck [MPa]

Abbildung 6.4: Im linken Diagramm sind die mit dem HP-Dilatometer gemessenen lineare Kom-
pressibilitdten von NdBa;CuzOg g5 bei 200 K und 300 K dargestellt. Rechts sind die korrigierten
Kompressibilitédten eingezeichnet.
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In Bild 6.4 sind die linearen Kompressibilititen des NdBay;CuzOg g5-Kristalls
dargestellt. Der Entzwillingungsgrad EZG = 50% ist bei den Kompressibilitidten
langs der a- und b-Achse, (K., ks) herausgerechnet. Die grofen Schwankungen der c-
Achsenkompressibilitdt beruhen auf der kleinen Abmessung in c-Richtung. Die Kom-
pressibilitaten von NdBayCuzOg g5 bei 200 K unterscheiden sich stark von den Kom-
pressibilitaten bei Zimmertemperatur. Wie schon bei YBay;CuzOg.94, ist der Kristall
bei 200 K in a-Achsenrichtung kompressibler als in b-Achsenrichtung (die gefitteten
Werte stehen in der Tabelle 6.1). Bei 300 K tauschen die beiden Linearen Kompres-

Tabelle 6.1: Lineare Kompressibilititen und Bulkmodul von NdBa;Cu30¢ g5

| | 7 =200°C | T =300°C |

ke [1073 GPa™!| 2.55 2.75
m [10° GPa || 245 2.33
k. [10° GPa ]| 472 517
wy (107 GPa || 9.72 10.75
B [GPa 102.8 92.5

sibilitdten ihre Reihenfolge. Jetzt ist der Kristall in a-Achsenrichtung am steifsten
und in b-Achsenrichtung nachgiebiger. Die grofe Differenz zwischen den Kompres-
sibilitaten bei 200 K und 300 K kann in NdBa;Cuz0, ebenfalls aufl Sauerstoffum-
ordnungsprozesse zuriickgefiihrt werden, die bei 200 K eingefroren sind, aber bei
Zimmertemperatur die Gitterparameter stark beeinflussen. Bei welcher Temperatur
die Sauerstoffumordnungsprozesse tatsachlich auftauen, zeigen im Folgenden Mes-
sungen der thermischen Ausdehnung.

6.4 Thermische Ausdehnung von NdBa;Cu30,

Die hier vorgestellten thermischen Ausdehnungskoeffizienten wurden (falls nicht an-
ders angegeben) von R. Lortz® mit dem hochauflésenden Dilatometer der Gruppe von
C. Meingast gemessen. Mit diesem Dilatometer kénnen auch noch bei kleinen Kri-
stallen Aussagen iiber die thermische Ausdehnung getroffen werden. Konstruktions-
bedingt kann mit dem Dilatometer oberhalb von 270 K nur kontrolliert aufgewarmt,
aber nicht abgekiihlt werden. Dementsprechend fehlen in diesem Fall leider die fiir
glasartige Ubergénge interessanten Abkiihlkurven. Ebenso bedauerlich ist, dass die
Abmessung in c-Achsenrichtung bei allen entzwillingten Kristallen zu klein war, um
die thermische Ausdehnung daran verniinftig messen zu kénnen. In Bild 6.5 sind die

3Rolf Lortz, Institut fiir Festkdrperphysik, Forschungszentrum Karlsruhe
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Abbildung 6.5: Lineare thermische Ausdehnungskoeffizienten in a- und b-Achsenrichtung von
NdBasCuzQ,. Im eingefiigten Bild sind nochmals die glasartigen Uberginge fiir 2 = 6.85 und
z = 6.94 anhand des thermischen Ausdehnungskoeffizienten in b-Achsenrichtung dargestellt. Als
Untergrund ist die auf das Niveau der anderen Ausdehnungskoeffizienten angehobe Kurve mit
xz = 7.0 eingezeichnet.

thermischen Ausdehnungskoeffizienten in a- bzw. b-Achsenrichtung, o, und a3, eini-
ger NdBayCusO,-Kristalle iiber die Temperatur dargestellt. Die Ausdehnungskoeffi-
zienten der Kristalle mit den Sauerstoffdotierungen = 6.85, x = 6.94 und = = 7.00
wurden mit dem FEntzwillingungsgrad korrigiert. Die Werte des NdBayCuzOg r5-
Kristalls weisen auf eine teilweise Entzwillingung hin. Der Grad der Entzwillingung
konnte leider, wie schon erwéhnt, von P. Schweiss durch Neutronenstreuung nicht be-
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stimmt werden. Der thermischen Ausdehnungskoeffizient a,; eines nicht entzwilling-
ten Kristalls mit der Sauerstoffdotierung @ = 6.70 ist ergénzend eingezeichnet. Bei
dem entzwillingten NdBayCusO7 go-Kristall ist sehr deutlich der Ubergang zur Supra-
leitung zu erkennen. Der grofe Sprung des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten in a-Achsenrichtung, Aeq,, ist negativ und in b-Achsenrichtung, Aa,, positiv,
was nach der Ehrenfest-Relation [Ehr33] einem negativen uniaxialem Druckefffekt
dT./dp, < 0 in a-Achsenrichtung und einem positiven Druckeffekt dT./dp, in b-
Achsenrichtung entspricht. Oberhalb von 200 K wird in den Kurven kein ungewéhn-
liches Verhalten beobachtet. Anders verhélt es sich bei sauerstoffdeffizitaren Proben.
Bei der Probe mit der Beladung @ = 6.94 ist schon eine leichte Anomalie ab 240 K zu
erkennen. Sind mehr Sauerstoffleerstellen in den Ketten vorhanden (@ = 6.85), wird
auch die Anomalie, welche die Merkmale eines Glasiibergangs besitzt, grofer. Offen-
bar steht der glasartige Ubergang mit auftauenden Sauerstoffumordnungsprozessen
in Relation. Damit konnten zum ersten Mal am NdBa;Cuz0,-System auch bei hohen
Sauerstoffkonzentrationen, weit entfernt vom tetragonal-orthorhombischen Phasen-
iibergang, glasartige Uberginge festgestellt werden.

16 ] NdBacCuO

376.70
14 —
12 —

10 —

a,b-Achse (verzwillingt)

a (10°K™

' | ' | ' | ' | ' | ' |
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Abbildung 6.6: Lineare thermische Ausdehnungskoeffizienten von NdBa;CuzOg.70.

Da die meisten Proben in c-Achsenrichtung klein waren, konnte nur beim verzwil-
lingten W1331-Kristalls (z = 6.70) der lineare Ausdehnungskoeffizient o, erfolgreich
gemessen werden. Der Kristall hat in c-Achsenrichtung eine Lange von 2.8 mm. Zum
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Abbildung 6.7: Thermische Ausdehnungskoeffizienten in der ab-Ebene von NdBasCuzO,. Um
die Ubersicht zu verbessern, ist zwischen den einzelnen Kurven der Wert 4-10~% K~' hinzuaddiert.

Vergleich ist nochmals der Ausdehnungskoeffizient o, ; des selben Kristalls einge-
zeichnet. An beiden Kurven sind anhand des glasartigen Ubergangs die auftauender
Sauerstoffordnungsprozesse zu erkennen.

Wie ldsst sich nun erkldren, dass in den Arbeiten von P. Nagel [Nag01] und V. Pas-
ler [Pas00] keine glasartigen Uberginge in NdBa,CusO, bei hohen Dotierungen gese-
hen wurden? Pasler und Nagel standen nur verzwillingte NdBa,CusO,-Kristalle zur
Verfiigung. Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten, die sie in ab-Richtung erhiel-
ten, entsprechen in etwa dem Durchschnitt von o, und oy (e, + @3/2). In Abbildung
6.7 sind die fiir diese Arbeit gemessenen Ausdehnungskoeffizienten der ab-Ebene
ap = a4 + ap aufgezeichnet. Bei den beiden kleinsten Sauerstoffdotierungen ist noch
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deutlich der glasartige Ubergang zu erkennen. Bei = 6.85 ist der Ubergang in
der Grofenordnung apparativer Schwankungen und fast nicht mehr zu sehen. Bei
z = 6.94 scheint der Ubergang ginzlich verschwunden zu sein. Um auch bei hohen
Sauerstoffdotierungen glasartige Uberginge untersuchen zu kénnen, sind selbst fiir
hochauflésende Dilatometer gut entzwillingte Kristalle nétig.

Es bleiben noch die Ergebnisse der Fita-Gruppe aus Kapitel 6.2 zu erklaren.
Wie bereits erwdhnt, fanden die Messungen der Fita-Gruppe am tetragonal-
orthorhombischen Phaseniibergang statt. Wechselt der Kristall von der tetragonalen
in die orthorhombische Phase, so werden der a- und c-Achsenparameter kleiner
und der b-Achsenparameter grofer. In der orthorhombischen Phase fiithrt druck-
induzierte Sauerstoffumordnung zu kleineren b- und c-Achsenparameter, was aus
den Messungen der linearen Kompressibilitaten an NdBay;CuzQOggs ersichtlich ist.
Der a-Achsenparameter bleibt hier nahezu gleich. Bei den Relaxationsversuchen der
Fita-Gruppe werden vergleichsweise grofse Driicke von 1.3 GPa angelegt, so dass
sowohl die Umordnungsprozesse des tetragonal-orthorhombischen Phasentibergangs
als auch die Sauerstoffordnung in der orthorhombischen Phase eine Rolle spielen und
sich ihre Effekte addieren. In der Summe kénnte der b-Achsengitterparameter fast
unverdndert bleiben, wihrend sich der a-Achsengitterparameter stark verdndert.

Eingangs haben wir vermutet, dass die Sauerstoffordnung hauptsédchlich von den
Gitterparametern abhangt. Am einfachsten ldsst sich das nachpriifen, indem wéah-
rend der Messung der thermischen Ausdehnung zusédtzlich Druck auf den Kristall
ausgeiibt wird. Fiir die Messung der thermischen Ausdehnung unter hydrostatischen
Druck konnte nur das HP-Dilatometer verwendet werden. In der Abbildung 6.5 ist zu
sehen, dass, wie in YBayCuz0,, in NdBay;Cuz0, der durch Sauerstoffordnung her-
beigefiihrte, zusdtzliche Anteil in der thermischen Ausdehnung in b-Achsenrichtung
grofer ist als in a-Achsenrichtung. Wegen der hohen Storanfalligkeit und der schlech-
ten Auflésung des HP-Dilatomers wurden die Messungen auf die b-Achse beschrankt.
Der hydrostatische Druck des Heliumgases variiert mit der Temperatur in der Druck-
zelle. Um einen systematischen Fehler zu vermeiden, wurde mit Hilfe der gemessenen
linearen Kompressibilitdt in b-Achsenrichtung der thermische Ausdehnungskoeffizi-
ent korrigiert und im Bild 6.8 dargestellt. Deutlich ist zu erkennen, dass der thermi-
sche Ausdehnungskoeffizient unter Druck kleiner ist als bei Nulldruck. Oberhalb des
glasartigen Uberganges ist o in beiden Fillen innerhalb des Fehlers gleich grok. Der
durch Sauerstoffordnung erzeugte, zusatzliche Anteil zur thermischen Ausdehnung
ist unter Druck damit sehr viel grofer als bei Nulldruck. Wie auch im YBayCuzO,-
System verschiebt hydrostatischer Druck den glasartigen Ubergang in NdBayCusO,
zu hoheren Temperaturen. Fine einfache lineare Anpassung durch die T,-Werte aus
der Tabelle 6.2 ergibt eine Druckabhangigkeit von dT,/dp = 15.8 K/GPa, was auf
eine Vergroferung der Aktivierungsenergie des Sauerstoffumordnungsprozesses un-
ter Druck hindeutet. Die Vergroferung der Aktivierungsenergie unter Druck lésst



6.4 Thermische Ausdehnung von NdBayCuz O,

49

NdBaZCu (@)

37685

14 —

12 —

o, [10°K]

6 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
Temperatur [K]

Abbildung 6.8: Lineare thermische Ausdehnungskoeffizienten in b-Achsenrichtung von
NdBasCu30Og.g5 bei Nulldruck und 300 MPa. Die beim Herunterkiihlen gemessenen Koeffizienten
sind dick, die beim Heizen gemessenen diinn gestrichelt eingezeichnet.

Tabelle 6.2: Charakteristische Ubergangstemperatur T, des glasartigen Ubergangs bei
verschiedenen hydrostatischen Driicken. T ist hier iiber den Schnittpunkt der Aufwérm- und
Kiihlkurve definiert.

Druck bei T, 0 MPa | 94 MPa | 287 MPa
T, 256.6 K | 259.2 K| 261.3 K

sich mit einem ’hard-sphere’ Modell erkldren [Sad00]. In dem Modell werden die
Sauerstoffionen als harte Kugeln angesehen, die wahrend der Relaxation von einem
O(1)-Platz auf einen freien benachbarten O(1)-Platz wandern und auf ihrem Pfad
andere Atomriimpfe, die ebenfalls als harte Kugeln angesehen werden, zur Seite schie-
ben miissen. Das Volumen, welches auf der Wanderung eines Sauerstoffions bei Seite
geschoben wird, sei das Aktivierungsvolumen AV. Ausgehend von dem einfachen Mo-
dell muss unter Druck fiir die Wanderung die zusétzliche Energie AF4 = AV - p auf-
gewendet werden. Der Aktivierungsenergie entsprache dann: E4(p) = E4(0) + AFE 4.
Dadurch kann der glasartige Ubergang erst bei héheren Temperaturen erfolgen.

Vergleicht man die thermischen Ausdehnungskoeffizienten in b-Achsenrichtung
von YBayCusz0g.94 und NdBayCuzOg94 (Bild 6.9), wird erkennbar, dass der durch

Sauerstoffordnung erzeugte, zusatzliche Anteil zur thermischen Ausdehnung bei
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Abbildung 6.9: Thermische Ausdehnungskoeffizienten in b-Achsenrichtung von YBasCuzOg 94
und NdBaQCU306.94.

NdBayCuz0g.94 kleiner ist als bei YBayCuzOgg4 und der glasartige Ubergang in
NdBayCuzOg.94 schon bei tieferen Temperaturen vollzogen ist (Bild 6.9). Bei 270 K
ist das Sauerstoffuntersystem in NdBayCu3zOgg4 1m Gleichgewicht. Werden bei
Zimmertemperatur Relaxationen gemessen, so ist zu erwarten, dass die Relaxa-
tionszeiten in NdBayCu3z0g.94 sehr viel geringer sind als in YBayCuzOggy4, unter
Umsténden zu klein, um sie erfassen zu kénnen. Dass der glasartige Ubergang von
YBayCusz0Og.94 bei héheren Temperaturen liegt, kann auch hier am einfachsten mit
einer im Vergleich zu NdBayCu3Q0g¢.94 grofkeren Aktivierungsenergie erklért werden.
Die Einheitszelle von NdBayCu3Ogg4 ist wegen des grofien Neodym-lons grofer
als die Einheitszelle von YBayCuz0g.94. Legt man wieder das ’hard-sphere’ Modell
zugrunde, so muss im kleineren YBayCuzQOgg4 fiir eine O(1)-Platz zu O(1)-Platz
Wanderung ein gréferes Volumen bei Seite geschoben werden. Dies fithrt zu einer
groferen Aktivierungsenergie. Auch sollte die Steigerung der Aktivierungsenergie
AE4 = AV - p in YBayCu3Ogg4 bei gleichem angelegtem Druck grofer sein als in
NdBa;Cuz0g.94.

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Sauerstoffion die Energiebarriere iiberwindet ist
exp(—FEa/(kp - T)). Versucht ein Sauerstoffion mit der Frequenz v, die Barriere zu
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iiberwinden so gelingt es ihm mit der Frequenz:

v=1y-eBT

Die Ubergangstemperatur des glasartigen Uberganges, T}, ist iiber den Schnittpunkt
der Aufwirm- und Kiihlkurve definiert. Die Frequenz 14 sei von der Temperatur
vernachlassigbar abhéngig, dann gilt:
Fa
AEA - T . ATg

g

und daraus folgt sofort:

v Ba T,
T, dp

In vielen Quellen (z.B. [Lei00, Nag00, Vea90]) wird die Aktivierungsenergie in
YBayCuzO, mit etwa K4 ~ 1 eV angegeben. Aus den Daten von Bild 6.1
(dT,/dp = 25 K/GPa) bekommt man damit fiir YBayCuzOg94 eine Zunahme der
Aktivierungsenergie unter Druck von dFE4/dp = 90 meV/GPa. Umgerechnet ist das
Aktivierungsvolumen AV = 14.4 A3 Mit der Annahme, dass vy von YBayCuszO,
und NdBayCuz0, in der gleichen Gréfenordnung sind® erhélt man aus der Ver-
schiebung des Glasiiberganges in Bild 6.9 fiir NdBa;Cu3z0,. eine Aktivierungsenergie
von Fy = 1€V -250/273 ~ 0.91 eV. Aus der Tabelle 6.2 ergibt sich somit fiir
NdBay;Cuz0,: dE4/dp = 57 meV/GPa und AV = 9.1 A3 Wie vermutet ist in
NdBayCuz0, das Aktivierungsvolumen kleiner als in YBayCuz0O,.

4Fiir NdBa;CuzOg.94 konnte leider keine Kiihlkurve gemessen werden. T, ist in diesem Fall {iber
das Maximum von day/dT definiert

®Da Untersuchungen zur Aktivierungsenergie hier stets nahe bei 300 K stattfanden, macht eine
Abweichung um den Faktor zwei in der Frequenz vg nur & 0.02 eV bei der Berechnung von F4 aus.
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6.5 Ubergangstemperatur 7, und Druckeffekt d7./dp von
NdBa,Cu30, mit druckinduzierter Sauerstoffordnung

Die Ubergangstemperatur zur Supraleitung wurde mit Hilfe der AC-Suszeptibilitit
detektiert (siehe drittes Kapitel). Das zur Suszeptibilitat proportionale Antwortsignal
kann, wie jedes periodische Signal, in eine Fouriersumme zerlegt werden:

M(t) = xoHpc + Hac Z[X” sin(nwt) — x, cos(nwt)]

n=1
mit
27
1
X, = 27THAO/ZW(t)sim(n(,ut)al((,ui‘)
0
27
1
Xy o= QWHAc/M(t)COS(nwt)d(wt)
0

Dabei ist y! der Real- und y! der Imaginarteil der komplexen AC-Suszeptibilitat
Xn = X, —ix". Beim Ubergang zur Supraleitung hat der Realteil der ersten Harmo-
nischen (y}) einen je nach Kristallgiite mehr oder weniger scharfen Ubergang von 0
nach —1. Der Imaginérteil der ersten Harmonischen x| hat hier einen Peak, dessen
Hohe ein Maf fiir die dissipierte Leistung ist. Sofern der Ubergang im Realteil scharf
war, wurde zur Bestimmung von T, das 50% Kriterium verwendet. Mit diesem Kri-
terium entspricht T, der Temperatur, an welcher der Realteil gerade die Halfte der
Sprunghdhe betrigt. Als Beispiel ist in Bild 6.10 links der supraleitende Ubergang
des W191a02-Kristalls dargestellt. Obwohl der Kristall einer Entzwillingung unter-
zogen wurde, ist der Ubergang zur Supraleitung sehr scharf. Die Breite des Peaks
im Imaginérteil liegt unter 2 K. Weniger homogene Kristalle haben einen wesentlich
unschérferen Ubergang. Ein extremes Beispiel ist im rechten Teil des Bildes 6.10 dar-
gestellt. Der supraleitende Ubergang ist fast 10 K breit. Im Imaginirteil sind zwei
grofse Peaks zu sehen, die darauf hindeuten, dass es im Kristall zwei grofte Bereiche
mit unterschiedlicher Sauerstoffdotierung gibt. Der Bereich mit der gréferen Sauer-
stoffkonzentration wurde wahrscheinlich durch ein verzégertes Abschrecken nach der
Beladungsprozedur hervorgerufen. In diesem Fall (der einzige Fall in der gesamten
folgenden Analyse) werden zur Auswertung den beiden Maxima der Peaks jeweils ein
T. zugeordnet. Die Bestimmung des zu dem hoheren T, passende Sauerstoffgehalts
erfolgte durch die Ubergangstemperatur und den Kaltdruckeffekt.

Fiir Messungen der AC-Suszeptibilitat mit verwertbarer Auflésung reichen we-
sentlich kleinere Kristalle als fiir die Dilatometrie. Daher konnten auch die kleinen
Kristalle aus der W155-Charge verwendet werden, die in ihrem Reinheitsgrad den
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Abbildung 6.10: Real und Imaginarteil ausgesuchter NdBasCuzO,-Proben. Die Amplitude des
magnetischen AC-Feldes betrug ca. 107% Tesla (1 Gauss).

Kristallen aus der W191-Carge in nichts nachstehen [Obs99]. In Bild 6.11 sind die
Ubergangstemperaturen aller gemessenen Kristalle mit den zugehérigen Kristallna-
men abgebildet. Erganzend sind noch vier T.(x) Wertepaare aus der Arbeit von
S.I. Schlachter [Sch02] eingetragen. Der T,(x)-Verlauf scheint relativ glatt zu sein.
Wie erwartet, ist kein 60 K-Plateau zu sehen. Manche T.-Werte scheinen allerdings et-
was zu tief zu liegen. Der T, (z)-Verlauf hat eine ,Einbuchtung®. Zur Uberpriifung, ob
apparative Fehler zu solchen Abweichungen fithren kénnen, wurden einige Kristalle
Monate nach der ersten Messung ein zweites mal auf ihr T, untersucht. Es zeigte sich,
dass der Unterschied zwischen der ersten und der zweiten Messung maximal 0.7 K
betrug. Apparative systematische Fehler iiber 1 K sind somit auszuschliefen. Zur
Priifung der Sauerstoffdotierung wurden die T.-Werte und die Kaltdruckeffekte mit
Messungen von Kristallen mit bekannten Sauerstoffdotierungen verglichen. Der dar-
aus abgeschitzte Fehler fiir die Sauerstoffdotierung liegt unter 0.01 Die Einbuchtung
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Abbildung 6.11: Supraleitende Ubergangstemperatur 7. von NdBasCusO, in Abhingigkeit der
Sauerstoffdotierung. Die frei eingezeichneten schwarze und rote Kurven sollen den T¢(x)-Verlauf
mit bzw. ohne Einbuchtung verdeutlichen. Die Kristallbezeichnungen sind im Anhang A ndher
beschrieben.

im T.(z)-Verlauf kann daher nicht auf Mess- oder Beladungsfehler zuriickgefiihrt
werden.

Sauerstoffumordnungsprozesse beeinflussen die linearen Kompressibilitdten und
die thermische Ausdehnung von NdBayCu3O,. Das selbe ist auch von der supralei-
tenden Ubergangstemperatur zu erwarten. Prinzipiell wire es méglich, Sauerstoff-
ordnungseffekte durch Abschrecken der Proben von unterschiedlichen Auslagerungs-
temperaturen zu messen, wie es beispielsweise am YBayCuzO,-System von Claus
et al. [Cla90] (Bild 4.4) durchgefiihrt wurde. Mit der zur Verfiigung stehenden Ap-
paratur war es aber wesentlich einfacher, den Einfluss druckinduzierter Sauerstoff-
ordnungseffekte zu messen. Deshalb wird hier nur der Einfluss von druckinduzierter
Sauerstoffordnung auf 7. untersucht. Dazu wird zunéachst bei ca. 100 K etwa 300 MPa
hydrostatischer Druck auf einen Kristall ausgeiibt und danach T, gemessen. Die Uber-
gangstemperatur steigt. Die T.-Erhohung beruht auf strukturellen Veranderungen im
Kristallgitter und wird in der Arbeit von S.I. Schlachter [Sch02] genauer untersucht.
Nachdem auf Zimmertemperatur aufgeheizt, zwei Stunden gewartet und wieder auf
unter T, abgekiihlt wurde, ohne den Druck zu veréndern, ist die Ubergangstempera-
tur weiter gestiegen. Nach einer weiteren Stunde Wartezeit bei Zimmertemperatur
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Abbildung 6.12: Oben: Relaxation von 7. nach Druckdnderungen bei einer Sauerstoffdotierung
von = 6.82. Unten: jeweils zugehdrige Messung des Realteils der AC-Suszeptibilitit. Fiir die
T.-Bestimmung wurde das 50%-Kriterium verwendet.

blieb T. jedoch unverdndert. Offenbar laufen, wie vermutet, bei Zimmertempera-
tur die Sauerstoffumordnungsprozesse in NdBayCuz0,, sehr viel schneller ab als in
YBayCuz0,. Nach Ablassen des Druckes, sinkt T, wieder und hat nach zwei Stun-
den Lagerung des Kristalls bei Zimmertemperatur wieder den urspriinglichen Wert
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Abbildung 6.13: Kalt- und Warmdruckeffekt d7T./dp von NdBasCuzO, und YBayCuzO,..

erreicht (Im Bild 6.12 wurde der Druck ausnahmsweise in drei Schritten abgelassen).
Wie auch in YBayCu3z0, sind die Sauerstoffumordnungsprozesse in NdBay,Cusz0,
reversibel. Der Kalt- und Warmdruckeffekt wurde an fast allen Kristallen gemes-
sen, deren T.-Werte in Bild 6.11 aufgezeigt sind. Es stellte sich heraus, dass auch in
NdBayCuz0, der Warmdruckeffekt um ein vielfaches den Kaltdruckeffekt iibersteigen
kann (Bild 6.13). Im Durchschnitt iibertrifft der Warmdruckeffekt von NdBayCu30,
sogar noch den grofen Warmdruckeffekt von YBayCusO,.



7 Diskussion der Ergebnisse

Im vorherigen Kapitel wurde deutlich, dass die Sauerstoffordnung sehr grofsen Ein-
fluss auf die thermische Ausdehnung, die Kompressibilitat und den supraleitenden
Ubergang hat. Fiir die Beschreibung der Sauerstoffordnung in der Basalebene der
RBayCuz0,-Systeme verwendete P. Nagel erfolgreich ein eindimensionales Sauer-
stoffordnungsmodell (1D O-Modell). Er konnte damit quantitativ den Beitrag der
Sauerstoffordnung auf die thermische Ausdehnung von YBayCusO, beschreiben. Im
Folgenden wird das 1D O-Modell auf das NdBa,Cu3zO,-System angewendet. Wir
werden sehen, dass die im vorherigen Kapitel gezeigten Messergebnisse damit sehr
gut gedeutet werden kénnen.

7.1 Das 1D O-Modell

Das 1D O-Modell ist eine vereinfachte Fassung des in Kapitel 4 vorgestellten
ASYNNNI-Modells. Es wird davon ausgegangen, dass von den drei Wechselwir-
kungen zwischen den Sauerstoffionen in der Basalebene nur die Wechselwirkung
in Kettenrichtung V, relevant ist. V; ist so grofs, dass bei Raumtemperatur die
O(5)-Platze nicht besetzt sind. Die Auswirkungen von V3 kénnen in YBayCuzO,
allerdings nicht vernachldssigt werden, da eine abstofende Vi-Wechselwirkung
(V3 > 0) fiir eine Ortho II-Phase sorgt, die bei YBayCus0, in der Ndhe von z = 6.5
auftritt [Rey89]. In diesem Bereich ist das Sauerstoffuntersystem zweidimensional.
Tatsdchlich wendete P. Nagel das Modell nur auferhalb der Ortho II-Phase in
YBa;Cuz0, an.

Frello et al. suchten gezielt nach Sauerstoffiiberstrukturen in LaBay,CusO, und
NdBayCuz0, - jeweils bei den Sauerstoffdotierungen =z = 6.40, = 6.50 und x =
6.76. Sie verwendeten fiir die Strukturuntersuchung hochenergetische Synchrotron-
strahlen [Fre00]. Nur bei nicht supraleitenden NdBay;CuzOg5 wurden Uberstruk-
turreflexe entdeckt, die aber nicht mit einer Ortho II-Phase in Einklang gebracht
werden konnen. In den anderen beiden Sauerstoffdotierungen, wie auch in sdmt-
lichen LaBayCuz0,-Proben, wurde keine Sauerstoffiiberstruktur entdeckt. Das 1D
O-Modell kann daher im Gegensatz zum YBayCuzO,-System im gesamten supralei-
tenden Bereich von = = 6.60 bis 7.00 auf NdBayCuz0, angewendet werden.

Die Gesamtenergie des Sauerstoffuntersystems in der Basaleben kann somit als
Summe iiber die Néchste-Nachbar-Wechselwirkung V5 plus der Summe der chemi-
schen Potentiale 1 der Sauerstoffionen auf den O(1)-Platzen dargestellt werden

EZVz‘ZTH‘WH—l_M‘ZTH

mit m; = 1 bei besetzten und m; = 0 bei nicht besetzten Gitterplatzen. Fiir peri-
odische Randbedingungen kann die kanonische Zustandssumme aufgestellt und das
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1D O-Modell analytisch gelost werden [Nag01]. Mit ¢ = 2 — 6 und der abkiirzenden
Schreibweise

—V;
kg - T

O(T,c,Va) := \/ey (1 —¢?) 4+ ¢? mit p:=2-c—1 und Y=

bekommt man als Losung das Helmholtz-Potential F(T,c,V3) (freie Energie) pro
Einheitszelle

(O+1)-(0—9)°

Iera
Mit Hilfe der freien Energie lassen sich die Entropie S und die innere Energie U pro
Einheitszelle berechnen.

F(T,e,Va) = —kg-T-In

_ o _ O+1)-(0—¢)° b+¢

S(T7c7‘/2) - - aT p_kB <1n (1_¢2)C _y'c e—l—l
0+ ¢
U(Tvcv‘/?) = F(T,C,‘/Q)+T'S(T,C,‘/2):_‘/2'0'(g_l_l

Die innere Energie setzt sich aus der Summe aller Néchste-Nachbar-Wechsel-
wirkungen V2 in den Sauerstoffketten zusammen. Nach dem Dotierungsmodell
von Veal et al. ist demnach U proportional zur Ladungstrigerkonzentration pro
Einheitszelle: npz = U(T, ¢, V3)/Va. Dangz = ¢ < L—1> [/ < L >" ergibt sich fiir
die mittlere Kettenlange:

<L>= %

Durch eine Anpassung des 1D O-Modell an die linearen thermische Ausdehnungs-
koeffizienten von YBayCusOg.95 konnte P. Nagel die Wechselwirkungsenergie V5 und
deren Dehnungsabhangigkeiten dV,/de,, dV3/de, und dV;/de. bestimmen. Als Er-
gebnis dieser Anpassung erhielt er V5 /kp = —1500K bei Zimmertemperatur und die
linearen Dehnungsabhingigkeiten:

1 dV; 1 de 1 dV;
= 26900 K, = 65800/,
kB défa kB d@b kB d@c

= 43500k,

Anpassungen bei YBayCuz0,-Kristallen mit anderen Sauerstoffdotierungen ergaben
vergleichbare Dehnungsabhéngigkeiten von V5. Vor allem die Dehnungsabhangigkeit
in c-Achsenrichtung, in der die lineare Kompressibilitdt und der thermische Aus-
dehnungskoeftfizient am grofiten ist, blieb iiber alle Sauerstoffdotierungen konstant.
Wegen der geringen Auflésung bei Messungen der thermischen Ausdehnung an den

Herleitung in Kapitel 4
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Abbildung 7.1: Das linke Bild zeigt die mit NQR gemessene mittlere Kettenldnge von
NdBasCuz0, [Liit96]. Die eingezeichnete Kurve entspricht den mittleren Kettenldngen aus dem
1D O-Modell, die mit den im rechtem Bild aufgetragene Wechselwirkungsenergien in Abhingigkeit
der Sauerstoffbeladung, V5(x), berechnet wurden.

kleinen NdBayCu30,-Kristallen und fehlenden Werten zur Bestimmung des phono-
nischen Untergrundes bei NdBayCu30, ist eine quantitative Bestimmung, wie sie
von P. Nagel fiir YBay;Cu3z0, gemacht wurde, hier nicht méglich. Es spricht al-
lerdings nichts dagegen anzunehmen, dass die Dehnungsabhéangigkeiten von V45 im
NdBayCuz0,-System in etwa gleich grof ist wie im YBayCusz0,-System. Liitgemeier
et al. bestimmten mit NQR-Messungen? die mittleren Kettenlingen in NdBayCus0,
[Liit96]. Obwohl die Messungen bei 4.2 K bzw. 1.2 K durchgefiihrt wurden, spiegeln
sie bedingt durch das Einfrieren der Sauerstoffumordnungsprozesse den Zustand bei
Zimmertemperatur wider. Mit den in Abbildung 7.1 dargestellten mittleren Ketten-
langen und den von YBayCuz0,. ibernommenen Dehnungsabhangigkeiten wurde das
1D-Modell an NdBayCusz0, angepasst, wobei im Modell die Temperatur auf 300 K
festgelegt wurde. Als FErgebnis der Anpassung erhélt man die anziehende Wechsel-
wirkung V5 in Abhangigkeit der Sauerstoffdotierung. Vergleichbare Werte lassen sich
ebenfalls erzielen, wenn iiber die Gitterparameter und die Dehnungsabhéngigkeit von
V3 von YBayCuz0, auf NdBayCusO, extrapoliert wird. Allerdings ist die Extrapo-
lation {iber einen so grofen Bereich sehr gewagt, so dass die mittleren Kettenlangen
von H. Liitgemeier eher als Stiitzstelle einer Anpassung des 1D O-Modells geeignet

?Nuclear Quadrupole Resonance
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sind. Mit Hilfe des 1D O-Modells ist es nun moglich, den Einfluss der Sauerstofford-
nung auf die Kompressibilitat, die thermische Ausdehnung und die Ladungstriger-
konzentration fiir NdBay;CuzO, zu berechnen und mit den gemessenen Werten zu
vergleichen.

7.2 Berechnung des Einflusses der Sauerstoffordnung auf die
Kompressibilitat

Die Wert (dVs/de, + dV3/dey)/2 entspricht ungefahr der Dehnungsabhangigkeit in
c-Achsenrichtung. Daher und weil die RBayCuz0,-Kristalle in c-Achsenrichtung am
kompressibelsten sind, wird fiir die Volumenabhangigkeit der Wechselwirkung V5 die
Néaherung V - dV,/dV = dV;/de, angewandt. Mit dieser Ndherung lasst sich der

Partialdruck des Sauerstoffuntersystems pp berechnen:

OF kg O+ ¢
=——| =-4350K-— (v —6) - ——
po oV T Vez (l‘ ) 0+1
-0.10 4
Druck des Sauerstoffuntersystems
-0.15 4
-0.20
5
<
2 -0.25 <
-0.30
-0.35 4
1 v 1 v 1 v 1 v 1
6.6 6.7 6.8 6.9 7.0

Sauerstoffdotierung x

Abbildung 7.2: Mit dem 1D O-Modell berechneter innerer Druck des Sauerstoffuntersystems.
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Abbildung 7.3: Durch Kompression zusétzlich erzeugter Druck des Sauerstoffuntersystems im Ver-
héltnis zum Kompression verursachenden duferen Druck in Abhéngigkeit der Sauerstoffdotierung.

Der Druck des Sauerstoffuntersystems ist negativ (Abbildung 7.2), der Kristall wird
dadurch komprimiert®. Wird durch &uferen Druck der Kristall zusitzlich kompri-
miert, fiihrt dies wiederum zu einer Vergrofierung des inneren Druckes des Sauer-
stoffuntersystems. Dies resultiert zum einen aus der positiven Dehnungsabhéngigkeit
der Vo-Wechselwirkung und die dadurch bedingte erh6hte Anziehungskraft zwischen
benachbarten Sauerstoffionen in den Kupfer-Sauerstoff-Ketten. Zum anderen werden
durch die starkere Anziehungskraft auch die Kettenlangen im Mittel grofker, was wie-
derum zu einer hoheren Zahl anziehender Nachbarschaften fiihrt. Um den Einfluss der
Sauerstoffordnung auf die Kompressibilitdat zu bestimmen, wird die Druckdnderung
im Sauerstoffuntersystem Apo mit dem aufen angelegten Druck verglichen (Bild
7.3), wobei zur notigen Umrechnung von duferen Druck auf Dehnung die gemessene
Kompressibilitat von NdBayCuzOg.g5 verwendet wurde. Bei einem Sauerstoffgehalt
von z = 6.85 ist App etwa 13% des von aufen angelegten Druckes. Dementsprechend
sollte die Kompressibilitat mit Sauerstoffordnung um ca. 13% grofer sein als ohne.
Innerhalb des Fehlers stimmen die Werte aus der Tabelle 6.1 gut mit den Rechnungen
iiberein.

3Zur Erinnerung: je groker die Sauerstoffkonzentration in YBa;CuzO, oder NdBa,CusO,, ist,
desto kleiner ist das Volumen, Vg7, der Einheitszelle
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7.3 Berechnung des Einflusses der Sauerstoffordnung auf die
thermische Ausdehnung

Mit Kenntnis der Entropie S in Abhéngigkeit des Volumens und der Kompressibili-
tét x kann der thermische Ausdehnungskoeffizient eines Systems berechnet werden.

o
—

6.0x10_24 -] maximale Entropie (x=6.85)
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Abbildung 7.4: Entropie des 1D O-Modells bei 300 K und gegebener Sauerstoffdotierung (z = 6.85
und 6.94) in Abhéngigkeit von dem Zellvolumen und dem hydrostatischen Druck.
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Die thermische Ausdehnung darf allerdings nur im Falle geringer Wechselwirkungen
zwischen den Teilsystemen als Summe von Beitrédgen einzelner Teilsysteme gesehen
werden. Die Wechselwirkung zwischen den Phononen (Gitter) und der Sauerstoff-
ordnung ist nicht vernachlassigbar. Fiir eine quantitative Betrachtung des Anteils
der Sauerstoffordnung zur thermischen Ausdehnung miissten der phononische Un-
tergrund und die einzelnen Komponenten des Elastizitdatstensors von NdBayCuz0,
bekannt sein [Nag01]. Da jedoch die nétigen Informationen zur Zeit fehlen, sind nur
qualitative Aussagen zum Anteil der Sauerstoffordnung auf die thermische Ausdeh-
nung moglich. Wie in Kapitel 2.5 beschrieben, sind der thermische Ausdehnungsko-
effizient und die Entropie verkniipft durch:

L | _ 1 05k
Vez orT v Vez ap T

o

Bei maximaler Entropie sind die Sauerstoffionen auf den O(1)-Platzen statistisch
verteilt. Das trifft zu, wenn die Wechselwirkungsenergie V3 null oder die Temperatur
unendlich grof ist. In NdBayCuzO, ist bei Zimmertemperatur kgT' in der gleichen
Grofkenordnung wie V,. Die Entropie ist nahe am Maximum. Durch Druck oder
durch Substitution von Neodym durch Yttrium kann das Volumen der Einheitszelle
reduziert werden. Die Wechselwirkungsenergie V; wird grofer und wegen des ver-
groferten Vo /T-Verhiltnisses wird die Entropie kleiner. In der Abbildung 7.4 ist die
Entropie des 1D O-Modells in Abhangigkeit des Zellvolumens (a) und des Druckes
(b) bei Zimmertemperatur mit den Sauerstoffdotierungen z = 6.85 und = = 6.94
aufgetragen, wobei das Verhiltnis vom Volumen zum Druck mit den linearen Kom-
pressibilitdten aus der Tabelle 6.1 berechnet wurde. Der systematische Fehler bei
Verwendung der linearen Kompressibilitdten von NdBay;CusOg g5 auf Kristalle an-
derer Sauerstoffdotierungen liegt bei Zimmertemperatur in der Gréfenordnung von
10%. Mit der partiellen Ableitung der Entropie nach dem Druck (Steigung der Kur-
ven in Abbildung 7.4b) kann nun direkt der thermische Ausdehnungskoeffizient a4
des Sauerstoffuntersystems berechnet werden (Abbildung 7.5). Die gezeigten Werte
gelten fiir T' = 300 K. Nach den Rechnungen ist der thermische Ausdehnungkoeffi-
zient .y von NdBayCuzOg g5 grober als von NdBayCuzOgg94. Dies passt gut zu den
Messkurven in den Abbildungen 6.5 und 6.7. Ebenso wird der grofere Anteil der
Sauerstoffordnung am thermischen Ausdehnungskoeffizienten von YBay;CuzOgg4 1m
Vergleich zu NdBayCusz0g.94 (Bild 6.9) erklart. Unter Druck wird die Einheitszelle
kleiner. Nach Bild 7.5 fiihrt das in NdBayCusOg g5 zu groferen ay,,.q. Auch diese quali-
tative Aussage wird durch die Messung bestatigt (Abbildung 6.8). Geht man in allen
drei Fallen davon aus, dass das Verhalten des linearen thermischen Ausdehnungsko-
effizienten in b-Achsenrichtung mit den thermischen Ausdehnungskoeffizienten des
Volumens skaliert, stimmen die Aussagen des 1D O-Modells betreffend des Verhal-
tens des thermischen Ausdehnungskoeffizienten gut mit den Messdaten tiberein.
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Abbildung 7.5: Thermischer Ausdehnungskoeffizient des Sauerstoffuntersystems in der Basalebe-
ne.

7.4 Ermittlung des Phasendiagramms 7.(n) von NdBayCu30,

Wie am Anfang des Kapitels beschrieben, lasst sich mit dem 1D O-Modell und dem
Dotierungsmodell von Veal et al. die Ladungstréagerkonzentration pro Einheitszelle,
ngz, in Abhéngigkeit der Gitterparameter, der Sauerstoffdotierung und der Tem-
peratur berechnen. Im Folgenden wird davon ausgegangen, dass beim Abkiihlen fiir
T.-Messungen in etwa die Sauerstoffordnung der Zimmertemperatur eingefroren wird.
In Rechnungen mit dem 1D O-Modell ist daher immer 7' = 300 K anzusetzen.

Unter der genannten Voraussetzung kénnen nun die gemessenen Ubergangstem-
peraturen von NdBayCuz0, in Abhéngig von ngy aufgezeichnet werden (Abbildung

7.6). Fiir die Gitterparameter wurden dazu die angepassten Kurven aus Abbildung
5.2 verwendet.

Mit Kenntnis der Kompressibilitdt lasst sich auch die Zunahme der Ladungs-
tragerkonzentration in Abhéngigkeit des Druckes, Angz(p), berechnen. Fiir alle
Sauerstoffdotierungen wurden dazu die gemessenen linearen Kompressibilitaten von
NdBayCuz0g¢ g5 verwendet. In Kapitel 6.5 wurde gezeigt, dass druckinduzierte Sauer-
stoffordnung die Ubergangstemperatur T, um AT.(p) erhéht. Der angelegte Druck,
p, betrug in allen Fillen ca. 300 MPa. Die gemessenen AT.(p)- und errechneten
Angz(p)-Werte (Abbildung 7.7) sind als Steigungen in das Bild 7.6 eingezeichnet.
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Abbildung 7.6: Ubergangstemperatur 7. von NdBasCusQ, in Abhingigkeit der Ladungstriger-
konzentration pro Einheitszelle ngz. Das eingefiigte Bild zeigt die mit dem 1D O-Modell berechnete
Ladungstriagerkonzentration, ngz, in Abhéngigkeit der Sauerstoffdotierung, x. Die rot eingezeich-
neten Steigungen entsprechen in Richtung und Betrag den gemessenen bzw. berechneten AT.- und
Angz-Werten .

Bis auf den Punkt bei ngy = 0.71, bei dem die Sauerstoffdotierung des Kristalls
moglicherweise etwas zu grofs angenommen wurde, geben die Steigungen sehr gut
den T.(ngz)-Verlauf wieder. Ein NdBayCuz0,-Kristall mit einem T, von 69 Kelvin
sollte durch Sauerstoffordnung einen bemerkenswert grofen Druckeffekt, dT./dp,q,
haben, was aber im Rahmen dieser Arbeit aus zeitlichen Griinden nicht mehr iiber-
priift werden konnte. Insgesamt lésst sich mit den Daten aus Bild 7.6 folgendes
schlieffen:

e die grofen Druckeffekte dT./dp,.q mit teilweise iiber 30 K/GPa konnen allein
mit der Zunahme von Ladungstriagern durch druckinduzierte Sauerstoffordnung

erklart werden. (In Abbildung 7.6 deutlich zu sehen.)

e zwischen ngz = 0.55 und ngz = 0.72 tritt eine Einbuchtung im T.(ngz)-
Verlauf auf, die nicht auf Mess- oder Beladungsfehler zurtickgefithrt werden
kann.

Im allgemeinen wird bei Kupratsupraleitern die T.(n;)-Kurve im Phasendiagramm

als Parabel ohne Einbuchtung dargestellt (z.B. Abbildung 1.2 in der Einleitung).
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Abbildung 7.7: Links: durch Sauerstoffordnung hervorgerufener zusatzliche Druckeffekt
dT./dporqa. Rechts: mit dem 1D O-Modell errechnete Erhohung der Ladungstrigerkonzentration

dnEz/dp.

Allerdings wird hierbei das Phasendiagramm in Abhéngigkeit von der Ladungstra-
gerkonzentration, ny, in den CuQOy-Ebenen aufgezeichnet. Nach dem Modell von Veal
et al. ist aber nur die Ladungstragerkonzentration pro Einheitszelle, ngz, bekannt.
Falls das Verhéltnis der Ladungstriagerkonzentration pro Finheitszelle zu Ladungs-
tragerkonzentration pro CuQOz-Ebene nicht konstant ist (n,/ngz # const.), konnen
systematische Abweichungen zwischen der T,(ngz)- und der T,(ny)-Kurvenform auf-
treten. Daher lasst sich allein aus den bisher gezeigten Daten nicht ausschlieffen, dass
der T.(ny,)-Verlauf von NdBayCuz O, dennoch parabelformig ist.

U. Tutsch hat fiir NdBayCuz0, die Ladungstragerkonzentration in den CuQO,-
Ebenen mit Bindungsvalenzsummen (BVS) berechnet [Tut02]. Die Bindungsvalenz
V; fiir ein Atom ¢ betrdgt dabei

To—"rig
‘/i = E € B
J

wobei r;; die atomaren Abstande des Atoms ¢ zu den Nachbarn j sind. Die Werte
fiir B sind fiir alle Substanzen nahezu identisch (B = 0.37A), ro variiert mit der
Atomsorte und der Valenz des Atoms. Die Lochkonzentration in einer CuQOs-Ebene
erhdlt man aus den Bindungsvalenzen der Atome dieser Ebene Cu(2), O(2) und O(3)
[Tal97, Tut02]:

np =2+ Voue) — Voe) — Vo)
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Abbildung 7.8: T.(np/np opt )-Kurven aus voneinander unabhéngigen Arbeiten. Fiir die oberste
Kurve wurde ein konstantes nj, /ngz-Verhéltnis vorausgesetzt.

T. wurde iiber den Sprung in der spezifischen Wirme beim supraleitenden Ubergang
erhalten. Obwohl sich die Methoden zur Bestimmung der Ladungstrégerkonzentra-
tion und der Ubergangstemperatur véllig von denen dieser Arbeit unterscheiden, ist
auch in der T.(ny)-Kurve von U. Tutsch deutlich eine Abweichung von der Parabel-
form zu erkennen (Bild 7.8, die dargestellten Werte stammen von Proben aus der

W133-Charge).

Grofke Unterschiede zwischen der T.(nj)-Kurve und einer Parabel wurde auch
bei Las_,Sr,CuO4 und Las_,Ba,CuOy4 (z.B. [Ido96, Tal97]) beobachtet (Abbil-
dung 7.8). Im Gegensatz zu RBayCus0, erfolgt die Dotierung mit Ladungstrager
in Lag_,Sr,Cu0O4 und Lay_,.Ba,CuO4 nicht durch eine Sauerstoffbeladung, son-
dern durch Austausch des dreiwertigen Lanthans mit zweiwertigem Barium bzw.
Strontium. Dabei gehen alle erzeugten Ladungstriager (Locher) in die CuOs-Ebene
(ny, = x). Da alle Sauerstoffpliatze belegt sind, kénnen in beiden Fillen Sauerstoff-
ordnungseffekte ausgeschlossen werden. Die T.-Absenkung in Lay_,Sr,CuQO4 und
Lay_,Ba,CuO, wird mit dem Auftreten von statischen Spin-Ladungsstreifen in
Zusammenhang gebracht [Eme90, Tra95, 1do96], wobei die Spin-Ladungsstreifen
in Lay_,(Ba/Sr),CuOy4 durch gitterverzerrende Verkippungen der CuOg-Oktaeder
[Axe89] verankert werden und dadurch freie Ladungstrager lokalisieren, was zu
einem deutlichen Einbruch von T, fiihrt. In YBay,Cus0, konnte die Ortho II-Phase

zur Verankerung der Spin-Ladungsstreifen beitragen, was das ausgeprigte 60 K
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Plateau erkliaren wiirde. Im NdBay;Cusz0,-System fehlt die Ortho II-Phase, so dass
als Verankerung nur Gitterfehler in Frage kommen. Diese Verankerung und damit
auch die Lokalisierung der Ladungstrager ist gegeniiber den anderen genannten
Systemen schwach, wodurch die T.-Absenkung bei NdBay,Cuz0O, weniger stark
ausgepragt ist.



8 Zusammenfassung

Im Vergleich zu YBayCus0O, ist NdBayCuz0, vor allem wegen seiner hoheren maxi-
malen Ubergangstemperatur eine interessante Alternative. Systematische Untersu-
chungen der Sauerstoffordnung in NdBayCuz0, fehlten allerdings bisher. In dieser
Arbeit wurde die Sauerstoffordnung in NdBayCuz0, und ihr Einfluss auf die Kom-
pressibilitit, die thermische Ausdehnung und auf die Ubergangstemperatur unter-
sucht.

Fiir die Messung der linearen Kompressibilitaten und thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten von NdBayCus0,-Einkristallen mussten diese entzwillingt werden. Zu
diesem Zweck wurden zwei unterschiedliche Entzwillingungsanlagen aufgebaut. Die
Entzwillingungsversuche mit einer Anlage, die fiir Temperaturen bis 400°C ausge-
legt ist und erlaubt, den Prozess der Entzwillingung direkt zu beobachten, erbrach-
ten leider nicht den gewiinschten Entzwillingungsgrad. In der zweiten, hauptsich-
lich aus Quarzglas bestehenden Anlage wurde bei Temperaturen von 600°C der
orthorhombisch-tetragonale Phaseniibergang {iberschritten und eine wahrend des
Abkiihlens auftretende Verzwillingung beim Ubergang in die orthorhombische Pha-
se durch einen angelegten uniaxialen Druck erfolgreich verhindert. Durch die FEnt-
zwillingung von NdBayCuz0,-Einkristallen war es zum ersten Mal méglich, sowohl
die Kompressibilitdt als auch die thermische Ausdehnung in allen Achsenrichtungen
mittels hochauflosender kapazitiver Dilatometrie zu bestimmen. Anhand der thermi-
schen Ausdehnung dieser entzwillingten Kristalle konnte zum ersten Mal auch bei
hohen Sauerstoffbeladungen ein glasartiger Ubergang beobachtet werden, der durch
einfrierende bzw. auftauende Sauerstoffumordnungsprozesse herbeigefiihrt wird. Es
wurde des Weiteren festgestellt, dass der Bulkmodul, ein Maf fiir die Steifigkeit einer
Substanz, durch Sauerstoffordnung verringert wird.

Parallel zu den dilatometrischen Messungen wurden an unterdotierten Proben
durch hydrostatischen Druck induzierte Relaxationeffekte in der Sprungtemperatur
T. mit untersucht. Die gemessene Erhéhung der Sprungtemperatur wahrend der Re-
laxation deutet auf eine Zunahme der Ladungstriagerkonzentration hin, was durch
eine verdnderte Ordnung der Sauerstoffionen in der Basalebene zu ldangeren Sauer-
stoffketten hin erreicht wird. Die Sauerstoffordnung kann zu einer extremen Druck-

abhangigkeit dT./dp fiihren, die Werte von iiber 30 K/GPa erreicht.

Es zeigte sich, dass der Einfluss der Sauerstoffordnung auf die thermische Ausdeh-
nung, die Kompressibilitdten und den Ubergang zur Supraleitung so grof ist, dass
er, wie auch bei YBayCus0,, keineswegs bei physikalischen Untersuchungen oder
kommerzieller Nutzung vernachlassigt werden darf.

Die durch die Sauerstoffordnung hervorgerufenen Effekte im Bulkmodul, in der
thermischen Ausdehnung und der Sprungtemperatur konnten mit einem eindimensio-
nalen Sauerstoffordnungsmodell (1D O-Modell) und dem Dotierungsmodell von Veal
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et al. [Vea9l]| erklart werden. Mit den gemessenen T.(z)-Werten, dem zusdtzlichen
durch Sauerstoffordnung herbeigefiihrten Druckeffekt und den linearen Kompressi-
bilitaten wurde der T.(ngz)-Verlauf ermittelt. Es wurde eine deutliche Abweichung
in Form einer Einbuchtung von dem als allgemeingiiltig angenommenen, parabelfor-
migen Verlauf der T.-Kurve festgestellt.

Eine der Ortho I1-Phase bei YBay;CuzO, &dhnliche Sauerstoffordnung gibt es bei
NdBayCuz0, nicht und ist daher als Ursache fiir die Einbuchtung auszuschliefien.
Daraus folgt, dass die Abweichung der T.-Kurve von einer Parabel ein intrinsischer
Effekt der Supraleitung in den CuOq-Ebenen ist. Nach einer géngigen Theorie fiihrt
der Ausschluss von Ladung aus Bereichen wohlgeordneter magnetischer Momente im
unterdotierten Bereich zu dynamischen Spin-Ladungstreifen [Eme90|, die bei einer
bestimmten Ladungstragerkonzentration statisch werden und dabei die Supraleitung
unterdriicken. Dies konnte zu dem gemessenen Einbruch in der T.-Kurve fiihren.



A Anhang: Ubersicht der Probenbeladungen

Die Sauerstoffbeladung fand in zwei Beladungséfen bei Temperaturen zwischen
350°C und 600°C statt. Beim Beladungsgas konnte zwischen den Sauerstoffpartial-
driicken (po,) 1 mbar, 30 mbar und 1 bar gewdhlt werden. Zur nahezu vollstandigen
Entladung stand auch reines Argon zur Verfiigung. Die Beladungsprozedur wird im
Kapitel 5 beschrieben.

Tabelle A.1: Name und Beladungsbedingungen der einzelnen NdBas;Cuz0, -Kristalle

‘ Probenname ‘ Temperatur ‘ Do, ‘ Bemerkung ‘
W133a02 438°C 30 mbar | mit Entzwillingung
W133103 423°C 1 mbar
W155b01 350°C 158 bar | Hochdruckbeladung
W155b03 445°C 30 mbar
W155¢02 380°C 30 mbar
W155d02 412°C 1 mbar
W155d03 410°C 30 mbar
W155e02 433°C 1 mbar
W155£02 420°C 1 mbar
W155n02 396°C 1 bar
W191a03 458°C 1 bar mit Entzwillingung
Wi191a04 350°C 992 bar Hochdruckbeladung
W191c02 420°C 30 mbar
W191¢03 432°C 30 mbar
W191c04 427°C 30 mbar
W191d02 440°C 30 mbar
W191d03 427°C 30 mbar
W191e02 500°C 1 bar
W191;02 400°C 1 mbar | mit Entzwillingung
W191k02 410°C 1 mbar
W191k03 450°C 1 bar

Die Suffixe der Probennamen entsprechen dem Beladungszustand. Das Suffix 01
bedeuted, dass der Kristall nach Herausgabe von Th. Wolf nicht weiter behandelt
wurde. Nach der ersten eigenen Sauerstoffbeladung hat der Probenname das Suffix
02. Jede weitere Umbeladung der Probe erh6ht das Suffix um eins.



B Anhang: Intrinsischer Druckeffekt vor und nach
Sauerstoffordnung

6.0 4 A Kaltdruckeffekt vor druckinduzierter Sauerstoffordnung
71 w Kaltdruckeffekt nach druckinduzierter Sauerstoffordnung
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Abbildung B.1: Kaltdruckeffekt von NdBa;CuzO, vor und nach druckinduzierter Sauerstofford-
nung in Abhingigkeit von z.

In der Doktorarbeit von S.I. Schlachter wird an verschiedenen Kuprat-
Supraleitern gezeigt, dass der intrinsische Druckeffekt (dT./dpgair, der Druckeffekt
ohne Sauerstoffordnung) nicht nur auf Ladungstragerumverteilung zuriickgefiihrt
werden kann. Es stellte sich heraus, dass, aufgetragen iiber die Ladungstriagerkonzen-
tration in den CuQ,-Ebenen, n;, die Kaltdruckeffekte an nahezu den selben Stellen
jeweils ihren Nulldurchgang und ihr Maximum haben [Sch02, Fie00b|. Die Variation
der Ladungstragerkonzentration der verwendeten Kupratsupraleiter erfolgte hierbei
chemisch {iber die Sauerstoffdotierung oder durch Substitution des seltenen Erdme-
talls mit Kalzium. Es ist zu erwarten, dass das Maximum im Kaltdruckeffekt auch
bei Anderungen der Ladungstrigerkonzentration durch Sauerstoffordnung beim
selben ny, liegt.

Die Berechnung der Ladungstragerkonzentration in den CuOs-Ebenen erfolgte in
der Arbeit von S.I. Schlachter anhand der Ubergangstemperatur iiber eine in der
Literatur haufig verwendeten Formel [Pre91]

1 T.
nh:nhppt:l:—- 1-—
C
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Abbildung B.2: Kaltdruckeffekt von NdBa;CuzO, vor und nach druckinduzierter Sauerstofford-

Pttt
0.06 0.07 0.08 0.09 0.10 0.11 0.12

n,

nung in Abhéngigkeit von Ti.(oberes Bild) und nj (unteres Bild).

mit ¢ = 82.6 und einer optimalen Lochkonzentration von nj ,,; = 0.16'. NdBayCuz 0,
hat die hochste Ubergangstemperatur, Temar = 96 K, bei 2 ~ 7.00. In Abbil-
dung B.2 ist der Kaltdruckeffekt vor und nach druckinduzierter Sauerstoffordnung

1S.1. Schlachter verwendete letztendlich eine erweiterte Formel, die die Einbuchtung im Te(np)-

Verlauf beriicksichtigt.

0.14
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in Abhingigkeit der Ubergangstemperatur 7. (oben) und der daraus berechneten
Ladungstragerkonzentration nj, (unten) aufgetragen. Im Gegesatz zu den Kurven in
Abbildung B.1, in der der Kaltdruckeffekt iiber die Sauerstoffdotierung aufgetragen
wurde, liegen die Kaltdruckeffekte fast deckungsgleich tibereinander. Das steht in
guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von S.I. Schlachter.
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