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Abstract

In dieser Arbeit werden Supraleiter theoretisch und experimen-
tell untersucht. Die theoretische Beschreibung umfasst die beiden
London-Gleichungen, die Flussquantisierung, die BCS-Theorie und
Besonderheiten der Supraleitung in Kupraten. Im Rahmen des expe-
rimentellen Teils wurde eine YBCO-Probe mittels einer ,,Shake-and-
Bake“-Methode hergestellt und charakterisiert (Schwebeversuch, Wi-
derstandsmessung, XRD-Analyse, SQUID-Magnetometrie). Des Wei-
teren wurde eine Probe mit HPT (High Pressure Torsion) prépariert
und charakterisiert (XRD-Analyse, REM, EDX-Analyse, Raman-
Spektroskopie, SQUID-Magnetometrie). Im abschlieBenden Teil der
Arbeit wird ein kurzer Uberblick iiber die Anwendungsméglichkeiten
der Supraleitung gegeben.

1 Vorwort

Es ist mir ein Anliegen, mich bei jenen zu bedanken, die ermoglicht ha-
ben, dass diese Arbeit in ihrer jetzigen Form vorliegt. An erster Stelle ist
hier Mag. Dieter Winkler zu nennen, mein VWA-Betreuer und langjahriger
Physikolympiade-Mentor. Ohne ihn wiren meine physikalischen Kenntnis-
se nicht auf dem jetzigen Stand. Des Weiteren gilt mein besonderer Dank
Univ.-Prof. Peter Knoll vom Institut fiir Experimentalphysik der Universitét
Graz. Er hat mich seit mehr als einem Jahr bei allen Experimenten fach-
lich begleitet und mir die benétigte Infrastruktur zur Verfiigung gestellt, die
mir ansonsten nicht zugénglich gewesen wére. Ebenfalls méchte ich an dieser
Stelle Dipl.-Ing. Lukas Weissitsch vom Institut fiir Materialwissenschaften
der OAW in Leoben danken. Er hat mehrere unverzichtbare Messungen an
meinen Proben durchgefiihrt.

Auflerdem gilt mein Dank meiner Direktorin Mag. Renate Hock, die mich
in den letzten Jahren bei meinen physikalischen Aktivitdten immer un-
terstiitzt hat, auch wenn ich dazu von der Schule fernbleiben musste.
Zum Schluss mochte ich mich noch bei allen Physikolympiade- und EUSO-
Trainern, Professoren und anderen Personen bedanken, die meine physikali-
schen Fahigkeiten auf das jetzige Niveau gebracht und dafiir gesorgt haben,
dass ich die Farbe der Buchstaben nie vergessen werde.



2 Einleitung

Am 10. Juli 1908 konnte Heike Kamerlingh-Onnes, Professor fiir Ex-
perimentalphysik an der Universitit Leiden! und Leiter des dortigen
Kaltelaboratoriums, zum ersten Mal Helium als Letztes der Edelgase ver-
fliissigen.? Mit einer Siedetemperatur von nur 4,2K erméglichte dies nun eine
Reihe neuer Experimente in der Nidhe des absoluten Nullpunktes.

Kamerlingh-Onnes untersuchte den Widerstand von Metallen in diesem neu-
en Temperaturspektrum. Eher zuféllig fand er dabei heraus, dass der Wider-
stand von Quecksilber bei circa 4,2K sprunghaft auf Null abfiel. Er nannte
dieses neue Phédnomen Supraleitung.

1913 wurde ihm fiir die Entdeckung dieses neuen Zustandes der Materie
der Nobelpreis verliechen. Heute wissen wir, dass eine Reihe von Metallen
supraleitend ist. Bei Atmosphéarendruck hat das Element Niob die hochste
Sprungtemperatur 7, von etwa 9K.3

Abgesehen vom Verschwinden des elektrischen Widerstands konnen weitere
interessante Effekte an supraleitenden Materialien beobachtet werden. Eine
direkte Folge der unendlich guten Leitfdhigkeit ist die Levitation. Wird ei-
ne Probe in ein inhomogenes magnetisches Feld gebracht, das beispielsweise
durch nebeneinander befestigte unterschiedlich gepolte Permanentmagneten
erzeugt werden kann, schwebt die Probe iiber den Magneten, ohne herun-
terzufallen. Die Gegenkraft zur Gravitation entsteht aufgrund der Induktion
und nimmt erst ab, wenn die Temperatur des Supraleiters wieder iiber die
Sprungtemperatur 7, angestiegen ist.

Dies funktioniert auch, wenn die Probe erst abgekiihlt wird, wenn sie bereits
im Magnetfeld ist. Ein Supraleiter ist ein idealer Diamagnet und verdrangt
daher die magnetischen Feldlinien aus dem Inneren. Dieses Phdnomen wird
Meifiner-Ochsenfeld-Effekt genannt.

1972 erhielten John Bardeen, Leon Neil Cooper und John Robert Schrieffer
den Nobelpreis fiir die Entwicklung der — nach ihnen benannten — BCS-
Theorie, der ersten schliissigen Erklarung der klassische Supraleitung. Sie
fanden heraus, dass die Elektronen unterhalb der Sprungtemperatur 7, paar-

Lvgl. Lee, A History.
2vgl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 1.
3vgl. ebd., S. 3 f.



weise in einen Zustand kondensieren und eine kohérente Materiewelle bilden.
Diese wird oft ,,makroskopische Wellenfunktion“ genannt und ist mafigeblich
fiir den supraleitenden Zustand.*

1987 fanden Johannes Georg Bednorz und Karl Alexander Miiller eine vollig
neue Art von Supraleitern auf der Basis von Kupferoxid.® Eine Ba-La-Cu-
O-Verbindung zeigte supraleitende Eigenschaften unterhalb einer Sprung-
temperatur von ca. 30K. Sie konnten den Meifiner-Ochsenfeld-Effekt an der
Probe nachweisen. Der Arbeit wurde anfangs erstaunlicherweise wenig Be-
achtung geschenkt. Als aber eine japanische Forschungsgruppe die Ergebni-
se vollstidndig reproduzieren konnte, begannen um die Jahreswende 1986/87
zahlreiche Labors auf der ganzen Welt ihre Suche nach weiteren Supralei-
tern auf Oxidbasis. Es wurden Ubergangstemperaturen von in etwa 40K im
System La-Sr-Cu-O beobachtet. Bald darauf wurden Sprungtemperaturen
von iiber 80K im System Y-Ba-Cu-O gefunden. Diese Entdeckung war von
besonderem Interesse, weil man damit ein Material hatte, das bei der Siede-
temperatur von Stickstoff supraleitend war. Aufgrund der wesentlich geringe-
ren Herstellungskosten von fliissigem Stickstoff im Vergleich zu Helium stand
die Méglichkeit zur technischen Anwendung im groBen Mafistab offen.® In-
zwischen sind Hochtemperatursupraleiter mit Sprungtemperaturen von von
bis zu 135K bei Umgebungsdruck bekannt. Am meisten erforscht wurden
Y BayCuszO7 (auch Yttriumbariumkupferoxid, YBCO oder Y123 genannt)
und BisSroCaCuy0Og (BSCCO).

Erstaunlicherweise wurde erst 2000 die Supraleitung von M gBy bei T, = 39K
nachgewiesen.” Die Verbindung war schon seit langem kommerziell erhiltlich.
2008 wurden die Eisenpniktide entdeckt,® die Sprungtemperaturen bis 55K
aufweisen. Analog zu den Kupferoxidebenen bei den Kupraten bilden hier
Schichten aus Eisen und Arsen das zentrale Bauelement.”

Im Gegensatz zur konventionellen Supraleitung in Metallen ist immer noch

4yvgl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 4.

Svgl. Bednorz und Miiller, “Possible high Tc superconductivity in the Ba-La-Cu-O
system”.

6yvgl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 5 f.

"vgl. Nagamatsu u. a., “Superconductivity at 39 K in magnesium diboride”.

8vgl. Kamihara u. a., “Iron-Based Layered Superconductor La[O1-xFx|FeAs (x= 0.05-
0.12) withTe= 26 K”.

9vgl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 6 f.



ungeklirt, wie genau die Cooper-Paarung in Kupraten zustande kommt.!°
Man ist bis heute auf der Suche nach Supraleitern mit noch héheren Sprung-
temperaturen. Ideal wére ein Material, das schon bei Zimmertemperatur und
dariiber supraleitend ist. Dies wiirde die Ausnutzung der Eigenschaften von
Supraleitern in der Technik erheblich erleichtern. Supraleitende Kabel fiir den
verlustfreien Transport hoher Stréme wiren nur ein Beispiel.!! Die hochste
Sprungtemperatur, die je bei einem Supraleiter gefunden wurde, liegt bei in
etwa 15 Grad Celsius. Es handelt sich um ein Material aus Wasserstoff, Koh-
lenstoff und Schwefel. Die Supraleitung tritt allerdings erst bei sehr hohem
Druck (in der Gréfenordnung des Drucks im Erdkern) ein. Eine praktische
Anwendung dieses Supraleiters wird sich daher eher nicht finden.!?

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Supraleitung einerseits theoretisch
und andererseits auch experimentell untersucht. Behandelt werden die
London-Gleichungen, die Flussquantisierung, die BCS-Theorie und die
Besonderheiten bei der Supraleitung in Kupraten. Im experimentellen
Teil wird die von mir angewandte Methode fiir die Herstellung eines
Yttriumbariumkupferoxid-Supraleiters genauer beschrieben, danach folgt
eine Charakterisierung der Probe (Schwebeversuch, Widerstandsmessung,
Raman-Spektroskopie, XRD-Analyse und SQUID-Magnetometrie). Des Wei-
teren wird eine Probe mit HPT (High Pressure Torsion) prépariert, ebenfalls
charakterisiert (XRD-Analyse, REM, EDX-Analyse, Raman-Spektroskopie
und SQUID-Magnetometrie) und mit der unbearbeiteten Probe verglichen.
Das ist besonders deshalb von Interesse, weil bis jetzt noch keine Studien
zu HPT-préaparierten Hochtemperatursupraleitern publiziert wurden. Zum
Schluss wird noch ein kurzer Uberblick iiber die Anwendungsméglichkeiten
der Supraleitung gegeben.

3 Theoretische Beschreibung

3.1 Die London-Gleichungen

Die beiden London-Gleichungen wurden 1935 von den Briidern Fritz und
Heinz London aufgestellt. Sie beschreiben die Grundlagen des supraleitenden

10vo]. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 7.

Hyel. ebd., S. 8.

12yg]. Castelvecchi, “First room-temperature superconductor excites — and baffles —
scientists”.



Zustands bereits gut.!3

3.1.1 Die 1. London-Gleichung

Da im Supraleiter keine bremsenden Kréfte auf die Ladungstriger wirken
(denn dann gébe es einen elektrischen Widerstand), wird deren Beschleuni-
gung ausschliellich durch das elektrische Feld bestimmt:

mv = qF (1)
Man verwendet
J = qnv (2)
und erhalt -
E=—7 3
o 3)

E= Moﬁ;j (4>

Diese Gleichung besagt, dass das elektrische Feld (und damit auch der Wider-
stand) bei konstanter Stromdichte Null ist. Andererseits fiihrt ein angelegtes
elektrisches Feld immer zu einem Anstieg des Stromes. Nach dieser Theorie
wiirde der Strom, wenn man das Feld nicht entfernt, bis ins Unendliche an-
steigen. Dies ist aber nicht der Fall, da vorher die Cooper-Paarung und damit
natiirlich auch die Supraleitung zusammenbricht. Dieses Phénomen lésst sich
nicht durch die London-Gleichungen beschreiben.'*

3.1.2 Die 2. London-Gleichung
Man bildet die Rotation der 1. London-Gleichung:

V x E = uo)3(V x ) (5)
Unter Verwendung der dritten Maxwell-Gleichung
. 0B
E=——
V x T (6)

13vgl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 38.
l4ygl. ebd., S. 35 f.



ergibt sich:

B = —pAi(V x J) (7)
Nach Integration iiber die Zeit und Nullsetzen der Integrationskonstanten:
B =~y (V x ) (8)

Dies ist die 2. London’sche Gleichung.®
Mithilfe der vierten Maxwell-Gleichung
V x B = Moj 9)
kann auch noch die Stromdichte eliminiert werden:
B=-XVx(VxB) (10)

Eine Identitét, die sich aus den allgemeinen Regeln der Vektorrechnung, ge-
nauer der ,,bac-cab-Regel“, herleiten lisst,'% lautet:

Vx(VxB)=V-(V-B)—AB (11)

Aufgrund der ersten Maxwell-Gleichung ist jedoch die Divergenz der magne-
tischen Flussdichte Null. In Kombination mit der obigen Gleichung ergibt
sich also

AB = =B (12)

Oder im eindimensionalen Fall, mit einem externen Magnetfeld senkrecht zur
x-Achse: 52, (x) .
(T
= — _B, 13
G = g B0 (13
Diese Differentialgleichung hat die Losung'”
B.(z) = Bye >t (14)

Hiermit ist gezeigt, dass die magnetische Flussdichte im Supraleiter expo-
nentiell abféllt und die London’sche Eindringtiefe dafiir charakteristisch ist.
Az ist materialabhéngig, hat aber immer sehr kleine Werte (fiir Zinn zum
Beispiel liegt A, im Bereich von 25 bis 36 Nanometern). Daher wird das
magnetische Feld sozusagen vollstindig aus dem Supraleiter verdriingt.!®

15ygl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 43.
16vg]. Wormann, Allgemeine Rechenregeln.
17vgl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 38.
18ygl. ebd., S. 38 f.



3.2 Flussquantisierung

Man wiirde sich nach dem Induktionsgesetz erwarten, dass man durch eine
passende zeitliche Anderung des Magnetfeldes jeden beliebigen Strom in einer
Leiterschleife hervorrufen kénnte. Andererseits wurde beobachtet, dass die
,Flussschlauche“ in Typ-II-Supraleitern immer genau ein Flussquant Phig
grof} sind. Schon Fritz London sprach 1950 die Vermutung aus, dass die-
ses Flussquant auch beim supraleitenden Ring eine Rolle spielt.!? Das kann
auch experimentell nachgewiesen werden. An einen sehr kleinen, supralei-
tenden Hohlzylinder wird eine externe magnetische Flussdichte B, angelegt.
Der Supraleiter wird auf eine Temperatur abgekiihlt, die niedriger als die
Sprungtemperatur 7, ist, und das externe Magnetfeld wieder entfernt. Die
Folge der Anderung des magnetischen Flusses durch den Zylinder ist ein in-
duzierter Strom, der wiederum, dhnlich wie beim Schwebeeffekt, ein Magnet-
feld hervorruft, das gleich sein sollte wie das urspriinglich extern angelegte,
entsprechend einem , Einfrieren® des Flusses. Doch die Messungen liefern
andere Ergebnisse: Bei der Steigerung des externen Magnetfeldes B, steigt
das eingefrorene Magnetfeld (bzw. die Resonanzfrequenz, iiber welche dieses
gemessen wird) nicht kontinuierlich, sondern der magnetische Fluss im su-
praleitenden Ring nimmt diskrete Werte an, und zwar ganzzahlige Vielfache
des Flussquants ®,.2° Dieses Phidnomen soll nun theoretisch erklirt werden.

Die Elektronen konnen als Materiewelle beschrieben werden. Um konstruk-
tive Interferenz zu erreichen, muss der Umfang des supraleitenden Rings ein
ganzzahliges Vielfaches der Wellenlénge sein.

27 R = nA (15)

Unter Verwendung des Wellenvektors k lasst sich diese Beziehung auch aus-
driicken als:

]{ kds = 2mn (16)
Dabei ist der Integrationsweg der Umfang des Rings. Nach De Broglie hat

eine Materiewelle die Wellenlinge?!

A= (17)

19vg]. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 31.
20ygl. ehd., S. 31 ff.
2lygl. Tipler und Mosca, Physik, S. 1165.

9



Diese Beziehung kann auch unter Verwendung des Wellenvektors k und des
kanonischen Impulses pr., — der nach den Regeln der Quantenmechanik fiir
Betrachtungen eines geladenen Teilchens herangezogen werden muss — aus-

gedriickt werden:?? B
ﬁkan = hk (18)

Der kanonische Impuls ist definiert als:

ﬁkan = Z aL (19>

L ist die Lagrange-Funktion. Diese wird nun fiir ein Teilchen im elektroma-

gnetischen Feld hergeleitet. Wir nehmen an, dass L folgende Form hat:3
1 . -,
L= §m:i:2 —q®(t,7) + q(7 - A) (20)

Dabei ist A das Vektorpotential:**
VxA=B (21)

Es muss gezeigt werden, dass die Lagrange-Gleichung die gleiche Bewegung
vorhersagt wie Newtons F' = mda, wenn als Kraft die Summe aus Lorentz-
Kraft und Kraft im elektrischen Feld gewé#hlt wird:

F=q(E+1xB) (22)
Es gilt:?°
d 0L 0L
OL

= max; At 7 24
0 mi; + qA;(t, T) (24)

oL  0%(t,7) 0 5 -,
oz, _qa—xi + qaxi (7 A(t, 7)) (25)

22ygl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 34 f.

23ygl. Bartelmann u.a., “Lagrange- und Hamilton-Formalismus in der Elektrodyna-
mik”, S. 305.

24vgl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 35.

2ygl. Bartelmann u.a., “Lagrange- und Hamilton-Formalismus in der Elektrodyna-
mik”, S. 305 f.

10



d OL . (9A ta: 0A;(t, %) &c]
—— =mi; + q(—=—= (26)
dt 0z; Z 63:] ot
4oL . oA, - .
4L _ s, +q<—(§t )y 4 (G- V) At D (27)
L oALT) . - O R
mi; + Q(T) + (- V)A;(t, %) + ¢ 0, q@xi (- A(t, 7)) (28)

Nach Newton ist die Zeitableitung des Impulses die Kraft:26
F=—=—=Y mi (29)

Mit dem oben gefundenen Zusammenhang, alle Komponenten aufsummiert,
ergibt das:

W yva,) - P00y @A) - (V)AL 60)

Fiir drei beliebige Vektoren @, b, € gilt die ,,bac-cab-Regel“:27

=,

ix (bxd) =b-(d-0)—c- (@a-b) (31)

Nach Anwendung dieser Regel, und weil das Produkt kommutativ ist, gilt
daher auch:

V(Z-A(t, 7)) — (& V)AL T) =7 x (V x A(t, 7)) (32)
Wenn man die Definition des Vektorfeldes benutzt:

x (Vx A, 7)) =2 x B (33)

26ygl. Tipler und Mosca, Physik, S. 212.
2Tygl. Wormann, Allgemeine Rechenregeln.

11



Damit ist gezeigt, dass der Lagrange-Losungsweg zum gleichen Ergebnis fithrt
wie der Weg iiber die Kréifte:

d_' — . —
d—fqu+q£xB (34)

Fiir den kanonischen Impuls gilt also:2®
Pran = M + qA(t, T) (35)

Dieser Term wird nun verwendet, um die Wellenlénge im Wegintegral iiber
den supraleitenden Ring auszudriicken:

1 . L om [, ., >,
2ﬂn—ﬁ7{pkands—gj{vds+%?{flds (36)

Nach dem Satz von Stokes und den Definitionen von Vektorfeld und magne-
tischem Fluss gilt:

?{st*:/(vXj)df:/édfzcb (37)
Daraus folgt, eingesetzt in die vorige Gleichung:*
h
ne =" jfﬁdsw o (38)
q q

Die Stromdichte héngt wie folgt mit der Geschwindigkeit zusammen:

j = ngv (39)
Also: "
m -,
Wir definieren A\ = /%, sodass
HOoAL T
h 2 2.5
n— = oA ¢ jds+ @ (41)
q

28ygl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 35.
29ygl. ebd., S. 35.

12



Das Magnetfeld wird aus dem Inneren des Supraleiters gedréangt und auch
die Strome flieBen nur an der Oberfliche. Daher kann man den Wert des
Integrals vernachlassigen und erhélt:

h
b =n— (42)
q
Setzt man fiir die Ladung den Betrag der Ladung eines Coooper-Paares, 2e,

ein, erhdlt man genau den experimentell bestimmten Wert des Flussquants

(diese Betrachtung liefert keine Informationen iiber das Vorzeichen):*
h
Dy = 7 = 2 07 -107"Wb (43)
e

3.3 Die BCS-Theorie

Die Supraleitung kommt durch eine kohdrente, makroskopische Materiewel-
le aus Elektronenpaaren zustande. Die Frage ist, wieso diese Paarung ein-
tritt und wie die Quantenwelle entsteht. 1957 schlugen Bardeen, Cooper und
Schrieffer die BCS-Theorie vor, welche konventionelle Supraleiter gut be-
schreiben kann.3!-32

Man war sich relativ sicher, dass die Supraleitung auf eine Ordnung der Lei-
tungselektronen zuriickzufithren sei. Es standen mehrere Wechselwirkungen
zur Auswahl, die zur — nach ihrem Entdecker benannten — Cooper-Paarung
beitragen konnten: die Coulomb-Abstoflung oder die magnetische Kraft. Die
Elektronen bewegen sich in Metallen mit bis zu einem Prozent der Licht-
geschwindigkeit. Bewegte Ladungen erzeugen Strome, welche wiederum Ma-
gnetfelder hervorrufen. Allerdings konnte keiner dieser Ansétze eine zufrie-
denstellende Theorie zur Cooper-Paarung liefern.3

Erst 1950/51 wurde eine Wechselwirkung iiber die Schwingungen des Atom-
gitters vorgeschlagen. Auf dieser Grundlage wurde die BCS-Theorie aufge-
baut, die eine Menge an bekannten Effekten quantitativ beschreiben konnte
und auch der Anlass zu vielen neuen Experimenten war. Die BCS-Theorie
ist damit ein ausgesprochen wichtiger Meilenstein in der Geschichte der Su-
praleitung.?*

30ygl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 35 f.

3lygl. ebd., S. 119.

32ygl. Bardeen, Cooper und Schrieffer, “Theory of Superconductivity”.
33ygl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 119 f.

34ygl. ebd., S. 120.
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Abbildung 1: Polarisation des Gitters [Crimson Academics Dux College, HSC
Physics — Ideas to Implementation notes|

3.3.1 Die Entstehung der Cooper-Paare

Das einfachste Modell ist ein statisches. Die Leitungselektronen ziehen auf-
grund der Coulomb-Kraft die Atomriimpfe des Gitters an, welche sich daher
geringfiigig in Richtung der Elektronen bewegen. Das Gitter wird polarisiert
(sieche Abbildung 1).

Durch diese Anziehung ist also um eines der beiden Elektronen herum die
positive Ladungsdichte durch die Atomriimpfe grofler als an anderen Stellen
des Materials. Das andere Elektron ,spiirt“ diese Ladung und wird von ihr
angezogen. Daraus folgt — wenn man das Gesamtbild betrachtet — eine anzie-
hende Wechselwirkung zwischen den beiden Elektronen. Das Phénomen der
Polarisation ldsst sich mit einem leicht vorstellbaren Setup aus der Mecha-
nik vergleichen. Auf einer dehnbaren Membran liegen zwei Metallkiigelchen.
Diese sinken ein und bilden eine Art Krater um sich. Jede der beiden Kugeln
wird aufgrund des Gradienten in Richtung des Kraters der anderen Kugel
rollen, bis sie schliellich nebeneinander liegen. Das lésst sich auch dadurch
begriinden, dass dann die potentielle Energie beider Kiigelchen abnimmt.%
Das System ist allerdings nicht statisch, sondern dynamisch. Die Leitungs-
elektronen bewegen sich mit hohen Geschwindigkeiten durch das Material
und ziehen sozusagen eine Polarisationsspur im Gitter hinter sich her. Je
leichter die Atomkerne, desto schneller konnen sie der Bewegung des Elek-
trons ,,folgen®. Bei schwereren Atomkernen hingegen wird es ldnger dauern,
bis die Atomriimpfe durch die Coulomb-Kraft ausgelenkt werden. Die Pola-

35ygl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 121 f.

14



risationsspur folgt dem Elektron mit zeitlicher Verzogerung.®® Je grofler die
Atommasse, desto langsamer kann das Gitter dem Elektron folgen.?” Man
kann dies so sehen, dass ein Elektron in die Spur des anderen hineinfliegen
muss, um ein Cooper-Paar bilden zu konnen. Dafiir gibt es grundsétzlich
zwei Moglichkeiten, welche Werte die Impulse p'= hk annehmen kénnen. Die
beiden Elektronen kénnten sich in die gleiche Richtung bewegen: p; = p, und
El = EQ. Jetzt hiitte aber das Gesamtsystem aus den beiden Elektronen einen
Impuls ungleich Null. Es gibt noch eine zweite Option, wie sich die Elektro-
nen in derselben Spur bewegen kénnen: p; = —ps und El = —EQ. Dies ist eine
vollkommen gleichberechtigte Korrelation im Vergleich zur ersten, und diese
hat einen Gesamtimpuls Null. Cooper konnte zeigen, dass diese Anordnung
zu einer Absenkung der Gesamtenergie fiihrt. Diese Paarkorrelation ist die
entscheidende Grundlage fiir die mikroskopische Theorie der Supraleitung.

Die Austauschwechselwirkung lédsst sich allgemein wie folgt erklaren: Es ist
klar, dass es zwischen Systemen, die Teilchen untereinander austauschen, ei-
ne Wechselwirkung geben muss. Ein Beispiel dafiir wére die Bindung des
Wasserstoffmolekiils — oder, um uns auf nur ein Wechselwirkungsteilchen zu
beschrinken — das Ton H, . Es wirkt eine abstofiende Coulomb-Kraft zwischen
den beiden Protonen. Doch iiber die Wechselwirkung mit dem Elektron kann
trotzdem ein gebundener Zustand eingegangen werden. Derselbe Effekt lésst
sich auch bei der Bildung eines Cooper-Paars beobachten. Hier wird jedoch
kein Elektron ausgetauscht, sondern ein Phonon.?® Phononen sind die Quan-
ten der Gitterschwingungen, dhnlich wie Photonen die Quanten der Schwin-
gungen des elektromagnetischen Feldes sind.?® Diese Kraft kann stark genug
sein, um die beiden Elektronen aneinanderzubinden. Der mittlere Abstand
dieser Bindungen liegt bei ca. 100-1000nm. Diese Lénge wird auch BCS-
Kohérenzldnge &y genannt. &, ist wesentlich gréfer als der Abstand zweier
Leitungselektronen (ca. 0,1nm). Die Cooper-Paare iiberlappen sich also stark.
Nun stellt sich die Frage, welche und wie viele Elektronen wirklich Cooper-
Paare bilden. Wir rufen uns das Modell der ungepaarten Leitungselektronen
in Erinnerung. Aufgrund des Pauli-Prinzips konnen die Elektronen, wenn
das Gesamtsystem im Grundzustand ist, nicht alle den niedrigsten Zustand
einnehmen. Vielmehr werden die Zustidnde bis zu einer maximalen Energie

36ygl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 121 f.
37ygl. Garland, “Isotope Effect in Superconductivity”.
38vgl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 123 ff.
39ygl. Spektrum der Wissenschaft, Phononen.
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Er (genannt Fermi-Energie?®), beginnend von unten, aufgefiillt. Die Energie
eines Elektrons lasst sich wie folgt ausdriicken, wenn die Impulskomponenten
in alle drei Raumrichtungen beriicksichtigt werden:*!

h 2 | 12 | 12
€ = %(km + K, + k?) (44)
Die Werte von k sind diskret. Obige Gleichung beschreibt eine Kugel im
k-Raum. Diese Kugel wird Fermi-Kugel genannt. Nur Elektronen mit einer
Energie in der Ndhe von Er, genauer gesagt, mit einer Energie ¢, = Er+hw,,
konnen Cooper-Paare bilden. Dabei ist w. eine charakteristische Phonon-
Frequenz, die Debye-Frequenz. Die Starke der anziehenden Wechselwirkung
fiir diese Elektronen wird mit einer negativen Konstante —V beschrieben.*?
Die bereits gefundene Beziehung k1 = —ky zwischen den Wellenvektoren
zweier Elektronen eines Cooper-Paars kann man nun so visualisieren: Es
kénnen nur zwei Elektronen ein Cooper-Paar bilden, die auf der Fermi-Kugel
genau gegeniiber liegen.*?

3.3.2 Der supraleitende Zustand

Zwei Elektronen, die ein Cooper-Paar bilden, konnen als ein einziges Teilchen
betrachtet werden. Elektronen sind Fermionen und haben daher einen halb-
zahligen Spin.** Das Cooper-Paar, das aus zwei Elektronen mit entgegenge-
setztem Spin besteht, hat nun einen ganzzahligen Spin von Null. Es verhélt
sich daher wie ein Boson.*® Fiir Bosonen gilt das Pauli-Prinzip nicht. Es
konnen beliebig viele Bosonen den gleichen Zustand annehmen. Alle Cooper-
Paare sind korreliert. Sie haben die gleiche Energie und den gleichen Im-
puls bzw. Wellenvektor.46:4” Daher kénnen sie auch als sogenannte makro-
skopische Wellenfunktion beschrieben werden.*®4° Diese kann nicht mit dem
Atomgitter interagieren, woraus ein Widerstand von Null folgt. Ansonsten

40yg]. Spektrum der Wissenschaft, Fermi-Energie.

41ygl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 127.

42ygl. ebd., S. 127.

43vgl. ebd., S. 46.

44ygl. Spektrum der Wissenschaft, Fermionen.

45ygl. Spektrum der Wissenschaft, Bosonen.

46yg]. Tipler und Mosca, Physik, S. 1306.

47ygl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 45.

48ygl. ebd., S. 43 ff.

ygl. Gross, Marx und Deppe, Macroscopic Quantum Phenomena.
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miissten die Cooper-Paare durch Streuprozesse an den Atomriimpfen Ener-
gie verlieren. Durch die starke Korrelation miisste dies aber mit allen Paaren
gleichzeitig passieren. Dies ist aufgrund der hohen Anzahl extrem unwahr-
scheinlich.5

3.3.3 Die Energieliicke

Welche Anregungen des Grundzustands sind nun méglich? Eine simple An-
regung wire beispielsweise das Zerbrechen eines Cooper-Paares in zwei ein-
zelne Elektronen. Das dabei entstehende Elektron ist ein Quasiteilchen: Es
handelt sich um kein reales Teilchen, das einzeln vorkommen kann, sondern
vielmehr um eine elementare Anregung des Cooper-Paares.’’ Es wird nun
die Anregungsenergie dieses Zustandes mit der Energie eines ungepaarten
Elektrons verglichen. Das Quasiteilchen gehorcht nicht mehr der Energie-
Impuls-Beziehung. Im Rahmen der BCS-Theorie erhilt man als Ergebnis:*?

By = /(e — Bp)? + A} (45)

Wenn Ay = 0 wire, wiirde man die Energie eines ungepaarten Elektrons
zuriickerhalten. Fiir Ag # 0 muss die £} aber immer mindestens Aq sein. Man
muss also mindestens die Arbeit W = 24 aufwenden, um irgendein Cooper-
Paar in die Quasiteilchen zerbrechen zu koénnen. Alle Zustdnde mit einer
kleineren Anregungsenergie sind verboten. Dieser Bereich wird Energieliicke
genannt.’® A ist temperaturabhiingig, man erhilt eine Abnahme mit der
Temperatur. Bei T — T, geht Ag gegen Null. Die Anzahl der Cooper-Paare
ist proportional zu A2. Die Amplitude der makroskopischen Wellenfunktion
Uy und Ay werden daher oft synonym verwendet. Man kann mithilfe der
BCS-Theorie einen Term fiir die Sprungtemperatur aufstellen:

1

hw,.
T,=1,1 —
o= L33 ey

ks

(46)

N, (EF) ist dabei die Zustandsdichte der wechselwirkenden Elektronen. Setzt

man fiir w,. die Debye-Frequenz ein, erhédlt man einen direkt proportionalen
1

Zusammenhang mit M~2. Dies lasst sich beispielsweise am Isotopeneffekt

50ygl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 45.
51ygl. Spektrum der Wissenschaft, Quasiteilchen.
52ygl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 129.
53vgl. ebd., S. 129 f.
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beobachten: Isotope eines Elements haben leicht unterschiedliche Sprung-
temperaturen, die obiger Beziehung meist gut folgen. Allerdings geht bei ge-
nauerer Betrachtung die Masse auch in die Exponentialfunktion ein. Daher
kann man bei manchen Supraleitern auch ganz andere Abhéngigkeiten von
der Temperatur oder sogar eine Temperaturunabhingigkeit antreffen.’* Es
lasst sich mithilfe der BCS-Theorie auflerdem ein Zusammenhang zwischen

der Energieliicke bei 0K und der Sprungtemperatur aufstellen:>®:5¢
7
AE =2A¢(T' =0) = §kBTc (47)

Es gibt mehrere Methoden, wie die Energieliicke experimentell nachgewie-
sen und ausgemessen werden kann. Ein Beispiel dafiir wéire die Absorption
elektromagnetischer Strahlung (sieche Abbildung 2). An der Stelle, wo die
Energie eines Photons in etwa genau so grof} ist wie die Energie, die benotigt
wird, um ein Cooper-Paar aufzubrechen, erfiahrt die absorbierte Intensitét
eine starke Anderung.

hf =2A (48)

Es lassen sich auch Messungen an Tunnelkontakten, bestehend aus einem
Normalleiter und einem Supraleiter, getrennt durch eine sehr diinne Isolier-
schicht, durchfithren. Im Gegensatz zu einem Tunnelkontakt aus zwei Nor-
malleitern (Kurve 1 in Abbildung 3) tritt hier bei 7" = 0 bis zu einer be-
stimmten Spannung gar kein Tunnelstrom auf (Kurve 2). Das ist der Fall,
weil unterhalb der Spannung U = % fiir die Elektronen keine besetzbaren
Zustdnde im supraleitenden Material existieren. Die Tangente am Knick-
punkt ist anndhernd vertikal, weil die Anzahl der moglichen Zusténde knapp
iiber der Grenzspannung sehr stark ansteigt. Bei T > 0 wird der Effekt etwas
verschmiert (Kurve 3).58

3.4 Supraleitung in Kupraten

Als man den ersten Supraleiter im System La-Sr-Cu-O entdeckte, gab es kei-
nen Grund anzunehmen, dass dieser sich anders verhalten wiirde als die bis-

54vgl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 131 ff.
53vgl. ebd., S. 132.

56ygl. Tipler und Mosca, Physik, S. 1306.

57yvgl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 136 f.
58vgl. ebd., S. 139 ff.
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Abbildung 2: Absorption elektromagnetischer Strahlung [Buckel und Kleiner,
Supraleitung, S. 137]
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Abbildung 3: Kennlinie eines teilweise supraleitenden Tunnelkontakts [Buckel
und Kleiner, Supraleitung, S. 143]
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her gefundenen metallischen Supraleiter. Die hohe Debye-Frequenz der Kup-
feroxidebenen konnte laut BCS-Theorie durchaus eine Ubergangstemperatur
von in etwa 40K erklédren. Doch bald darauf wurde Yttriumbariumkupferoxid
entdeckt. Y BasCu3O;_,, auch genannt YBCO und Y123, ist heute einer der
bekanntesten Supraleiter. Er ist Hauptgegenstand dieser Arbeit und wird da-
her im Detail behandelt. YBCO hat eine Ubergangstemperatur von ca. 90K
und gehort damit zur Klasse der Hochtemperatursupraleiter. Eine so hohe
Sprungtemperatur kann nicht mit der BCS-Theorie erkliart werden; es war
daher klar, dass die Supraleitung unkonventioneller Natur sein muss und ihr
wohl ein anderer Mechanismus zugrunde liegt.?®

In Abbildung 4 ist die Kristallstruktur von Yttriumbariumkupferoxid zu se-
hen.%9:%! Die kleinen roten Kiigelchen stellen die Sauerstoffionen dar, die kup-
ferfarbenen jene von Kupfer, die groflen griinen Kugeln entsprechen Barium
und die hellblauen Yttrium. Die Kupferoxidebenen spielen eine besonders
grofie Rolle fiir die Supraleitung.?

Auch die YBCO-Supraleiter liefern bei Experimenten zur Bestimmung des
Flussquants das gleiche Ergebnis, &, = 2% Sie sind Typ-II-Supraleiter, man
kann daher auch ,,Schlduche®“ mit einem gebiindelten magnetischen Fluss von
der Grofle dieses Flussquants nachweisen. Es scheint also auch hier Cooper-
Paare zu geben. Das bedeutet allerdings noch nicht, dass diese auf die gleiche
Art und Weise entstehen miissen, wie das bei konventionellen Supraleitern der
Fall ist. Kupratsupraleiter zeigen ein seltsames Verhalten bei Versuchen zum
Isotopeneffekt. Die Schwingungsfrequenzen haben anscheinend einen Einfluss
auf die Sprungtemperatur, dieser héngt jedoch sehr stark von der Dotierung
der Kupferoxidebenen und vom Supraleiter ab. Deshalb wird nicht — wie bei
konventionellen Supraleitern — von einer Elektron-Phonon-Wechselwirkung
ausgegangen, sondern von einer magnetischen Wechselwirkung iiber den Spin.
Es existiert jedoch bis heute keine anerkannte Theorie zur Hochtemperatur-

59vgl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 171.

60vgl. Brodt u.a., “Untwinned single crystals of the high-temperature superconductor
YBa2Cu307-x".

61ygl. Shaked u.a., Crystal Structures of the High-Tc Superconducting Copper-Owides,
S. 44.

62ygl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 171 ff.
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Abbildung 4: Kristallstruktur von Yttriumbariumkupferoxid [Mills, Kristall-
struktur von Yttrium-Barium-Kupferozid|

supraleitung.63:64.65

Konventionelle Supraleiter haben s-Wellen-Symmetrie. Die Amplitude W, der
Wellenfunktion héngt nicht von der Raumrichtung ab, sie stellt also eine Ku-
gel im k-Raum dar. Anders sieht es bei den Kupraten aus. Hier liegt eine
d-Wellen-Symmetrie vor. Bekannt sind diese Symmetrien aus der Chemie,
wo sie in Form von Atomorbitalen auftreten. Es gibt fiinf unterschiedliche d-
Orbitale, wie in Abbildung 5 gezeigt. Fiir Kupratsupraleiter hingt demnach
sowohl die Amplitude der Wellenfunktion W, als auch die der Energieliicke,
Ag, von der Raumrichtung ab. Das bedeutet also auch unterschiedliche su-
praleitende Eigenschaften fiir unterschiedliche Orientierungen eines YBCO-
Einkristalls. Die tatséchlich auftretende Wellenfunktion kann eine Superposi-
tion der moglichen d-Orbitale sein. Welches davon gew#hlt wird, hdngt davon
ab, welches energetisch am giinstigsten ist. Experimentelle Befunde zeigen,
dass in Kupratsupraleitern hauptséchlich die d,2_,2-Symmetrie eine Rolle

63vgl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 165 ff.

64ygl. ebd., S. 171 ff.
65ygl. Dahm u.a., “Strength of the spin-fluctuation-mediated pairing interaction in a
high-temperature superconductor”.
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Abbildung 5: Die d-Orbitale [Cooljargon, Crystal Field Theory]

spielt.66-67

Auch im Phasendiagramm eines Kupratsupraleiters lassen sich interessante
Phénomene feststellen. Abbildung 6 ist ein solches Diagramm, das den Zu-
stand eines Kuprats in Abhéngigkeit von Temperatur und Doping darstellt.
Letzteres bezeichnet die Haufigkeit der Doping-Atome zwischen den Kupfer-
oxidebenen, jene konnten beispielsweise Yttrium und Barium sein. Es gibt
einen optimalen Dopingparameter, bei dem die Sprungtemperatur 7, den fiir
das Material héchstméglichen Wert annimmt.%®

Im Bereich des hohen Dopings kann das Material als ,, Fermi liquid“ bezeich-
net werden. Charakteristisch dafiir ist, dass der spezifische elektrische Wider-
stand fiir niedrige Temperaturen mit dem Quadrat der Temperatur zunimmt.
Dieser Bereich geht flieend in einen Zustand namens ,,Strange metal* iiber,
wo dieser Zusammenhang nicht mehr gilt.%?-7

Bei niedrigem Doping ist das Kuprat antiferromagnetisch. Im Gegensatz zum
Ferromagnetismus, wo sich die Spins der Elektronen parallel anordnen und
so zu einer makroskopisch messbaren magnetischen Polung fiihren, sind die
Spins hier so ausgerichtet, dass sie sich genau kompensieren.”

66yvgl. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 168 ff.

67vgl. Hu, Le und X. Wu, “Predicting Unconventional High-Temperature Superconduc-
tors in Trigonal Bipyramidal Coordinations”.

68vgl. Varma, “Mind the pseudogap”.

69ygl. Sarkar, Greene und Sarma, “Anomalous normal-state resistivity in superconduc-
ting La2-xCexCuO4: Fermi liquid or strange metal?”

"Ovgl. Okabe, “Electrical Conductivity of Fermi Liquids. III. T2 Contribution to the
Resistivity”.

"lygl. Spektrum der Wissenschaft, Antiferromagnetismus.
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Der interessanteste Effekt tritt aber bei einer Temperatur auf, die et-
was hoher als T, ist, aber trotzdem niedriger als eine weitere Pha-
seniibergangstemperatur 7. In diesem Bereich befindet sich das Material im
Zustand der sogenannten Pseudo-Energieliicke oder kurz ,, Pseudogap®. Es
existiert, dhnlich wie beim supraleitenden Zustand, eine Energieliicke. Ex-
perimentell kann man diese zum Beispiel mit Methoden wie Angle-resolved
photoemission spectroscopy (ARPES) nachweisen. Andere Effekte, die bei
Supraleitern auftreten, wie der ideale Diamagnetismus oder der Verlust des
elektrischen Widerstandes, treten im Bereich des Pseudogap nicht auf. Ei-
ne vollstandige theoretische Beschreibung des Pseudogap gibt es noch nicht.
Man geht aufgrund experimenteller Daten davon aus, dass es sich um ei-
ne andere Energieliicke, also um ein mit der Supraleitung konkurrierendes
oder parallel dazu entstehendes Phénomen handelt. Es wird angenommen,
dass die Erklarung des Pseudogap und seines Verhéltnisses zur Supraleiter-
Energieliicke ein notwendiger Schliissel fiir das Verstédndnis der Hochtempe-
ratursupraleitung ist.” "

Es gibt die Hypothese eines Quantum Critical Point, welcher bei der Tem-
peratur Null auftreten und vermutlich auf der Verlingerung der Trennlinie
zwischen dem Pseudogap- und dem ,,Strange metal“-Bereich liegen wiirde.
An diesem Punkt miisste eine grundsétzliche Symmetrieéinderung der elektri-
schen Struktur auftreten. Die Existenz eines solchen Punktes ist aber umstrit-
ten, da beim Ubergang von der ,,Strange metal“-Region in den Pseudogap-
Bereich keine Singularitét der elektrischen FEigenschaften gefunden wurde,
trotz der zahlreichen Studien, die bereits zu diesem Thema verfasst wurden.
Es stellt sich also die Frage, ob es sich um eine abrupte Anderung der Phase
handelt; eher wird ein flieBender Ubergang vermutet.”™

"2ygl. Varma, “Mind the pseudogap”.
"vgl. SSRL, Pseudogap and Superconducting Gap in High- Temperature Superconduc-
g ) qgap 74 g P g 74 P
tors.
"ygl. Varma, “Mind the pseudogap”.
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Abbildung 6: Phasendiagramm eines Kupratsupraleiters [Varma, “Mind the
pseudogap” |
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4 Herstellung eines YBCO-Supraleiters

Um die Eigenschaften eines Kupratsupraleiters auch experimentell un-
tersuchen zu konnen, habe ich im Rahmen dieser Arbeit selbst einen
YBCO-Supraleiter mittels einer ,,Shake-and-Bake“-Methode hergestellt. Die
chemische Formel von YBCO, kurz fiir Yttriumbariumkupferoxid, lautet
Y BayCuzO7_,. Aufgrund der Verhéltnisse der Yttrium-, Barium- und Kup-
feratome wird dieser Supraleiter auch Y123 genannt. x ist ein Maf fiir den
Sauerstoffgehalt mit einem Wert zwischen 0 und 1. Die Sprungtemperatur
hingt von x ab, sie sinkt mit steigendem .7

Anfanglich miissen die Ausgangsstoffe im richtigen Verhéltnis 1:2:3 gemischt
werden. Dieses Verhiltnis bezieht sich selbstverstdndlich nicht auf die Masse
der einzelnen Stoffe, sondern es miissen die Atome Y, Ba und Cu in den Ver-
bindungen im Verhéltnis 1:2:3 vorhanden sein. Es kénnen sowohl die Oxide
als auch die Carbonate dieser Elemente verwendet werden. Die Herstellung
mit den Oxiden ist vorteilhaft, da die {iberfliissigen Kohlenstoffatome nicht
erst zu Kohlenstoffdioxid verbrannt werden miissen. Bariumoxid reagiert je-
doch mit Wasser, was aufgrund der Luftfeuchtigkeit ein Problem darstellt.
Deshalb wurde hier das Carbonat gewiihlt.™

Es wurden also verwendet (alle in Pulverform, siehe Abbildung 9a):
e 2.556g Yttriumoxid Y303, Reinheit 99,99%
e 8,935g Bariumcarbonat BaCOs, Reinheit 99,98%
e 5,403g Kupfer-Oxid CuO, Reinheit™ 99%

Um eine gute Durchmischung zu ermdglichen, miissen die Pulver zusam-
men in einem Morser zerrieben werden. Das Zermahlen des Pulvers bzw.
der Proben ist ein langwieriger Prozess, der mehrere Stunden Handarbeit
in Anspruch nehmen kann. Wird das Pulver jedoch nicht ordentlich zerrie-
ben, dauert die Reaktion zu YBCO lénger, da es weniger Kontaktflaichen
zwischen den Kérnchen der einzelnen Ausgangsstoffe gibt.”™® Vor allem fer-

"Svgl. Iguchi u.a., “OXYGEN DEFICIENCY § AND ITS EFFECT ON Tc IN SU-
PERCONDUCTING Y1Ba2 Cu3O07-4".

"6ygl. Spektrum der Wissenschaft, Bariumoid.

"vgl. Merck, Copper(Il) ozide granular for elementary analysis.

"8ygl. Ryu u. a., “Effect of Mixed Grinding of Powders on Superconducting Properties
of YBa2Cu307- Ceramics”.
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[Mischen und Zermahlen der Pulver der Ausgangsstoffe]

I
5 Proben
A 4

[Sintervorg'&inge 1-4 bei 950 °C fiir je 18h ]

Rontgen-Messung 1, Raman-Messung 1

Schwebeversuch 2, . . o oo
( Squid-Messung 2 Jd— 1 Probe 4[S|ntervorgang 5 bei 980 °C fiir 36h]7
I
1 Probe
h 4
Sintervorgang 6 bei 600 °C fiir 2h, ’ 3 Proben

langsame Abkiihlung mit 10 °C/h

v

[Schwebeversuch 3, Squid-Messung 3}

‘Sintervorgang 7 bei 980 °C fiir 20h,
» langsame Abkiihlung mit 10 °C/h
‘ im Bereich 700-400 °C

[ Schwebeversuch 1, Squid-Messung 1, }
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[Schwebeversuch 4, Squid-Messung 4}
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3 + 3 Proben
h 4
Sintervorgang 8 bei 700 °C fiir 2h,
langsame Abkiihlung mit 8 °C/h
im Bereich 700-300 °C

v

{ HPT 1 Jd— 3 Proben —[Schwebeversuch 5, Squid-Messung 5}

I
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Sintervorgang 9 bei 600 °C fiir 1h,
dann langsame Abkiihlung mit 7,5 °C/h
im Bereich 600-300 °C

v
Schwebeversuch 6, Squid-Messung 6,
Raman-Messung 2, Rontgen-Messung 2, HPT 2

Abbildung 7: Herstellungsprozess der YBCO-Proben [Eigene Abbildung]
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Abbildung 8: Ich selbst bei der Arbeit [Eigene Abbildung]
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(a) (b)

Abbildung 9: (a) Ausgangsstoffe Y503, CuO und BaCOj3 zur Herstellung von
YBCO [Eigene Abbildung]; (b) Bereits kalziniertes Pulver im Mérser [Eigene
Abbildung]

romagnetische Verunreinigungen haben einen sehr negativen Einfluss auf die
Supraleitung, es gilt, diese zu vermeiden.” Es wird daher ein Morser aus
Achat verwendet (Abbildung 9b). Die Proben werden ausschliellich in diesem
Morser verarbeitet. Fiir die Zeit im Ofen werden die Proben in ein Schiffchen
aus Aluminiumoxid (Abbildung 10a) gelegt. Al,O3 hat eine hohe Tempera-
turbesténdigkeit und eine Mohs’sche Hérte von 9, es ist also gut fiir diese
Anwendung geeignet.®°

Die Herstellung einer YBCO-Keramik lauft im Allgemeinen in einer Abfolge
von Schritten ab, die mehrmals wiederholt werden miissen, um hochqualita-
tive Supraleiter zu erhalten:®!

e Pressen des Pulvers in zylinderférmige Proben
e Kalzinieren bzw. Sintern der Proben in einem Laborofen
e Zerstoflen und Zerreiben der Proben in einem Morser

Das gemahlene Pulver wird als Erstes in fiinf Portionen aufgeteilt. Diese
werden der Reihe nach im Pressstempel (Abbildung 11a) mit einer Kraft von
ca. 5 Tonnen (entsprechend 370MPa) in Zylinder mit einem Durchmesser von
13mm und einer Hohe von in etwa 4mm gepresst. Als hydraulische Presse
wird ein umfunktionierter Wagenheber verwendet (siehe Abbildung 11b).

™vgl. Matsuura, “The Effects of Impurities on Superconductors with Kondo Effect”.
80ygl. Spektrum der Wissenschaft, Aluminiumozid.
81ygl. University of Bristol, Making your own Superconductor.
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Abbildung 10: (a) Schiffchen aus Aluminiumoxid mit gepressten YBCO-
Proben [Eigene Abbildung]; (b) Rohrenofen fiir das Kalzinieren und Sintern
der Supraleiter [Eigene Abbildung]

Abbildung 11: (a) Pressstempel [Eigene Abbildung]; (b) Presse aus einem
umfunktionierten Wagenheber [Eigene Abbildung]
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Danach miissen die Proben fiir eine gewisse Zeit bei hohen Temperaturen und
unter Sauerstoffatmosphére im Ofen verweilen. Dazu wird das Schiffchen in
ein einseitig geschlossenes Glasrohr gestellt, welches dann in den Ofen (Ab-
bildung 10b) eingefiihrt wird. In das Glasrohr wird auf der offenen Seite ein
Stopfen gesteckt, dieser hat zwei Locher, in einem ist ein weiteres, diinneres
Glasrohr fiir den Sauerstoffzufluss, das andere dient dem Sauerstoffabfluss.
Es wird das Gegenstromprinzip genutzt: Der abflieBende, warme Sauerstoff
erwiarmt noch den zuflieenden, kalten Sauerstoff, bevor er das Rohr verlésst.
Auf der Abflussseite fithrt ein Gummischlauch zu einem Regelventil und da-
nach in einen mit Wasser gefiillten Rundkolben, der ausschliellich dazu dient,
anhand der Blédschen den Durchfluss quantitativ beobachten zu kénnen. An
der Zuflussseite ist ein weiteres Regelventil verbunden, welches wiederum
direkt an den Druckminderer der Sauerstoffflasche angeschlossen ist.

Bei einer chemischen Reaktion werden die Ausgangsstoffe in Yttriumbarium-
kupferoxid umgewandelt:5?

4BaCO5 + Y505 + 6Cu0O — 2Y BasCus07_5 + 4CO4 (49)

Nach dem Sintern bzw. Kalzinieren mussten die Proben wieder im Morser
zerrieben werden, um mit der Prozedur von vorne beginnen zu konnen. Diese
waren jedoch teilweise schon zu hart, es war notig, eine andere Methode zu
finden. Ein Hammer 16ste das Problem. Um zu verhindern, dass Eisenparti-
kel den Supraleiter verunreinigen, wird eine Art ,Sandwich® verwendet. Als
unterste Lage, direkt auf dem Tisch, liegt eine Stahlplatte. Darauf folgen ei-
ne Aluplatte, eine Schicht Papiertiicher, die Probe, wieder Papiertiicher und
noch eine Aluplatte. Auf diese klopft man mit dem Hammer, um die Probe
zu zersplittern. Hat man die Gréfle einmal genug reduziert, kann normal im
Morser fortgefahren werden.

Der Ofen hat eine Leistung von 3kW und einen eingebauten PID-Regler.
Man kann damit (ohne Computerschnittstelle) Temperaturkurven einpro-
grammieren. Die einzige Voraussetzung ist, dass diese nur lineare Steigungen
beinhalten diirfen.

Die Parameter (Temperatur, Zeit, Abkiihlrate, Anzahl der Brennvorgénge

82ygl. Ruckenstein, Narain und N.-L. Wu, “Reaction pathways for the formation of the
YBa2Cu307-x compound”.
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etc.) sind nicht exakt vorgegeben. Es gibt ein grundsétzliches ,,Rezept® fiir
die Herstellung von YBCO, dieses kann aber zu einem hohen Grad vari-
iert werden. Nach Vergleich mehrerer Publikationen und Analyse von Kon-

trollmessungen wéahrend des Herstellungsprozesses wurde vorgegangen wie in
Abbildung 7 gezeigt.83,84,85,86,87,88

In der Abbildung stellen rote Késtchen einen Sinter- bzw. Kalzinierungsvor-
gang dar. Griine Késtchen stehen fiir durchgefithrte Messungen. Diese werden
in Kapitel 5 genauer beschrieben.

Anfénglich wird das Pulver auf fiinf gleich grofle Proben aufgeteilt. Die ers-
ten vier Sintervorgénge sind identisch. Nach dem Sintervorgang 5 werden
die Proben zur Untersuchung des Effekts verschiedener Methoden unter-
schiedlich weiterverarbeitet. Der Sintervorgang 7 ist wieder fiir alle Proben
gleich. Bei Sintervorgang 7 ist es zu einer technischen Panne gekommen: Der
Fiillstand der Sauerstoftfflasche war nicht ausreichend, Folge war ein zu ge-
ringer Sauerstoffgehalt in den Proben bzw. ein Verlust der Supraleitung. Mit
den darauffolgenden Sintervorgéngen ist dieser Fehler korrigiert worden. Vor
Sintervorgang 8 wurde das Pulver mit zwei unterschiedlichen Pressstempeln
gepresst: drei Proben mit dem bisher verwendeten 13mm-Stempel und drei
weitere, diinnere, mit einem etwas kleineren Stempel mit 10mm Durchmesser,
da diese Grofle fiir die HPT-Experimente besser geeignet ist. Fiir Sintervor-
gang 9 wurden nur die drei grofleren Proben nochmals zerbroselt und ein
weiteres Mal in den Ofen gegeben, um noch mehr Sauerstoff einbauen zu
konnen.

5 Charakterisierung von YBCO

Es werden mehrere Methoden zur Charakterisierung der YBCO-Supraleiter
herangezogen. Diese werden in den folgenden Abschnitten genauer beschrie-
ben.

83ygl. University of Bristol, Making your own Superconductor.

84ygl. Fahlman, “Superconductor Synthesis—An Improvement”.

85ygl. Bhargava u. a., “Bulk manufacture of YBCO powders by coprecipitation”.

86ygl. Goretta u.a., “Calcination of YBa2Cu307-x powder”.

87vgl. Peczkowski u. a., “Effects of Forming Pressure on Physicochemical Properties of
YBCO Ceramics”.

88ygl. JIN u.a., “Improvement in structure and superconductivity of YBa 2 Cu 3 O
640 ceramics superconductors by optimizing sintering processing”.
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Abbildung 12: Schwebeversuch [Eigene Abbildung]

5.1 Schwebeversuch

Der Schwebeversuch ist die einfachste Moglichkeit, Supraleitung nachzu-
weisen. Es werden keine aufwendigen Messinstrumente bendétigt, der Ef-
fekt ist makroskopisch und leicht mit freiem Auge zu beobachten. Fiir die
Durchfithrung werden nur eine ,,Blume® aus nebeneinander geklebten Ma-
gneten, fliissiger Stickstoff und eine Pinzette benttigt.

Der Supraleiter wird mit der Pinzette in einen Behélter mit fliissigem Stick-
stoff getaucht, bis die Blédschen verschwinden (die Probe also auf die Siede-
temperatur von Stickstoff abgekiihlt ist). Danach ndhert man ihn von oben
den Magneten an. Hat man einen funktionsfihigen Supraleiter hergestellt,
schwebt dieser aufgrund des elektrischen Widerstandes Null unterhalb der
Sprungtemperatur in einigen Millimetern Hohe stabil {iber den Magneten,
ohne herunterzufallen. Fiir den ersten Schwebeversuch mit den hergestell-
ten Proben ergibt sich eine Hohe von ca. 2-3mm, dieser Wert steigt bei den
Schwebeversuchen 2 und 3 noch geringfiigig. Bei Schwebeversuch 4 ist die
Hohe aufgrund des wesentlich niedrigeren Sauerstoffgehalts nach der Panne
deutlich geringer. Bei Schwebeversuch 5 zeigen die kleinen Proben wieder
ein ausgezeichnetes Verhalten mit einer Hohe von 3mm, die groflen Proben
schweben jedoch immer nur noch 1-2mm. Bei Schwebeversuch 6 schweben
die Kornchen trotz ihrer geringen Grofle auf einer Hohe von 1-2mm, was auf
verbesserte supraleitende Eigenschaften wegen des neu zugefiihrten Sauer-
stoffes hinweist. Es ist anzumerken, dass eine verringerte Schwebehthe nicht
unbedingt ein Indikator fiir eine Verschlechterung der Qualitédt des supra-
leitenden Materials ist, weil die Keramik nach mehrfachem Pressen immer
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dichter wird.

5.2 Widerstandsmessung

Eine weitere naheliegende Moglichkeit, die supraleitenden Eigenschaften zu
iiberpriifen, ist die Messung des Widerstandes. Dieser sollte im Idealfall bei
Temperaturen unter 7, auf 0 fallen. Da die hier zu erwartenden Widersténde
sehr klein sind, wird die Methode der Vierpunktmessung verwendet. Dabei
sind vier Kontakte (angeordnet an den Ecken eines Quadrats) am Supralei-
ter angebracht. An zwei nebeneinanderliegende Kontakte wird eine Spannung
angelegt, die so geregelt wird, dass immer ein fix festgelegter Strom fliefit. An
den anderen beiden Kontakten wird die anliegende Spannung gemessen. Der
gesamte Aufbau wird von einem Arduino gesteuert, der die Spannungswerte
mit einem Lock-In-Verstarker misst und iiber USB direkt auf den Computer
iibertragt. Vor dem Start der Messung wird der Supraleiter mit fliissigem
Stickstoff auf ca. 80K abgekiihlt. Dann werden im Sekundentakt Daten auf-
genommen, bis sich die Probe wieder erwérmt hat.

Um die durch die induktiven und kapazitiven Widerstédnde verursachten sys-
tematischen Fehler zu kompensieren, wird eine Phasenkorrektur vorgenom-
men, sodass tatsdchlich nur der Ohm’sche Widerstand gemessen wird.

Abbildung 13a zeigt das Messergebnis fiir eine meiner YBCO-Proben, Abbil-
dung 13b im Vergleich das Messergebnis eines industriell gefertigten Supra-
leiters. Messfehler lassen sich bei diesem einfachen Aufbau nicht vermeiden,
daher treten Schwankungen und Ungenauigkeiten auf. Bei meiner eigenen
Probe scheint auBerdem der Ubergangswiderstand der eingebrannten Kon-
takte variiert zu haben. Alles in allem kann man bei beiden Proben aber
eindeutig einen rapiden Sprung bei T, von circa 90K erkennen.

33



Widerstandsmessung

. ‘f“_"_'—\_‘
j u
0.3 J
Z /
E
=
E\ [
5 0.2
o
=
o
=4
0.1
0.0 {
80 100 120 140 160 180 200 220
T(K)
(a)
Widerstandsmessung
1.75 T

1.50 ""_F‘rr’_‘-

e
125 W

)
=
= 1.00
P
o
=
=
= 0.75
o

0.50

0.25

0.00

80 100 120 140 160 180 200 220
Tk
(b)

Abbildung 13: (a) Widerstandsmessung bei einer meiner YBCO-Proben [Ei-
gene Abbildung]; (b) Widerstandsmessung bei einer industriell hergestellten
Referenzprobe [Eigene Abbildung]
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Abbildung 14: Widerstandsmessung bei einer meiner YBCO-Proben [Eigene
Abbildung]

5.3 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie ist eine Methode, mit der die Phononen (die Re-
sonanzfrequenzen) einer Probe ausgemessen werden konnen.

Es gibt viele unterschiedliche Varianten, wie Photonen mit Materie intera-
gieren kénnen. Dazu zéhlen beispielsweise die elastischen Stofiprozesse wie
Rayleigh-Scattering. Dabei éndert sich die Energie und damit auch die Wel-
lenldnge des wechselwirkenden Lichtquants nicht. Bei inelastischen Streu-
prozessen wie der Raman-Streuung hingegen kann die Wellenldnge zu- oder
abnehmen. Wird ein Photon an einem Molekiil gestreut, kann es dabei (aller-
dings mit einer sehr geringen Wahrscheinlichkeit) die Energie eines Phonons
aufnehmen oder abgeben. Die Frequenz des gestreuten Photons weicht nun
um einen geringen Betrag von der urspriinglichen ab.®

Die Raman-Spektroskopie nutzt diesen Effekt aus, um aus den Wellenléngen
des gestreuten Lichtes die Frequenzen der Phononen ermitteln zu kénnen, an
denen die Streuung erfolgt sein muss. Eine experimentelle Herausforderung
besteht darin, dass die Wellenldngen der Raman-gestreuten Photonen nicht
stark von der Wellenldnge der einfallenden Strahlung abweichen und noch
dazu die Intensitdt (aufgrund des geringen Streuquerschnitts des Raman-
Prozesses) im Vergleich zu anderweitig gestreuten Photonen sehr gering ist.

In Abbildung 16 wird der schematische Aufbau eines Raman-Spektrometers

89yvgl. Jones u. a., “Raman Techniques: Fundamentals and Frontiers”.
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Abbildung 15: Raman-Spektroskop am Institut fiir Experimentalphysik der
Karl-Franzens-Universitét Graz [Eigene Abbildung]

Dispersives L

Element a

e 8

4 e

- | 5

Detektor | |

= Doppel - T
Auslese - | | Mono =
Elektronik | | chromator

i

Computer *m
Mikroskop| —4——§,

Abbildung 16: Schematischer Aufbau des Raman-Spektroskops [Mayer, Elek-
tronische Ramanstreuvung an Hochtemperatursupraleitern, S. 22]

36



Abbildung 17: Raman-Messung 1 an einer YBCO-Probe [Eigene Abbildung]

gezeigt. Der verwendete Argon-Laser hat eine Wellenldnge von 514,5nm. Die
beiden Polarisationsfilter P1 und P2 sowie das Nikol’sche Prisma N sind nur
bei Experimenten an Einkristallen sinnvoll und wurden daher weggelassen.
Als Detektor dient eine stickstoffgekiihlte CCD-Kamera. Das Spektrometer
wird als Reflexionsspektroskop betrieben, d.h., es wird nur die reflektierte
Strahlung gemessen. Transmissionsspektroskopie wire aufgrund der Kom-
paktheit der YBCO-Proben praktisch unmdéglich.

Fiir die Messung wurde eine Integrationszeit von 120s pro Messpunkt ver-
wendet. Die meisten Phononen von YBCO liegen bei Wellenzahlen zwischen
100 und 700cm™. Abbildung 17 zeigt das aufgenommene Spektrum in diesem
Bereich.

Der Graph weist einige markante Peaks auf, die gut mit den Werten aus
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Tabelle 1: Zuordnung der Schwingungsmoden von Y BasCuzO7_5 zu den
Raman-Messwerten [Eigene Tabelle]

Tabelle 2: Character table eines Kristalls mit Dyj,-Symmetrie [Knoll, Grup-
pentheorie in der Molekil- und Festkérperphysik, S. 115]
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der Literatur iibereinstimmen.%9192:93,94,95,96,97 Apnhand von Abbildung 18
und Kenntnissen iiber die Geometrie der YBCO-Elementarzelle®® koénnen
diese den Schwingungsmoden von Y BayCu3zO7_s zugeordnet werden (siehe
Tabelle 1). Die einzelnen Moden sind nach der Gruppentheorie durch ihre

Symmetrie kategorisiert. Tabelle 2 zeigt den character table eines Kristalls
mit Dop,-Symmetrie® (wie z.B. YBCO!?).

Abbildung 19a zeigt zum Vergleich Messungen an einem YBCO-Einkristall
bei unterschiedlichen Polarisationsrichtungen. Wie stark ein Peak ausgeprégt
ist, hdngt von der Polarisationsrichtung ab. Bei Experimenten an einer po-
lykristallinen Probe hingegen erhilt man eine Uberlagerung aller Peaks auf-
grund der zufilligen Ausrichtung der YBCO-Elementarzellen.

Die Resonanzfrequenzen von YBCO héngen sehr stark vom Sauerstoffgehalt
ab. Anhand der Peaks 336 und 500 lésst sich mithilfe von Abbildung 19b die
oxygen deficiency § berechnen. Bildet man die Schnittpunkte mit den ent-
sprechenden Ausgleichsgeraden, kann man ¢ grob auf in etwa 0,2 abschétzen.
Die Standardabweichung ist aber relativ grof}.!0%:102

90ygl. Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung Stuttgart, Investigations of High-
Tc Superconductivity, S. 99 f.

91ygl. Mayer, Elektronische Ramanstreuung an Hochtemperatursupraleitern, S. 55 ff.

92ygl. Hirata, “Oxygen concentration dependence of Raman active phonons with varia-
ble Griineisen parameter in YBa2Cu30x”.

93ygl. Thomsen u.a., “Systematic Raman and infrared studies of the superconductor
YBa2Cu307-x as a function of oxygen concentration (0<x=1)”.

94ygl. Elsabawy, “Raman spectra, microstructure and superconducting properties of
Sb(IIT)-YBCO composite superconductor”.

9ygl. Rischau u.a., “BaCu304: High-temperature magnetic order in one-
dimensionalS=12diamond chains”.

96ygl. Camerlingo, Delfino und Lepore, “Micro-Raman spectroscopy on YBCO films
during heat treatment”.

97yvgl. Obradors u.a., “Chemical solution deposition: a path towards low cost coated
conductors”.

98yvgl. Gao, Zhang und Wang, “Pressure induced self-doping and dependence of cri-
tical temperature in stoichiometry YBa2Cu306.95 predicted by first-principle and BVS
calculations”.

9ygl. Knoll, Gruppentheorie in der Molekiil- und Festkérperphysik, S. 115.

10061, Tsuei und Kirtley, “Pairing symmetry in cuprate superconductors”, S. 973.

101ye]. Hirata, “Oxygen concentration dependence of Raman active phonons with varia-
ble Griineisen parameter in YBa2Cu30Ox”.

102y6]. Thomsen u. a., “Systematic Raman and infrared studies of the superconductor
YBa2Cu307-x as a function of oxygen concentration (0Sx=1)”.
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Abbildung 18: Eigenvektoren aller 36 optischen Moden von Y BasCuzO7_g
in der oberen Hilfte der Elementarzelle. Die Frequenzen der unteren Hélfte
entsprechen aus Symmetriegriinden jenen aus der oberen. Die Frequenzen
stehen unterhalb jeder Mode angegeben, fiir die ungeraden Moden sind die
TO-Frequenzen (LO-Frequenzen) auflerhalb (innerhalb) der Klammern an-
gegeben. [Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung Stuttgart, Investiga-
tions of High-Tec Superconductivity, S. 100]
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Abbildung 19: (a) Raman-Spektrum eines YBCO-Einkristalls [Max-Planck-
Institut fiir Festkorperforschung Stuttgart, Investigations of High-Tc Super-
conductivity, S. 99]; (b) Abhéngigkeit der Raman-Frequenzen vom Sauerstoff-
gehalt [Thomsen u. a., “Systematic Raman and infrared studies of the super-
conductor YBa2Cu307-x as a function of oxygen concentration (0=<x<1)”]
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5.4 XRD-Analyse

XRD steht fiir X-Ray Diffraction. Es handelt sich um eine Methode, mithil-
fe derer die Abstédnde zwischen den Atomen im Kristallgitter ausgemessen
werden konnen. Der zugrunde liegende Mechanismus ist die Bragg-Reflexion.
Dabei wird Rontgenstrahlung an den Gitteratomen gebeugt. Der Gangunter-
schied zwischen zwei benachbarten Pfaden (siehe Abbildung 20a) muss fiir
konstruktive Interferenz ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenléinge A sein
und betrégt

As = 2dsin() = nA (50)

Umgeformt auf den Winkel 6 und mit n = 1 ergibt das:

0 = arcsin(

=) 61)
Mit einem Gerédt wie in Abbildung 20b gezeigt kann man nun das XRD-
Spektrum einer Probe ausmessen. Dazu wird der Detektor gedreht und die
Intensitéit in Abhéngigkeit der Deviation 26 bestimmt. Diese ldsst sich nach
Gleichung 51 eindeutig einem Gitterabstand d zuordnen. Aus den Peaks im
Spektrum lassen sich nun diese Gitterabstdnde bestimmen. Da sie charakte-
ristisch fiir jedes Material sind, kann man daraus auf die vorhandenen Stoffe
und Phasen schlieen.!%

Die Messungen wurden von Lukas Weissitsch am Institut fiir Materialwis-
senschaften der OAW in Leoben durchgefiihrt. Die Wellenlinge der verwen-
deten Rontgenstrahlung (Co-K,) betragt 0,179nm. Abbildung 21 zeigt das
Spektrum bei Werten von 26 im Bereich von 25-110°und dessen (sehr gute)
Ubereinstimmung mit den Literaturwerten fiir reines Y BayCuzOy.104105:106

XRD-Spektren wurden zu zwei unterschiedlichen Zeitpunkten im Her-
stellungsprozess durchgefiihrt, genannt Réntgen-Messung 1 und Réntgen-
Messung 2 (siehe Abbildung 7). Bei der Rontgen-Messung 2 wurden sowohl
das YBCO-Pulver als auch die gepresste Pille vermessen, wie in den Graphen
zu erkennen ist. Die Ergebnisse sind beinahe ident. Bei der Rontgen-Messung
1 wurde ein Splitter einer YBCO-Pille vermessen.

103yg1. Villars und Cenzual, Ba2Cu3YO7 Crystal Structure: Datasheet from “PAULING
FILE Multinaries Edition — 2012”7 in SpringerMaterials.

104y0]. ebd.

105v0]. Villars und Cenzual, Search by Element.

106y0]. Crystallography Open Database, Open-access collection of crystal structures of
organic, inorganic, metal-organics compounds and minerals, excluding biopolymers.
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Abbildung 20: (a) Die Bragg-Reflexion [Spanish National Research Council,
Scattering and diffraction. The Bragg’s law]; (b) Schematischer Aufbau eines
XRD-Diffraktometers [Speakman, Introduction to XRD Powder Diffraction
Data Analysis|

In allen Graphen aufler 23b ist auf der Ordinate der Logarithmus der In-
tensitat (arbitrary units) aufgetragen. In Abbildung 23b ist die Wurzel der
Intensitit (arbitrary units) aufgetragen.

Abbildung 24b zeigt das Spektrum des leeren Sample-holders. Dieses muss
vom gemessenen Spektrum subtrahiert werden, damit man korrekte Ergeb-
nisse erhélt. In Abbildung 24a sind die beiden markanten Sample-holder-
Peaks bei 74,1 und 97,0 im gemessenen Spektrum der YBCO-Probe hervor-
gehoben.

In den Abbildungen 22a, 22b und 23a werden die gemessenen Peaks jenen
der unterschiedlichen Phasen der Ausgangsstoffe CuO, Y503 und BaCOs ge-
geniibergestellt. Die schlechte Ubereinstimmung weist darauf hin, dass kei-
ne Ausgangsstoffe mehr vorhanden sind, d.h., sie sind bereits so gut wie
vollstandig zu YBCO reagiert. Ein Fehler bei der stochiometrischen Berech-
nung oder ungenaues Arbeiten wiirde hier zu anderen Ergebnissen fithren.

Fiinf Peaks (in den Abbildungen sind vier davon sichtbar und mit Pfeilen
markiert) konnen nicht indexiert werden. Diese liegen an den folgenden Stel-
len: 33,04; 34,03; 34,99; 35,68; 48,88. Zumindest die vier nicht identifizierten
Peaks knapp unterhalb des grofiten bei ca. 37,5 konnten auf sekundéare Pha-
sen des Y-Ba-Cu-O-Systems zuriickzufithren sein.!%” Es handelt sich jedoch

107yg]. Rodriguez und Lazo, “Synthesis of YBCO superconductor by the method of
combustion reaction in solution”.

43



T L T ¥
: measured data| ]
B Ba,Cu;YO,; |

\

W

40

2eCcz-tube [deQ-]
(a)

= T T T T y T T T
F measured data/ ]
I Ba,Cu,YO, ]

2GCo—tube [deg ]
(b)

Abbildung 21: XRD-Spektrum einer meiner YBCO-Proben (Rontgen-
Messung 1) [Erstellt von Lukas Weissitsch]
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Abbildung 22: XRD-Spektrum einer meiner YBCO-Proben (Rontgen-

Messung 1) im Vergleich mit Spektren der Ausgangsstoffe [Erstellt von Lukas
Weissitsch]
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Abbildung 23: XRD-Spektrum einer meiner YBCO-Proben (Rontgen-

Messung 1) im Vergleich mit Spektren der Ausgangsstoffe bzw. dem Spek-
trum der Phase Y, BaCuOjs [Erstellt von Lukas Weissitsch|
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Abbildung 24: (a) XRD-Spektrum einer meiner YBCO-Proben (Réntgen-
Messung 1) mit markierten Sample-holder-Peaks [Erstellt von Lukas Weis-
sitsch]; (b) XRD-Spektrum des leeren Sample-holders [Erstellt von Lukas
Weissitsch]
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Abbildung 25: (a) XRD-Spektrum einer meiner YBCO-Proben (Réntgen-
Messung 2) im Vergleich mit dem Spektrum der Phase Y BayCuzOg 73 [Er-
stellt von Lukas Weissitsch]; (b) XRD-Spektrum einer meiner YBCO-Proben
(Rontgen-Messung 2) im Vergleich mit dem Spektrum der Phase Y BayCuszO5
[Erstellt von Lukas Weissitsch]
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Abbildung 26: (a) XRD-Spektrum einer meiner YBCO-Proben (Réntgen-
Messung 2) im Vergleich mit dem Spektrum der Phase Y BayCuzOg 73 [Er-
stellt von Lukas Weissitsch]; (b) XRD-Spektrum einer meiner YBCO-Proben

(Rontgen-Messung 2) im Vergleich mit dem Spektrum der Phase Y BayCuszO5
[Erstellt von Lukas Weissitsch]
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Abbildung 27: (a) XRD-Spektrum einer meiner YBCO-Proben (Réntgen-
Messung 2) im Vergleich mit dem Spektrum der Phase Y BayCuzOg 73 [Er-
stellt von Lukas Weissitsch]; (b) XRD-Spektrum einer meiner YBCO-Proben

(Rontgen-Messung 2) im Vergleich mit den Spektren der Phasen Y BayCuszOr

und Y BasCu3zOg 73 [Erstellt von Lukas Weissitsch]
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nicht um Y5BaCuOs, wie man Abbildung 23b entnehmen kann. Eine weitere
Moglichkeit wéren auch Verunreinigungen, die wiahrend des Herstellungspro-
zesses (im Speziellen beim Zerreiben) in die Proben gelangt sein konnten. Im
Allgemeinen scheint es sich aber um Proben hoher Reinheit zu handeln. Die
nicht zuordenbaren Peaks sind von geringer Anzahl und Intensitét.

In den Graphen der Rontgen-Messung 2 (Abbildungen 25a, 25b, 26a,
26b, 27a, 27b) werden die experimentellen Daten mit Literaturwerten zu
YBCO mit zwei unterschiedlichen Sauerstoffgehalten (7 und 6,73) verglichen.
Die XRD-Spektren dieser beiden Materialien sind jedoch ziemlich gleich, es

lassen sich hiermit keine nennenswerten Aussagen iiber den Sauerstoffgehalt
der YBCO-Proben machen.

5.5 SQUID-Magnetometrie

Mit einem SQUID (Superconducting Quantum Interference Device
konnen die magnetischen Eigenschaften einer Probe untersucht werden.

108)

Legt man ein externes Magnetfeld H an ein beliebiges Objekt an, reagiert
dieses — je nach Material — unterschiedlich, abhéngig davon, ob sich die ma-
gnetischen Dipole entlang des angelegten Feldes ausrichten (Para- oder Fer-
romagnetismus) oder entgegengesetzt (Diamagnetismus). Quantitativ lasst
sich dies mithilfe der Magnetisierung M beschreiben:

B = po(H + M) (52)

Dabei ist B die magnetische Flussdichte und pg die Permeabilitdtskonstante.
Die dimensionslose Grofle x, genannt Suszeptibilitdt, ist eine Materialkon-
stante und bestimmt die Abhéngigkeit der Magnetisierung vom Magnetfeld:

M = yH (53)

In Kombination mit Gleichung 52 kann man eine alternative Darstellung
erreichen, indem man 1 + x als relative Permeabilitit p, schreibt:!%

B = oy H (54)

Fiir Ferro- und Paramagneten gilt x > 0 (wobei der ferromagnetische Effekt
wesentlich starker ist) und fiir Diamagneten x < 0. Ein perfekter Supraleiter

108 Aviv, SQUIDs-Superconducting Quantum Interference Devices.
109vo], Tipler und Mosca, Physik, S. 895 f.

51



O Voltage e

Current '/ Current
e

Josephson
junction Magnetic field

(a)

Abbildung 28: (a) Prinzip eines DC-Squids [Schill u. a., SQUID Magnetome-
trie, S. 4]; (b) Squid-Magnetometer am Institut fiir Experimentalphysik der
Karl-Franzens-Universitit Graz [Eigene Abbildung]

ist ein idealer Diamagnet mit einer Suszeptibilitdt von -1. Daher lassen die
Squid-Experimente auf die Qualitéit des Supraleiters riickschlielen.

Die Messung lduft wie folgt ab: Als Erstes muss die Probe (bzw. ein kleiner
Splitter davon) mithilfe von Watte und Garn in einem Strohhalm befestigt
werden. Dieser wird dann auf den Probenhalter gesteckt und in das Magne-
tometer hinabgelassen.

Das verwendete Squid des Typs MPMS XL der Marke Quantum Design (sie-
he Abbildung 28b) hat einen heliumgekiihlten, supraleitenden Elektromagne-
ten verbaut, der Flussdichten von bis zu 7 Tesla erzeugen kann.

Das Magnetfeld wird eingeschaltet und der Probenhalter wird (computerge-
steuert) mit einem Schrittmotor einige Zentimeter auf und ab durch mehrere
supraleitende Spulenwicklungen gezogen, die Teil des Flusstransformators
sind. Die Spule besteht aus N Wicklungen in der Mitte und in gleichen
Absténden darunter und dariiber jeweils % mit umgekehrtem Wicklungssinn
(um Einfliisse von Storfeldern aufzuheben).

Die Probe wird nun als eine Ansammlung von infinitesimal kleinen Quadern
mit der Grundfliche A und der Hohe dz gesehen. Jedes beliebige Objekt lésst
sich approximiert so zerteilen, die Form der Probe spielt also keine Rolle.'!?

Die Magnetisierung ist konstant M. Daraus ldsst sich das magnetische Mo-

H0yo], Uni Bremen, Bestimmung des magnetischen Moments eines Magneten.
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ment m (nicht zu verwechseln mit der Masse) eines Volumselements berech-
nen: 111

dm = MdV = MAdz (55)

Das externe Magnetfeld ist konstant und nimmt daher keinen direkten Ein-
fluss auf den Induktionsvorgang. Es zéhlt nur der Unterschied des magneti-
schen Flusses, der durch Einfithren des Objektes entsteht:

O = A(B — Beyt) = AptoHert(ptr — 1) = Apg M (56)

Beim Einfithren in eine Spule mit N Windungen wird eine Spannung indu-
ziert:

d(N®) dN_  dN
o T g eMA (57)

Man bezeichne die Anzahl der Windungen pro Lingeneinheit als py.

dN dN dz dz
R T (58)

Uind =

Dies wird in Gleichung 57 eingesetzt. In Kombination mit Gleichung 55
ergibt sich:

dz Lopndm
SUina = pn 7 oM 7 (59)
Es wird {iber die Zeit integriert:
/Umddt = /Modem = [opNTM (60)

Da die Wicklungen supraleitend sind, kann an ihnen keine Spannung anlie-
gen. Es wird sofort ein Dauerstrom angeworfen. Diese Stroménderung fiihrt
aufgrund der Eigeninduktivitdt Lg., der Wicklungen (genauer genommen
des gesamten Flusstransformators) zu einer entsprechenden Gegenspannung,
welche Us,q exakt kompensiert.!!?

/ Uipadt = / Lyesdl = LyeoI (61)

Dieser Strom ist also direkt proportional zum magnetischen Moment der Pro-
be. Uber den Flusstransformator wird er im DC-SQUID gemessen. Dieser ist

Hlye] Tipler und Mosca, Physik, S. 895.
H2yo], Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 453.
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notwendig, weil das SQUID selbst, um funktionsfihig zu sein, keine zu grofie
Induktivitat haben darf, jene aber proportional zum Umfang zunimmt. Bei
einem derart kleinen Durchmesser kann man jedoch keine handlichen Proben
vermessen. Der Flusstransformator ist ein in sich geschlossener, supraleiten-
der Stromkreis, bestehend aus einer ,, Empfingerspule” mit der Induktivitét
L, sowie einer Sekundérspule mit der Induktivitdt Lo, die den magnetischen
Fluss in das SQUID einkoppelt. Das SQUID selbst hat die Induktivitat L
und die Verbindungsstiicke zwischen den beiden Spulen Ls3. Der eingekoppel-
te Fluss &, betragt

b, = Mol (62)

M, ist dabei die Gegeninduktivitat zwischen der Sekundérspule und dem
SQUID. Sie lésst sich wie folgt berechnen:

MQS = y\/ LQLS (63)

« ist die Kopplungskonstante. Im Idealfall (ohne Streuverluste) nimmt sie

den Wert 1 an.
b, = Tav/LoL, (64)

In Kombination mit den Gleichungen 60 und 61 sowie unter Verwendung
von Lges = Ll + LQ + L31113

V L2 Ls

R ey ey (63)
Dieser magnetische Fluss &, kann nun am SQUID mit sehr hoher Préazision
— bis auf ein magnetisches Flussquantum genau — gemessen werden.
Grundsitzlich besteht das SQUID aus einem supraleitenden Ring. Andert
sich der Fluss durch diesen Ring, wird ein Dauerstrom angeworfen (sieche Ab-
schnitt 3.2). In den Ring sind zwei sogenannte Josephson-Tunnelkontakte
eingebaut (siehe Abbildung 28a). Damit ein Tunnelstrom flieflen kann, muss
eine Spannung an diesen Kontakten anliegen. Diese Spannung wird gemes-
sen, aus ihr kénnen dann der Dauerstrom, der magnetische Fluss sowie in
Folge das magnetische Moment der Probe berechnet werden.

Die Software gibt das magnetische Moment m in der Einheit emU (Electro-
magnetic Units) und das magnetische Feld H in der Einheit Oe (Oersted) aus.
Aus diesen Messwerten soll die (dimensionslose) Suszeptibilitiat x errechnet

13vo]. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 453.
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werden. Als Erstes werden die Messwerte in SI-Einheiten umgewandelt.!!*

10e = %Am‘1 und lemU = 1073Am?2. Des Weiteren gilt Gleichung 53
sowie (siche Gleichung 55):

m mp

M=—= 66
V M probe ( )

Dabei sind p die Dichte und mp,.p. die Masse der Probe. Daraus folgt:

M mp
R — 67
X H HmProbe ( )
Beriicksichtigt man die Umrechnungsfaktoren in SI-Einheiten:
m-1073-p 107 mp

X = = (68)

= =
H- %mpmbe 4 Hmpyope

Es wurden zwei unterschiedliche Arten von Messungen durchgefiihrt, mit
konstantem Magnetfeld bei variabler Temperatur (Abbildungen 29a, 29b,
30a, 30b) und mit variablem Magnetfeld bei konstanter Temperatur (Abbil-
dungen 3la, 31b, 32a, 32b). Zu welchen Zeitpunkten im Herstellungsprozess
die Messungen durchgefiihrt wurden, ist aus den Abbildungsbeschriftungen
und Abbildung 7 ersichtlich.

Auf der Ordinate aller Graphen ist die Suszeptibilitdt aufgetragen. Diese
wurde nach der oben beschriebenen Methode aus dem magnetischen Moment
berechnet.

Die Kurven mit variabler Temperatur wurden folgendermaflen erstellt: Als
Erstes wird die Probe ohne externes Magnetfeld auf 10K abgekiihlt (ZFC
— Zero Field Cooled). Ist diese Temperatur erreicht, wird das magnetische
Feld (100 Oe) eingeschaltet. Danach wird sie auf eine Temperatur oberhalb
von T, erwdrmt und dabei werden mehrere Messpunkte aufgenommen. Da-
nach folgt eine erneute Abkiihlung auf 10K (wieder mit einer Aufnahme von
Messpunkten verbunden), das Feld bleibt jedoch eingeschaltet (FC — Field
Cooled).

Qualitativ lassen sich die Graphen in eine untere und eine obere Kurve un-
terteilen. Die untere und in der Messung erste Kurve vermisst den Shielding-
Effekt. Das Feld wird erst eingeschaltet, wenn das YBCO bereits im supra-
leitenden Zustand ist. Aufgrund des Nicht-Vorhandenseins des elektrischen

4ye]. IEEE Magnetics, Magnetic Units.
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Abbildung 29: (a) Squid-Messung einer meiner YBCO-Proben bei einem kon-
stanten Feld von 100 Oersted und variabler Temperatur (Squid-Messung 1)
[Eigene Abbildung]; (b) Squid-Messung einer meiner YBCO-Proben bei ei-
nem konstanten Feld von 100 Oersted und variabler Temperatur (Squid-

Messung 2) [Eigene Abbildung]
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Abbildung 30: (a) Squid-Messung einer meiner YBCO-Proben bei einem kon-
stanten Feld von 100 Oersted und variabler Temperatur (Squid-Messung 3)
[Eigene Abbildung]; (b) Squid-Messung einer meiner YBCO-Proben bei ei-
nem konstanten Feld von 100 Oersted und variabler Temperatur (Squid-

Messung 4) [Eigene Abbildung]
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Abbildung 31: (a) Squid-Messung einer meiner YBCO-Proben bei einer kon-
stanten Temperatur von 10K und variablem Feld (Squid-Messung 4) [Ei-
gene Abbildung]; (a) Regressionsgerade bei kleinem externem Feld (Squid-

Messung 4) [Eigene Abbildung]
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Abbildung 32: (a) Squid-Messung einer meiner YBCO-Proben bei einer kon-
stanten Temperatur von 25K und variablem Feld (Squid-Messung 4) [Ei-

gene Abbildung]; (a) Regressionsgerade bei kleinem externem Feld (Squid-
Messung 4) [Eigene Abbildung]
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Widerstandes bildet sich also eine supraleitende Hiille, die das Magnetfeld
komplett aus dem Inneren der Probe verdringt. Die Suszeptibilitit ist nega-
tiv und betragsméaflig grofler als bei der oberen der beiden Kurven, die den
Meifiner-Effekt ausmisst. Dort wird die Probe bei eingeschaltetem Magnet-
feld gekiihlt, daher kann das Magnetfeld in nicht supraleitende Bereiche der
Probe (beispielsweise Verunreinigungen und Poren) eindringen und dort ein-
geschlossen werden. Es wird weniger stark aus der Probe herausgedréngt als
beim Shielding-Effekt. Die Suszeptibilitit ist negativ, aber betragsméfig klei-
ner. Bei Temperaturen oberhalb von T, ist die Suszeptibilitit trivialerweise
anndhernd Null.

Es lésst sich eine Verbesserung der Qualitdt im Laufe des Herstellungspro-
zesses erkennen: Im Verlauf von Abbildung 29a iiber 29b zu 30a werden die
Kurven in der Gegend des supraleitenden Ubergangs immer steiler und die
minimale Suszeptibilitdt sinkt. Abbildung 30b zeigt eine Verschlechterung
des Supraleiters, da bei einem Sintervorgang die Sauerstoftflasche leer gewor-
den war. Dies musste durch weitere Sintervorgénge mit Sauerstoff korrigiert
werden.

An dieser Stelle sollte erwahnt werden, dass die Suszeptibilitdat hier -1 nicht
unterschreiten diirfte. Dies wiirde bereits einem idealen Supraleiter entspre-
chen. In den Graphen sind teilweise kleinere Suszeptibilitdten abzulesen. Der
Grund dafiir ist die verwendete Berechnungsmethode, der der Literaturwert
der Dichte von kristallinem YBCO zugrunde liegt. Meine Proben sind — wie
es aussieht — merkbar weniger dicht, vermutlich aufgrund der Poren. Man
hétte dies durch die separate Messung der Dichte fiir jede Probe korrigie-
ren konnen, die Suszeptibilitdten dienen hier aber als Vergleichswerte, haben
daher keine sehr grofle Bedeutung. Man konnte die Skalen der Ordinaten
auch anders normieren: Bei der tiefsten Temperatur von 10K sollte die Sus-
zeptibilitdt (an der unteren Kurve) ziemlich nahe bei -1 liegen. Aufgrund
des Shielding-Effekts bildet sich, unabhéngig von der Qualitéit des Supralei-
ters, eine supraleitende Hiille, die das Feld beinahe vollstéindig nach auflen
abschirmt.

Das Verhiltnis der Suszeptibilitdten zwischen der unteren und der oberen
Kurve kann zur Abschétzung des supraleitenden Volumsanteils herangezo-
gen werden, daa beim Shielding-Effekt das Magnetfeld aus dem gesamten
Volumen verdréngt wird, beim Meifiner-Effekt nur aus den tatséchlich su-
praleitenden Regionen. Dieser Anteil bewegt sich bei den Abbildungen 29a,
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29b und 30a im Bereich von in etwa 30-40%. Auch dies lasst sich — in Anbe-
tracht dessen, dass es sich laut XRD-Analyse und Raman-Spektroskopie um
sehr reines Y BasCu3zO7_s handelt — nur durch einen hohen Volumsanteil an
Poren erkléren.

Die Kurven stimmen qualitativ mit jenen aus der Literatur gut {iberein.''®

Des Weiteren wurden die Hysteresekurven bei 10K und 25K gemessen, in-
dem das Magnetfeld bei konstanter Temperatur von -5 bis 5T variiert wurde
(Abbildungen 31a und 32a). Auch sie sind mit der Literatur vergleichbar.!

Bei sehr kleinen Magnetfeldern verlauft die Magnetisierung annédhernd line-
ar, bevor zu hohe Felder zum teilweisen Zusammenbruch der Supraleitung
fithren. In den Abbildungen 31b und 32b wurde jeweils in das erste Vier-
tel der Strecke zwischen den beiden roten Punkten aus Abbildung 31a und
32a gezoomt und eine Regressionsgerade gelegt. Die Steigung entspricht der
Suszeptibilitdat. Dieser Wert kann auch hier aufgrund der Poren -1 unter-
schreiten. Bei 10K sollte er ungefidhr bei -1 liegen. Es ldsst sich ein starker
(betragsméfiger) Abfall der Suszeptibilitat zwischen den Messungen bei 10K
und 25K erkennen. Dies lésst sich dadurch erklédren, dass diese Messung nach
dem Sintervorgang durchgefithrt wurde, als der Sauerstoff zu knapp war.
Durch das Sauerstoffdefizit entstehen Bereiche mit sehr niedrigen Sprung-
temperaturen.

5.6 High Pressure Torsion

High Pressure Torsion (HPT) bezeichnet eine Technik, bei der eine Probe
gleichzeitig mit einer Druck- und einer Torsionskraft belastet wird.!'” Dies
wurde von Lukas Weissitsch am Institut fiir Materialphysik in Leoben mit
meinen YBCO-Proben durchgefiihrt. Bei der Untersuchung und Bearbeitung
von Metallen ist dies ein géngiges Verfahren; auch Niob-Supraleiter wurden
auf diese Weise bereits untersucht.!’® Die Anwendung von HPT bei Kera-

15yl Rodriguez und Lazo, “Synthesis of YBCO superconductor by the method of
combustion reaction in solution”.

16Celebi u.a., “Determination of the material parameters of a melt-textured YBCO
superconductor by DC magnetization analysis”.

7ygl. Zhilyaev und Langdon, “Using high-pressure torsion for metal processing: Fun-
damentals and applications”.

18yg]. Nishizaki u. a., “Superconducting properties in bulk nanostructured niobium pre-
pared by high-pressure torsion”.
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(a)

Abbildung 33: (a) Verwendetes HPT-Device [Lukas Weissitsch]; (b) HPT-
komprimiertes Pulver (HPT 2) [Lukas Weissitsch]

miken ist aufgrund der Sprodigkeit des Materials deutlich schwieriger, aber
machbar.!1? Solche Experimente an YBCO-Supraleitern durchzufiihren, ist
besonders interessant, da solche Untersuchungen bislang noch nicht vorge-
nommen wurden und es dazu also auch keine Literatur gibt. Weiterfithrende
Messreihen sind in Planung, hier soll aber nur ein Uberblick iiber die Methode
gegeben werden.

Es werden zwei unterschiedliche Proben prépariert: einerseits ein Pellet (HPT
1, siehe Abbildung 7), und andererseits wird YBCO-Pulver im HPT-Gerét
gepresst (HPT 2). Der verwendete Druck betrégt 5GPa. Diese Proben wer-
den mit unterschiedlichen experimentellen Methoden charakterisiert (XRD,

REM, EDX, Raman und SQUID).

5.6.1 XRD-Analyse

Die XRD-Analyse kann einen guten Uberblick iiber die Zusammensetzung
eines Materials geben (siehe Kapitel 5.4), daher wird sie auch hier wieder
angewandt — sowohl am préparierten Pulver (Abbildung 35) als auch am
praparierten Pellet (Abbildung 36). Auflerdem liegen Vergleichsmessungen

19vo], Edalati u.a., “Application of High-Pressure Torsion to WC Co Ceramic-Based
Composites for Improvement of Consolidation, Microstructure and Hardness”.
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(a)

Abbildung 34: (a) Eines meiner YBCO-Pellets vor HPT (HPT 1) [Lukas
Weissitsch]; (b) HPT-komprimiertes Pellet (HPT 1) [Lukas Weissitsch]

der beiden unbearbeiteten Proben vor. Die Vergleichsmessungen weisen er-
wartungsgemif immer noch eine hohe Ahnlichkeit mit den Literaturwerten
fiir Y BagCuzOg 3 auf.!?0:121:122 Bei den HPT-priparierten Proben haben
sich die Positionen der Peaks nicht merkbar verdndert, es scheint sich also
immer noch um reines YBCO zu handeln. Es muss aber beachtet werden,
dass unterschiedliche YBCO-Phasen bei der XRD-Analyse oft nicht unter-
schieden werden konnen; Y Ba,CuzO7 hat beispielsweise annéhernd dieselben
Peaks, obwohl der unterschiedliche Sauerstoffgehalt fiir die Supraleitung eine
grofle Rolle spielt. Abgesehen von den Positionen der Peaks muss auch noch
deren Breite verglichen werden. Nach der HPT-Préaparation ist diese sowohl
beim Pulver als auch beim Pellet deutlich gestiegen. Das lésst sich mit einer
Verdnderung der zuvor im Groflen und Ganzen einheitlichen Kristallstruk-
tur erklaren. Nach der Bearbeitung streuen die Gitterabstinde stérker um
den Mittelwert, es liegt also nicht mehr {iberall genau dieselbe Phase vor,
sondern es haben sich auch dhnliche Strukturen mit geringfiigig anderen Git-
terabsténden gebildet.

120y0]. Villars und Cenzual, Ba2Cu3YO7 Crystal Structure: Datasheet from “PAULING
FILE Multinaries Edition — 20127 in SpringerMaterials.

121ygl. Villars und Cenzual, Search by Element.

122y6]. Crystallography Open Database, Open-access collection of crystal structures of
organic, inorganic, metal-organics compounds and minerals, excluding biopolymers.
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Abbildung 35: XRD-Spektrum einer meiner YBCO-Proben (HPT 1) [Erstellt
von Lukas Weissitsch]
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Abbildung 36: XRD-Spektrum einer meiner YBCO-Proben (HPT 2) [Erstellt
von Lukas Weissitsch]
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5.6.2 Rastertunnelmikroskop

Die Funktionsweise des Rastertunnelmikroskops beruht auf dem quantenme-
chanischen Tunneleffekt. Wird eine feine Nadel circa einen Nanometer an die
zu untersuchende Probe herangefiihrt, kann diese Liicke von den Elektronen
iiberwunden werden. Dadurch entsteht ein Tunnelstrom, der gemessen wer-
den kann. Dieser steigt exponentiell mit abnehmender Distanz. Mit einem
Piezo kann die Nadel in der Hohe verstellt werden, sodass der Strom kon-
stant bleibt. Auf diese Art und Weise kann die Probe abgerastert und ein
Hohenprofil beziehungsweise mikroskopisches Bild erstellt werden.'?

Die beiden oberen Bilder in Abbildung 37a zeigen einen Ausschnitt von in
etwa 300 Mikrometern, die beiden unteren von etwa 70 Mikrometern. Ab-
bildung 37b zeigt einen noch stérker vergréflerten Ausschnitt von circa 12
Mikrometern. Die Kennzeichnungen in den linken oberen Ecken (r0 oder r3)
geban an, an welcher Position der HPT-préaparierten Probe das Bild aufge-
nommen wurde (in der Mitte bei einem Radius von Omm oder fast am Rand
bei einem Radius von 3mm). Je weiter aulen, desto stirker ist die Verfor-
mung durch die Torsion. Nach der Praparation liegen sowohl grobkornige als
auch feinkornige Partikel vor, wie man in Abbildung 37b sehen kann.

5.6.3 EDX-Analyse

Die Elektronen, die im Elektronenmikroskop mithilfe einer Spannung be-
schleunigt werden, stolen andere Elektronen aus den kernnahen Schalen der
Atome in der Probe heraus. Diese Liicken werden nun wieder gefiillt, indem
Elektronen aus hoheren Schalen in kernnéhere Schalen zuriickfallen. Dabei
wird Energie in Form von Rontgenstrahlung freigesetzt. Jede Wellenlédnge
kann einer bestimmten Atomsorte zugeordnet werden, daher ldsst sich aus
dem Spektrum die atomare Zusammensetzung bestimmen.!?4

Abbildung 38a zeigt das Vorkommen von Yttrium, Barium, Kupfer und
Sauerstoff in einer der praparierten Proben in unterschiedlichen Farben. Die
Abbildungen 38b und 39 zeigen das Vorkommen von Sauerstoff, Yttrium,
Barium, Kupfer und Magnesium in einzelnen Bildern.

Es lasst sich erkennen, dass Barium und Kupfer eher gleichméfig verteilt
sind, wiahrend Sauerstoff und Yttrium stellenweise konzentrierter vorliegen.

123vo]. Spektrum der Wissenschaft, Rastertunnelmikroskop.
124yg]. Universititsklinikum Aachen, Energiedispersive Rontgenmikroanalyse (EDX).
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Abbildung 37: REM-Aufnahme einer meiner YBCO-Proben (HPT 2) [Er-
stellt von Lukas Weissitsch]
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Peak (cm™) Zugeordnete Schwingungsmoden von Y Bay,CuzO7_s
143 Ag-Mode von Barium

339 Ag-Mode des Sauerstoffes in den C'uOy-Ebenen

501 Ag-Mode des apical ozygen

595 Byg-Mode des Sauerstoffes in den C'uOs-Ebenen

576 Bs,-Mode des Sauerstoffes in den CuO,-Ebenen

204 Verunreinigung

Tabelle 3: Zuordnung der Schwingungsmoden Y Bay;Cu3O7_s zu den Raman-
Messwerten der HPT-deformierten Probe [Eigene Tabelle]

Der deutliche blaue Fleck rechts oben in Abbildung 39b (Cu) scheint ein Rest
des Ausgangsstoffes Kupfersulfat zu sein. Dass an dieser Stelle auch Sauer-
stoff konzentriert vorhanden ist (siehe Abbildung 38b), aber iiberhaupt kein
Yttrium oder Barium (siche Abbildung 39a), unterstiitzt diese Vermutung.

Der Fleck mit hoher Magnesium-Konzentration (siehe Abbildung 39b) ist
eine oberfliachliche Verunreinigung.

5.6.4 Raman-Spektroskopie

Wie durch die XRD-Analyse erhélt man auch durch ein Raman-Spektrum
entscheidende Informationen iiber die Struktur einer Probe (siche Kapitel
5.3). Das Spektrum der aus YBCO-Pulver im HPT-Verfahren priparierten
Probe (HPT 2) ist in Abbildung 40 zu sehen. Die Peaks sind in Tabelle 3
aufgelistet.

Es gibt keinen nennenswerten Unterschied zum Raman-Spektrum der unbe-
arbeiteten Probe (siche Abbildung 17). Einige Peaks sind leicht verschoben,
dies konnte aber auch in den Rahmen der Messgenauigkeit fallen. Der Peak
bei circa 500 Wellenzahlen hat sich nicht bewegt, es ist also auch der Sauer-
stoffgehalt gleich geblieben (siehe Abbildung 19b).
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Abbildung 38: EDX-Aufnahme einer meiner YBCO-Proben (HPT 2) [Erstellt
von Lukas Weissitsch]
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(b)

Abbildung 39: EDX-Aufnahme einer meiner YBCO-Proben (HPT 2) [Erstellt
von Lukas Weissitsch]

70



Abbildung 40: Raman-Messung einer mit HPT bei 5GPa deformierten
YBCO-Probe (HPT 2) [Eigene Abbildung]
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5.6.5 SQUID-Magnetometrie

Die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften ist fiir die Charakte-
risierung einer supraleitenden Probe unumggénglich, daher wird die HPT-
deformierte Probe auch im SQUID (siehe Kapitel 5.5) vermessen. Das Er-
gebnis ist in Abbildung 41b zu sehen. Abbildung 4la zeigt das Ergebnis
einer Messung direkt vor der Praparation im HPT-Verfahren. Es ldsst sich
schon erkennen, dass zu diesem Zeitpunkt — nach geniigend Sintervorgéngen
— die Dichte der Probe bereits ziemlich genau dem Literaturwert entspricht.
Andernfalls ldge das Minimum der Suszeptibilitdt unterhalb von -1. Die FC-
Kurve liegt aber immer noch deutlich oberhalb der ZFC-Kurve, was auf Poren
oder nicht supraleitende Einschliisse hinweist.

Nach der Praparation durch HPT liegt das Minimum der Suszeptibilitat bei
-0,005. Die supraleitenden Eigenschaften wurden also durch die Veréinderung
der Kristallstruktur — die auch durch die breiteren Peaks bei der XRD-
Analyse zu erkennen war — stark reduziert, sind aber immer noch eindeu-
tig vorhanden. Auflerdem liegt die FC-Kurve wesentlich ndher bei der ZFC-
Kurve. Die immer noch supraleitenden Partikel bestehen zu etwa 70% aus
supraleitendem Material, wie sich durch das Verhéltnis von FC- und ZFC-
Kurve bei niedrigstmoglicher Temperatur abschétzen léasst. Der Grund dafiir
ist vermutlich eine durch die Bearbeitung mit HPT durchgefiihrte Kornfei-
nung.

72



Suszeptibilitat YBCO

e /

. e e — i

~10-  —

20 40 60 80 100
T(K)

(a)

Suszeptibilitat YBCO

0.000 e

~0.001

—0.002

—0.003

—0.004

—0.005

20 40 60 80 100

Abbildung 41: (a) Squid-Messung einer meiner YBCO-Proben direkt vor
HPT (Squid-Messung 6) [Eigene Abbildung]; (b) Squid-Messung einer meiner
YBCO Proben nach HPT (HPT 2) [Eigene Abbildung]
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6 Anwendungen der Supraleitung

Die Moglichkeiten der Anwendung von Supraleitung sind vielféltig. Hier sol-
len nur einige wenige angeschnitten werden, alles andere wiirde den Rahmen
der Arbeit sprengen.

Das einfachste und naheliegendste Beispiel sind supraleitende Kabel.'?> Auf-
grund der perfekten elektrischen Leitfdhigkeit kénnen die Kabel bei ei-
nem viel geringeren Querschnitt wesentlich hohere Strome transportieren,
die nur durch die kritische Stromdichte des Supraleiters begrenzt werden.
Wiérmeverluste gibt es dabei keine. Es muss allerdings zur Kiihlung fliissiger
Stickstoff oder Helium bereitgestellt werden. Hochtemperatursupraleiter ha-
ben hier den Vorteil, dass sie mit dem billigeren Stickstoff gekiihlt werden.
Allerdings lassen sich diese meist keramischen Materialien nur schwer zu Ka-
beln verarbeiten.

Auch bei der Herstellung von Spulen bieten Supraleiter — #hnlich wie bei
den Kabeln — entscheidende Vorteile.'?® Sobald der Strom einmal eingeschal-
tet worden ist, flieft er verlustfrei und ohne abzuklingen weiter, solange
die Kiithlung aufrechterhalten wird. Daher lassen sich Spulen (beispielswei-
se fiir Teilchenbeschleuniger) bauen, die magnetische Flussdichten von 5-
10T erzeugen konnen, und dies auch iiber groflere Querschnitte im Bereich
von Quadratmetern. Mit herkommlichen Kupferspulen brauchte man einen
Kiihlturm, um die Verlustwérme abzutransportieren.

Des Weiteren werden bereits Magnetschwebebahnen mit supraleitenden
Komponenten getestet. Die Vorteile von supraleitenden Spulen kénnen
hier zur Geltung gebracht werden. Aufgrund der magnetischen AbstofSung
schwebt der Zug reibungsfrei iiber einer Gleitbahn, wodurch eine besonders
effiziente Fortbewegungsmoglichkeit geboten wird.!?”

In der Messtechnik finden Supraleiter ebenfalls Anwendung. Zum Bau der
in Kapitel 5.5 beschriebenen Squid-Magnetometer werden supraleiten-
de Josephson-Kontakte benotigt. Eine weitere Anwendungsmoglichkeit von
Josephson-Kontakten ist der Bau von supraleitenden elektronischen Kompo-
nenten, die klassischen Bauteilen aus der Halbleiterelektronik dhneln bezie-

125y6]. Buckel und Kleiner, Supraleitung, S. 384 ff.
126y6]. ebd., S. 383 ff.
12740, ebd., S. 416 f.
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Abbildung 42: Supraleitendes Kabel [Welt der Physik, Supraleitung statt
Hochspannungskabel — Lingenrekord in Essen|

Abbildung 43: Supraleitende Spule [Wikipedia, Supraleiter]
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Abbildung 44: Magnetschwebebahn [Extremetech, What are superconduc-
tors, and when will we all get maglev trains and unlimited electrical power?|

hungsweise eine Weiterentwicklung dieser Bauteile darstellen.!?

128v0]. Paolucci u. a., “Ultra-Efficient Superconducting Dayem Bridge Field-Effect Tran-
sistor”.
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7 Conclusio

Wie diese Arbeit gezeigt hat, ist es moglich, in einem Rohrenofen mit einer
,Shake-and-Bake“-Methode aus den Ausgangsstoffen Yttriumoxid, Barium-
carbonat und Kupferoxid YBCO-Supraleiter von zufriedenstellender Qua-
litdt herzustellen. Der Schwebeversuch und die Widerstandsmessung liefern
brauchbare Ergebnisse. Die Analysen mit XRD und Raman-Spektroskopie
belegen, dass es sich tatsdchlich um Y Ba,CusO7 — § handelt. Nach den
Messwerten aus der Raman-Spektroskopie hat die ozygen deficiency J in et-
wa den Wert 0,2. Die experimentellen Daten aus der SQUID-Magnetometrie
belegen, dass die Proben eine negative Suszeptibilitdt haben beziehungswei-
se dass der Supraleiter das Magnetfeld aus seinem Inneren verdriangt. Der
Ubergang bei der kritischen Temperatur 7, ist zwar nicht sprunghaft, aber
doch steil, besonders bei Proben, wo der Sauerstoffeinbau gut funktioniert
hat. Aus dem Verhéltnis der FC- und ZFC-Kurven lésst sich der supralei-
tende Volumsanteil auf circa 40% abschétzen. Der Rest sind Poren und nicht
supraleitende Phasen.

Die mit HPT prédparierten Proben weisen Unterschiede zu den unbearbei-
teten auf. Im Rastertunnelmikroskop lasst sich erkennen, dass durch die
Praparation eine Kornfeinung durchgefiihrt wurde. Die Peaks aus der XRD-
Analyse sind unschéarfer geworden, was fiir eine leichte Verdnderung der Kris-
tallstruktur spricht; es liegen viele dhnliche Phasen nebeneinander vor. Die
Werte aus der Raman-Spektroskopie haben sich nicht mafigeblich veréndert.
Eine EDX-Analyse zeigt die Verteilung unterschiedlicher Atomsorten. Die
Ausgangsstoffe sind grofiteils zu YBCO reagiert, auch wenn noch kleine Men-
gen an Resten vorhanden sind. Zu erwdhnen ist auch, dass die Atomsorten
unterschiedlich stark konzentriert sind: Wahrend Yttrium und Sauerstoff be-
vorzugt in kleinen Anhaufungen vorliegen, sind Barium und Kupfer relativ
gleichméBig verteilt. Die SQUID-Messungen belegen, dass der supraleitende
Effekt durch die HPT-Préaparation deutlich reduziert wird, was ebenfalls mit
der Verdnderung der Kristallstruktur zu erkldren ist. Aufgrund der feineren
Partikel ist allerdings der Anteil an nicht supraleitenden Einschliissen gesun-
ken, aus dem Verhéltnis von FC- und ZFC-Kurve lisst sich ein Volumsanteil
von circa 70% errechnen.

Das Phénomen der Supraleitung kann bis heute noch nicht vollstdndig er-
klart werden. Allgemeine Informationen iiber den Stromfluss und die Ein-
dringtiefe des magnetischen Feldes konnen die London-Gleichungen liefern,
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die Flussquantisierung ldsst sich mit einem semiklassischen Ansatz herleiten
und die BCS-Theorie liefert ein solides grundlegendes quantenmechanisches
Modell, das die Cooper-Paare mithilfe einer makroskopischen Wellenfunkti-
on beschreibt. Doch bei den Hochtemperatursupraleitern und der Erkldrung
des Pseudogap sto3t dieses Modell an seine Grenzen. Experimentelle Befunde
zeigen, dass die Elektron-Phonon-Wechselwirkung hier alleine nicht fiir die
Bildung eines Cooper-Paares ausreicht.

Die weitere Erforschung des Phénomens ist von allgemeinem Interesse, denn
die Anwendungsmoglichkeiten der Supraleitung sind vielfiltig: Sie reichen
von supraleitenden Kabeln und Spulen iiber Schwebeziige bis hin zu supra-
leitender Mikroelektronik.
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