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1 Einleitung

Als Supraleiter werden Materialien bezeichnet, die unterhalb einer kritischen Temperatur (7;)
den elektrischen Strom mit verschwindendem Widerstand leiten. Die sich aufgrund dieser
Eigenschaft ergebenden Mdglichkeiten zur Energieersparnis motivieren Forscher und Ent-
wickler seit der Entdeckung der Supraleitung im Jahre 1911 durch Kammerlingh Onnes [1].
Bednorz und Milller gelang es im Jahre 1986, erstmals supraleitende Eigenschaften an der
Verbindung La; gsBag,15CuO,4 oberhalb einer Temperatur von 30 K nachzuweisen [2]. Supra-
leiter mit derartig hohen kritischen Temperaturen werden Hochtemperatursupraleiter (HTSL)
genannt. Sie sind Keramiken und besitzen eine kupferoxidhaltige, perowskitartige Schicht-
struktur. Schon 1987 konnten die Gruppen von Wu und Chu [3] mit YBa;CU307 (YBCO)
einen HTSL mit T, = 92 K, also oberhalb des Siedepunkts von Stickstoff (77 K), herstel-
len. Damit ist eine Verwendung des kostenginstigeren und leichter handhabbaren flissi-
gen Stickstoffs anstelle des bis dahin verwendeten flissigen Heliums zur Kithlung mdglich.
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen konzentrieren sich auf die
Verbindung BiySroCaCusOg (Bi2212). Erste Vertreter dieses HTSL-Systems Bi(Pb)-Sr-Ca-
Cu-0 (BSCCO) wurden durch Maeda et al. [4] entdeckt. Bi2212 und (Bi,Pb),Sr,CasCusOqg
(Bi2223) finden heute vor allem in der Energietibertragung (Bander, Kabel, Drahte) Anwen-
dung.

Die HTSL gehoren zur Klasse der sogenannten Typ-lI-Supraleiter, die schon bei kleinen Ma-
gnetfeldern in einen Zustand Ubergehen, bei dem supraleitende Bereiche mit normalleiten-
den Bereichen koexistieren. Diese normalleitenden Bereiche entstehen durch das Eindrin-
gen von quantisiertem magnetischen Fluf3 in den Supraleiter, den sogenannten FluR3linien
oder FluBguanten. Um in diesem Zustand noch verlustfrei Strom transportieren zu kénnen,
mussen die FluBlinien an Kristalldefekten verankert werden, da eine von einem Transport-
strom durch die Wirkung der Lorentz-Kraft erzeugte Bewegung der FluR3linien einen Span-
nungsabfall am Supraleiter hervorruft und durch die so entstehenden elektrischen Verluste
einen nicht verschwindenden Widerstand bewirkt. Eine durch eine Verankerung der Flul3-
linien modgliche maximale Stromdichte wird als kritische Stromdichte (j.) bezeichnet. Die
Optimierung der Mikrostruktur fir eine effektive Flu3linienverankerung und eine damit ver-
bundene hohe kritische Stromdichte ist demzufolge ein wichtiger Beitrag fir die Anwendung
der HTSL im Bereich der Energielibertragung.

Eine weitere wichtige Eigenschaft der HTSL stellt die thermische Aktivierung der Fluf3lini-
en dar. Aufgrund der hohen Temperaturen, bei denen HTSL benutzt werden, treten verstarkt
Bewegungen der FluRZlinien auf, die zum dissipativen Losreil3en der FluRlinien von ihren Ver-
ankerungszentren fuhren. Dies wird insbesondere bei Bi2212 und Bi2223 beglnstigt durch
die ausgepragte Anisotropie senkrecht zu den Schichten der Struktur, die eine Entkopplung
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der FluBlinien zu sogenannten Pancake-Wirbeln bewirkt.

Ebenfalls bedeutsam fiir die Anwendung der HTSL ist das Auftreten einer sogenannten Irre-
versibilitatslinie (IL), die die Obergrenze der widerstandslosen Gleichstromleitung im HTSL-
Material darstellt, oberhalb der die kritische Stromdichte auch bei Temperaturen < 7. den
Wert Null annimmt. Die IL ist abhdngig vom magnetischen Feld und der Temperatur. Die
thermische Aktivierung der FluBlinien und die IL werden auRerdem durch die Mikrostruktur
im HTSL beeinfluft.

In der vorliegenden Arbeit werden anhand von Bia, ,Sra_,Cag 91.,CusOg, 4 (Bi2212) Unter-
suchungen zu supraleitenden Eigenschaften in Abhangigkeit von der Mikrostruktur vorge-
nommen. Diese Eigenschaften werden insbesondere im Hinblick auf die Herstellung von
supraleitenden Kabeln und Bandern diskutiert. Um eine Beschrankung auf die Eigenschaf-
ten innerhalb des Korns zu erreichen, werden die notwendigen Experimente an Bi2212-
Einkristallen durchgefuhrt. Diese Intrakorneigenschaften sind bei polykristallinen supralei-
tendem Material, das in Bi2212-Kabeln und -Bandern zum Einsatz kommt, insbesondere in
Bezug auf die thermische Aktivierung von Bedeutung [5].

Folgende Defekte zur FluRRverankerung konnen bei der Herstellung von supraleitenden Ka-
beln und Bandern aus BSCCO ohne betrachtlichen Aufwand durch eine Variation des Pro-
zesses und der Zusammensetzung erzeugt werden: durch einen nicht stdchiometrischen
Sauerstoffgehalt hervorgerufene Sauerstoff-Leerstellen im Kristallgitter [6] und nichtsupra-
leitende Ausscheidungen [7,8]. Die Entstehung, Verteilung und Grél3e dieser Defekte kann
durch die Zusammensetzung der Ausgangsstoffe sowie die Dauer, die Temperatur und den
Sauerstoff-Partialdruck der Warmebehandlung beeinflul3t werden. Die GroRe der Defekte
sollte dabei in der GroRenordnung der Kohéarenzlange liegen [8]. Die Koharenzlange in
Bi2212 ist stark anisotrop und betragt zwischen 0,7 und 40 A.

Bei der Betrachtung von Sauerstoff-Leerstellen als Verankerungszentren wurde bis dato
ausschlie3lich der Sauerstoff-Gehalt in der Bi2212-Struktur betrachtet. Da jedoch der Ho-
mogentitatsbereich von Bi2212 in Bezug auf jedes der finf enthaltenen Elemente eine
bestimmte Ausdehnung aufweist, ist flr die Betrachtung der Defektstruktur nicht nur der
Sauerstoff-Gehalt allein, sondern auch die Kationenstochiometrie von Bedeutung, zumal
beispielsweise Sr und Ca sehr leicht durch das jeweils andere Element substituiert werden
konnen. Ein Hinweis auf einen Einflu3 der Kationenstdchiometrie gab u.a. auch die Arbeit
von Zhang et al. [9], die zeigt, dal’ die Sprungtemperatur von der Auslagerungstemperatur
und dem Sr/Ca-Verhaltnis abhangt. Aufgrund dieser Betrachtungen werden in dieser Arbeit
wichtige supraleitende Eigenschaften fur unterschiedliche Sauerstoffgehalte von Bi2212-
Einkristallen in Abhangigkeit von dem Sr/Ca-Verhaltnis untersucht.

Nichtsupraleitende Ausscheidungen kdénnen durch Auslagerungsgliihungen erzeugt wer-
den, wobei die Existenz von Phasengebieten, in denen gleichzeitig mehrere Phasen sta-
bil sind, ausgenutzt wird [10]. In einem Teil der in dieser Arbeit untersuchten Einkristallen
werden durch den BeschulR mit schweren lonen zusatzliche Defekte erzeugt, sogenannte
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kolumnare Defekte. Die kolumnaren Defekte, die in der Literatur als die effektivsten Veran-
kerungszentren bekannt sind [11], dienen hier vorrangig als Keimzentren fir die Bildung von
Ausscheidungen.

Um Aussagen Uber supraleitende Eigenschaften zu erhalten, werden im Rahmen dieser Ar-
beit Messungen der Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat sowie Mes-
sungen der Feld-, Temperatur- und Zeitabhangigkeit der Magnetisierung durchgeftihrt. Dar-
aus konnen Informationen tber die kritische Temperatur, die kritische Stromdichte, die IL, die
Aktivierungsenthalpie und die Relaxationsrate gewonnen werden. Die fur diese Beobachtun-
gen bendtigten Bi2212-Einkristalle mit bestimmten Zusammensetzungen und Defektstruktu-
ren wurden selbst hergestellt. Die mikrostrukturellen Eigenschaften der Bi2212-Einkristalle
werden mittels Lichtmikroskopie, (Laue-)Rontgenbeugung, Mikrosonde, Rasterelektronen-
mikroskopie und Transmissionselektronenmikroskopie untersucht. Die experimentellen Er-
gebnisse zu den genannten supraleitenden Eigenschaften werden vor allem in Hinblick auf
den EinfluR der Dimensionalitat der Defekte und auf die Effektivitat der Verankerungszentren
diskutiert.
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2 Grundlagen und Literatur™ uberblick

Im Kapitel 2 sollen die grundlegenden, aus der Literatur bekannten Ergebnisse und Theorien
erlautert werden, die zum Verstandnis der Arbeit notwendig sind. Dabei wird zun&chst auf
die Struktur und Phasendiagramme der Supraleiter im System Bi-Sr-Ca-Cu-O beschrieben.
Danach sollen die verschiedenen Defektstrukturen erlautert werden. Anschliel3end werden
die aktuellen Theorien Uber einige Eigenschaften der Supraleiter 2. Art zusammengefal3t,
bevor im Hauptteil ab Kapitel 2.3 die Verankerung und Wechselwirkungen der FluRlinien
untereinander sowie mit den Defekten diskutiert werden.
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2.1 Struktur und Phasengleichgewichte von Bi2212

2.1.1 Struktur von Bi2212

Wismut

Strontium
Kalzium

Kupfer

ce i ©

Sauerstoff

NaCl-Block

perowskitéhnlicher
Block

Abb. 2.1: Kristallstruktur von Bi2212.

Die Kiristallstruktur von BiySroCaCus0g
(Bi2212) ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Sie
setzt sich zusammen aus BiO,-Doppellagen
mit NaCl-Struktur und Sr,CaCus0,-Blocken
mit perowskitahnlicher Struktur. Hierbei sind
die urspringlich in der Perowskit-Struktur
vorhandenen Sauerstoff-Oktaeder durch die
Ca-Lage aufgeteilt in zwei Pyramiden. Die
Sauerstoff-Atome sind in den Pyramiden der
Bi2212-Struktur in den Eckpunkten ange-
ordnet. In der Literatur werden verschiedene
Symmetrien fur die orthorhombische Struktur
von Bi2212 diskutiert: A2aa [12] und die
heute favorisierte Amaa (bzw. Bbmb) [13].
Die beiden letztgenannten Bezeichnungen
beziehen sich auf den Fall, da? sich die
uberschissigen Sauerstoffionen entlang der
b(a)-Achse anordnen. Haufig wird die Struk-
tur auch als pseudo-tetragonal bezeichnet
(a = b). Die beobachteten Abweichungen von
der idealen Struktur, wie z.B. Modulationen
(siehe Kapitel 2.1.2), und deren Ursachen
werden in den folgenden Kapiteln genauer
betrachtet.

2.1.2 Defekte in Bi2212

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, unterscheidet sich die Struktur realer kristalliner
Festkorper meist erheblich vom Idealzustand. Sie enthalt Gitterstdrungen, die oberhalb von
0 K entweder im thermodynamischen Gleichgewichtszustand vorliegen oder durch Stérung
des Gleichgewichts hervorgerufen werden. Die Gitterfehler kbnnen nach geometrischen Ge-
sichtspunkten folgendermal3en eingeteilt werden [14]:

e nulldimensionale (Punktfehler): Leerstellen, Zwischengitteratome, Substitutionsatome

e eindimensionale (linienférmige): Versetzungen

e zweidimensionale (flachenhafte): Stapelfehler, Grenzflachen
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e dreidimensionale (raumliche): Anhaufungen von Punktfehlern, (Fremdphasen-) Aus-
scheidungen

Fur Bi2212 werden im folgenden Punktfehler, die durch Variation des Sauerstoffgehaltes und
der Kationenstochiometrie entstehen, sowie kolumnare Defekte diskutiert, die idealisiert als
eindimensionale Defekte angesehen werden kdnnen.

Punktdefekte durch Variation des Sauerstoffgehaltes

Sequeira [13] stellt als Ergebnis verschiedener Beugungsexperimente fest, dal’ der Sauer-
stoffiberschul’ die treibende Kraft fur das Auftreten Selbstordnungsprozessen ist. In Bi2212
werden Modulationen durch Reihen Uberschiissigen Sauerstoffs in den BiO-Schichten ver-
ursacht. Als Modulationen werden hierbei periodische Verschiebungen der Atome von ih-
rem Gitterplatz bezeichnet [15]. Es werden aul3erdem durch den lberschiissigen Sauer-
stoff auch die Positionen der Bi- und Sr-Schichten aufgrund von Kationenverschiebungen
moduliert. Die Zusammensetzung der BiO-Schicht entspricht eher der Zusammensetzung
BiyO14, Mit0,2 <z < 1,0und y < 1,0, abhangig von der Ausgangszusammensetzung und
dem Herstellungsprozel3. Bi-lonen, die Leerstellen in den BiO-Schichten hinterlassen, sind
auf Sr/Ca-Platzen verteilt. Es wird auRerdem festgestellt, daf? eine Korrelation zwischen der
Sprungtemperatur T, und der Cu-Valenz, die abhéngig vom Sauerstoffgehalt ist, und der
Belegung der Bi-Platze existiert.

Unterschiedlich sind die Auffassungen in der Literatur tiber die Kommensurabilitat! [16]
bzw. Inkommensurabilitdt [17] der Modulation, wobei die experimentellen Befunde eher
auf eine Inkommensurabilitdt deuten. Fiur die Einheitszelle vom Typ Bbmb sind Periodi-
zitaten von ca. 4,5b bis 5,5b ermittelt worden [15]. Gao et al. [18] schlagen ein Sagezahn-
Modell fur die Modulation der Sauerstoffatome in den BiO-Schichten vor. Die Anzahl der
O-Zwischengitteratome geben sie auf 0,14 Atome pro Formeleinheit an.

In einer neueren Arbeit [17] werden die Modulationen nicht auf Gberschussigen Sauerstoff
zuruckgefuhrt, sondern auf die Fehlpassung zwischen den BiO- und CuO-Schichten (siehe
dazu auch [19]). Der Uberschissige Sauerstoff wird durch die BiO-Schichten aufgenommen,
wo er die Modulationen festigt. Es gabe hiernach nur eine indirekte Wirkung der Sauerstoff-
Atome auf die CuO-Schicht. Weitere Erklarungsansatze fir das Auftreten der Modulationen
sind in [15] zusammengefalit.

Variation der Kationenst 6chiometrie

Wie aus dem vorigen Abschnitt hervorgeht, missen die Sauerstoffstochiometrie sowie die
Modulationen im Zusammenhang mit der Kationenstdchiometrie betrachtet werden. So wird

Die Periodizitat laRt sich durch ein ganzzahliges Vielfaches der Gitterkonstanten ausdriicken.
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eine Abhangigkeit der Cu- und Bi-Valenzen vom Sauerstoffgehalt [20] beobachtet. Dies fiihrt
zu gemischten Valenzen Bi3*/ Bi°* sowie Cu?*/Cu3t [21,20].

Die Kationenstéchiometrie kann jedoch ohne Anderung des Sauerstoff-Gehaltes variiert
werden, namlich:

e durch Substitution von Ca auf dem Sr-Platz [22]

e durch Substitution von Bi/Sr [23].

Hierbei wurden Substitutionen von Elementen auf3erhalb des Systems Bi-Sr-Ca-Cu-O nicht
in Betracht gezogen.

Zusammenfassend laRt sich feststellen, dal in der Bi2212-Struktur zahlreiche Punktdefek-
te vorliegen. Die Dichte der Punktdefekte ist dabei abhangig von Sauerstoff- und Katio-
nenstochiometrie.

Strahlensch adigung durch hochenergetische schwere lonen

Bei Beschul? eines Festkorpers mit hochenergetischen schweren lonen kann tber meh-
rere Mechanismen Energie vom lon auf das Target Ubertragen werden. Fir die in dieser
Arbeit verwendeten Projektile 129Xe!8* mit einer Energie von 340 MeV konnen die Ener-
gieverlustmechanismen tiber Cerenkov-Strahlung, Bremsstrahlung und Kernreaktionen ver-
nachlassigt werden. Diese werden in [24,25] ausfihrlich diskutiert. Ebenfalls ist fiir 340 MeV-
129X e-lonen der nukleare Energieverlust, der durch elastische StoRe zwischen lon und Tar-
getkern entsteht, um mehrere GréRenordnungen kleiner als der elektronische Energiever-
lust S, [25]. Deshalb wird im folgenden nur noch der elektronische Energieverlust betrachtet,
bei dem eine Abbremsung des Projektils durch die Wechselwirkung mit dem Elektronensy-
stem des Festkorpers erfolgt. Um kontinuierliche amorphe Bereiche zu erzeugen, muf3 bei
Bi2212 ein Energie-Schwellwert von S, =1,6 keV/A iberschritten werden. Die Projektil-
energie nimmt beim Durchgang durch das bestrahlte Material kontinuierlich ab, weshalb die
Reichweite der lonen begrenzt ist. Die maximale Reichweite von 340 MeV 29Xe!8*-lonen
in Bi2212, bei der S, noch groRer oder gleich dem Schwellwert ist, betragt ca. 25 um [25].

Die Wechselwirkungen der schweren lonen mit dem Elektronensystem des Festkorpers
kénnen durch das Thermal-Spike-Modell beschrieben werden [26—28]. Hier wird angenom-
men, dal die lonenenergie, die zunachst auf das Elektronengas tbertragen wurde, inner-
halb von einigen Pikosekunden an das Gitter weitergegeben wird. Dies fuhrt zu einer lokalen
Erwarmung des Targetmaterials, dem sogenannten Thermal Spike. Dabei wird die Ausbrei-
tung des Thermal Spike durch die spezifische Warme und die thermische Leitfahigkeit des
Elektronengases und des Gitters sowie durch die Kopplungskonstanten beider Systeme be-
stimmt. Mit Hilfe eines mathematischen Modells von Zhu und Koautoren [26] kann die Aus-
dehnung der Schmelzzone und damit, unter Berticksichtigung von partieller Rekristallisation,
der Durchmesser der kolumnaren Defekte berechnet werden.
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In der Literatur wird die Struktur der kolumnaren Defekte ausfuhrlich diskutiert.
Hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie-Untersuchungen zeigen zylindrische
amorphe Bereich mit einem Durchmesser von 5 - 20 nm. Diese Defekte kbnnen demnach
als dreidimensional angesehen werden. Beispiele (Aufsicht und Querschnitt) von HRTEM-
Aufnahmen sind in Abbildung 2.2 dargestellt. Der schattenartige Kontrast um einige Defekte
(Abbildung 2.2-links) kénnte durch Druckspannung, durch Material geringerer Dichte in der
amorphen Spur oder durch Sauerstoffdefizit bzw. Unordnung in der rekristallisierten Regi-
on hervorgerufen werden [28]. Ein Sauerstoffdefizit im Bereich um die kolumnaren Defekte
wurde mittels Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) in [26] nachgewiesen.

Abb. 2.2: HRTEM-Aufnahmen diinner Bi2212-Filme, bestrahlt mit schweren lonen [28]. Links:
Aufsicht, 2 x 10'° 2640 MeV 97Au lonen/cm?. Rechts: Querschnitt, 1404 MeV 238U lonen.

Den Abschlul dieses Kapitels soll die Betrachtung der thermischen Stabilitat kolumnarer
Defekte bilden. Thompson et al. [29] lagerten bei steigender Temperatur fur jeweils 15 Mi-
nuten Bi2212-Schichten auf einem Ag-Substrat an Luft aus. Die Zusammensetzung der
Bi2212-Schicht wird nicht genauer spezifiziert. Es wird eine Rekristallisation in 2 Schritten
beobachtet: eine Redistribution der O-Atome bis zu einer Temperatur von 300°C und eine
endglltige Rekristallisation im Temperaturbereich um 650°C, bestimmt durch die Mobilitat
der Sr-lonen.

2.1.3 Phasendiagramme, Ausscheidungsbildung

In der Literatur ist eine grof3e Anzahl von Phasendiagrammen fur verschiedene Temperatu-
ren fur das System Bi-Sr-Ca-Cu-O zu finden. Umfangreiche Untersuchungen dazu wurden
von Majewski und Koautoren [10,19,30-33] durchgeflhrt. In der vorliegenden Arbeit wurden
in der Literatur bekannte Phasendiagramme genutzt, um die Bildung von Sekundarphasen-
ausscheidungen zu kontrollieren. Demnach sind fir diese Arbeit insbesondere diejenigen
Untersuchungen interessant, die sich auf Gebiete in der Nahe des Homogenitatsbereiches
beziehen.

Nach [34] ist die Ausscheidungsbildung als ,Abscheidung einer neuen Phase aus einer fe-
sten oder flissigen Losung durch veranderte Druck- und/oder Temperaturbedingungen® de-
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finiert. Hornbogen [35] nimmt eine Unterscheidung zwischen der Reaktion

X, — X+Y (2.1)
und der Reaktion

X—Y+2Z (2.2)

vor. In Reaktion 2.1, der Ausscheidungsbildung, wird aufgrund der Neubildung der Phase Y
eine Phase X gebildet, die sich von der Ubersattigten Phase X, nur durch ihre Zusammen-
setzung unterscheidet. Demgegenuber findet in Reaktion 2.2 die gleichzeitige Neubildung
zweier Phasen Y und Z statt. In beiden Fallen sind Keimbildung und Diffusionsprozesse
Voraussetzung fur das Stattfinden der Reaktionen.

Abbildung 2.3 zeigt das Temperatur-Konzentrations-Diagramm, in dem die Temperatur ge-
gen den Bi-Uberschu von Bi2212 aufgetragen ist [19]. Im Zentrum befindet sich das
Bi2212-Einphasengebiet. In den Randbereichen sind zahlreiche Mehrphasengebiete zu er-
kennen, die jedoch aus Platzgriinden nicht vollstandig bezeichnet sind. Die Pfeilspitze kenn-
zeichnet den Ort im Phasendiagramm, an dem sich eine Probe mit leichtem Bi-Uberschuf
nach einer Auslagerung bei 660°C befindet: im Mehrphasengebiet, in dem Bi2212, die su-
praleitende Bi2201-Phase (Bi2201sc, auch Raveau-Phase genannt) und CuO stabil sind.

2.2 Der supraleitende Zustand

Der supraleitende Zustand kann durch zwei grundlegende Eigenschaften charakterisiert
werden:

e Unterhalb einer kritischen Temperatur 7., auch Sprungtemperatur genannt, verschwin-
det der elektrische Widerstand schlagartig.

e Der magnetische Flul3 wird unterhalb eines kritischen Feldes vollstandig aus dem Su-
praleiter verdrangt, d.h. der Zustand kann als ideal diamagnetisch bezeichnet werden.

Diese Eigenschaften sind nicht nur durch die kritische Temperatur begrenzt, sondern ein
Ubergang zum normalleitenden Zustand findet auch oberhalb eines kritischen Magnetfeldes
H. oder oberhalb einer kritischen Stromdichte j. statt.

Es existieren verschiedene Theorien, die unterschiedliche Zugange zum Phanomen Supra-
leitung bieten [36,37].

e Eine mikroskopische Erklarung der Supraleitung fanden 1957 Bardeen, Cooper und
Schrieffer (BCS-Theorie) [38] uUber die Elektron-Phonon-Kopplung der sogenann-
ten Cooper-Paare, die die ,Ladungstrager der Supraleitung darstellen. Die Bildung
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Phase.
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der Cooperpaare aus zwei Elektronen mit entgegengesetzten Wellenvektoren und
Spins geschieht aufgrund einer virtuellen Elektron-Phonon-Wechselwirkung, die durch
die Deformation des lonengitters hervorgerufen wird. Diese anziehende Wechselwir-
kung fuhrt zur Ausbildung eines quantenmechanischen Zustandes, dessen Phasen-
koharenz Ursache fur den verlustfreien Stromtransport im Supraleiter ist.

Die London-Theorie der Briider Fritz und Heinz London [39] beschreibt makroskopisch
die oben genannten Eigenschaften eines Supraleiters. Dabei setzt die London-Theorie
voraus, daf? die Dichte der supraleitenden Ladungstrager im Supraleiter konstant ist.
Eine wichtige Kenngrole, die sich aus dieser Theorie ergibt, ist die Eindringtiefe \. Sie
gibt an, auf welcher Langenskala das Magnetfeld beim Supraleiter-Vakuum-Ubergang
abfallt.

Die thermodynamische Ginzburg-Landau (GL)-Theorie [40] erweitert die phanome-
nologischen Annahmen der London-Theorie in der Hinsicht, dal3 nhun eine Variation
der Dichte der supraleitenden Ladungstrager zugelassen ist. Sie wird durch die in der
GL-Theorie definierte charakteristische Lange &, die sogenannte Koharenzlange, be-
schrieben. Die Grundlage fir die GL-Theorie [40] bildet die von Landau entwickelte
Theorie der Phasenlibergange 2. Ordnung, in der der Phaseniibergang durch einen
komplexen Ordnungsparameter ¥ beschrieben ist, der am Phasenitbergang stetig ver-
schwindet. In diesem Zusammenhang kann das Betragsquadrat des Ordnungspara-
meters als Dichte der supraleitenden Ladungstrager n gedeutet werden |¥(z)|? = n.
Zur Charakterisierung des supraleitenden Zustandes wird die Differenz der freien mag-
netischen Enthalpien im supraleitenden (g;) und normalleitenden Zustand (g,) be-
trachtet

Ag = gs(Ha T) - gn(ov T) ) (23)

der nach Potenzen des Ordnungsparameters entwickelt werden kann

o o2 1 - -
(—ihV + 2eA)V —i-%(VXA)Q : (2.4)

p
Ag=alU* + o[t 4+ —
Neben den ersten beiden Termen in Gl. (2.4), die die Reihenentwicklung darstellen
und die Kondensationsenergie beschreiben, die der Supraleiter durch die Bildung von
Cooperpaaren gewinnt, verkorpert der dritte Term die kinetische Energie der supralei-
tenden Ladungstrager durch Suprastrome und der vierte Term die magnetische Feld-
energie des Supraleiters.

Im Rahmen der GL-Theorie wird desweiteren der sogenannte GL-Parameter « defi-
niert, der sich aus dem Verhaltnis der beiden Langenskalen X\ und ¢ ergibt

K =

A
- 2.5
¢ (2.9)

Anhand dieses Parameters erfolgt nun die Klassifizierung des Supraleiter-Typs. Fur
Kk < 1/\/5 liegt ein Supraleiter 1. Art vor, fur x > 1/\/5 handelt es sich um einen Su-
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praleiter 2. Art. Bei einem Supraleiter 2. Art ist unter gewissen Umstanden der Aufbau
einer normal-supraleitenden Grenzschicht mit Energiegewinn verbunden. Es tritt eine
Shubnikov-Phase [41] auf. Keramische Supraleiter sind extreme Supraleiter 2. Art mit

K> 1/v/2.

2.2.1 Die Symmetrie des Ordnungsparameters f* ur HTSL

Ein weiterer wichtiger Gegenstand der Forschung ist seit Jahren die elektronische Zustands-
dichte der HTSL. Viele Experimente [42] deuten mittlerweile darauf hin, dal3 die Ener-
gielucke bei der Fermienergie anisotrop ist, d.h. daf? sie zumindest Anteile einer d-Wellen-
Symmetrie aufweist. Sie ist auRerdem nicht temperaturabhéngig, unerwartet grof3, weist
Nullstellen auf und schlief3t sich nicht bei Erwarmung oberhalb der Sprungtemperatur. In
Abbildung 2.4 sind Energiellicken der s- und der d,._,.-Symmetrie gegentibergestellt. Die
d,2_,2-Symmetrie ist die am haufigsten diskutierte d-Wellen-Symmetrie. Daneben werden
in der Literatur die anisotrope s-Wellen-Symmetrie und die erweiterte s-Wellen-Symmetrie
betrachtet [43].

a) ky b) ky

+

Abb. 2.4: Symmetrien der Energiellicke von HTSL im k-Raum. a) zeigt die Energieliicke bei iso-
troper s-Wellen Symmetrie, b) bei d,-_,2-Symmetrie (nach [43]).

Die mikroskopische BCS-Theorie kann diese Phdnomene nicht beschreiben. Ein neuer An-
satz, der 1997 von S.-C. Zhang publiziert wurde [44], betrachtet das komplette Phasendia-
gramm der HTSL von der isolierenden, antiferromagnetischen Phase Uber die supraleitende
Phase bis zur metallischen Phase, das in Abbildung 2.5 dargestellt ist.

Die Zhang'sche Theorie nimmt an [45], dal3 sich die Ladungstrager vorwiegend in
Kupferoxid-Ebenen bewegen, die von zweidimensional vernetzten CuO,-Einheiten aufge-
spannt werden. Jede Einheit tragt ein effektives magnetisches Moment mit dem Spin 1/2,
das vom Cu-Atom stammt. Benachbarte Spins sind bestrebt, ein Singulett zu bilden. Diese
Singulett-Paare liegen bei hohen Temperaturen vollig ungeordnet vor (,Spin-Flussigkeit*).
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Metall

u

Abb. 2.5: Das T-u-Phasendiagramm der HTSL (nach [45]). Die Kurven Ty (u) und T.(u) be-
schreiben die Abhangigkeit der Néel-Temperatur T bzw. der kritischen Temperatur vom chemi-
schen Potential .

Der Ubergang in den antiferromagnetischen Zustand kann als Bose-Einstein-Kondensation
von Spin-Tripletts angesehen werden, wahrend der supraleitende Zustand durch konden-
sierte Loch-Paare gebildet wird. Die von Zhang benutzte, sogenannte SO(5)-Theorie beruht
auf einem Symmetriekonzept der Festkorperphysik, der SO(5)-Symmetrie. Diese Symme-
trie wird hier erstmalig auf HTSL angewendet. Dabei wird ein 5-dimensionaler reeller Vektor
gebildet, der Superspin, der die zwei (reellen) Komponenten des SL-Ordnungsparameters
sowie die drei Komponenten des antiferromagnetischen Ordnungsparameters zusammen-
fal3t. Weiterhin enthalt die SO(5)-Gruppe Transformationen, die den antiferromagnetischen
Ordungsparameter direkt in die supraleitenden Ordnungsparameter rotieren. Aus der SO(5)-
Symmetrie folgt zwangslaufig, daf3 d-Wellen-Supraleitung vorliegt.

Fur die Temperaturabhangigkeit der Energieliicke A(T), der magnetischen Eindringtiefe
A(T) und der Koharenzlange £(T') sowie fur die Sprungtemperatur 7, ergeben sich fir d-
Wellen-Supraleiter Anderungen gegeniiber den Abhangigkeiten aus der BCS- bzw. der GL-
Theorie [43,46]. Diese sind in Paarbrechung an Kristallinhomogenitaten begriindet. Die ge-
nannten Parameter sind somit keine materialspezifischen Parameter mehr, sondern hangen
von der lokalen Dichte der Kristalldefekte ab.

2.2.2 Magnetische Eigenschaften

Wie bereits in Kapitel 1 erwahnt, liegen als Antwort auf ein aul3eres magnetisches Feld H.,
in HTSL, als Supraleiter 2. Art, zwei Phasen vor.

Bei kleinen Feldern unterhalb des unteren kritischen Magnetfeldes H.; (0 < H < H.) und
T < T, wird das Innere des Supraleiters vollstandig vom magnetischen Fluf3 abgeschirmt.
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Dieser Zustand wird als Meissner-Phase bezeichnet. Fir das Volumen des Supraleiters gilt
demnach B = 0 = uo(H. + M), wobei no die magnetische Feldkonstante darstellt. Die Ma-
gnetisierung M wird durch supraleitende Abschirmstrome, die in einer Oberflachenschicht
der Dicke A flieRen, erzeugt.

Fur Felder unterhalb des oberen kritischen Magnetfeldes He.o (H.y < H < Heo) und T < T,
dringt die magnetische FluRdichte quantisiert, in Form von Flulinien, in den Supraleiter ein.
Es wird also die bereits bei der Behandlung der GL-Theorie im vorangegangenen Kapitel
eingefuhrte Shubnikov-Phase gebildet. Die Eigenschaften dieser Phase sollen im folgenden
Kapitel 2.3 genauer beschrieben werden. Das H-T-Phasendiagramm ist in Abbildung 2.6

gezeichnet.
H )
normalleitende
Phase

H.,(T)

“FluRlinie
Shubnikov-Phase
Hcl(T)\

Meissner-Phase

Abb. 2.6: Das H-T-Phasendiagramm der HTSL, schematisch, nach [47]. H.; ist das untere kriti-
sche Magnetfeld, H., das obere kritische Magnetfeld.

2.3 Eigenschaften der Flu3linien und Flu3linienverankerung

Bereits im vorangegangenen Abschnitt wurde beschrieben, dal® in der Shubnikov-Phase
magnetischer FIuRR in Form von FluBlinien in das Volumen des Supraleiters eindringt. Jede
FluRlinie tragt dabei ein FluBquant der GroRe ®q = h/(2e) = 2,07 - 10~1® Tm?2. Abrikosov
sagte 1957 vorher, daf3 sich die FluRZlinien in einem periodischen Gitter anordnen [48]. Dies
wurde einige Jahre spater von Cribier und Mitarbeitern mittels Neutronenstreuung [49] so-
wie von Trauble und ERmann Uber Dekoration von Eisen-Mikrokristalliten [50] in Stuttgart
experimentell bestatigt. Die zuletzt genannte Arbeit stellt au3erdem die erste direkte Sicht-
barmachung des FluR3liniengitters dar.
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2.3.1 Die Struktur einer einzelnen Flufdlinie

Betrachtet man eine einzelne Fluf3linie mit einer Achse parallel zur ¢c-Achse, dann laf3t sich
der Verlauf des Ordnungsparameters in Abhangigkeit vom Radius r nach einer analytischen
Naherung von Clem [51] folgendermal3en schreiben

$(r) = f(r)e®, mit f(r) = ﬁ (2.6)

und §o = \/ifab‘

Mit £, wird die Koharenzlange senkrecht zur ¢-Achse angegeben. Der normalleitende Kern
ist von supraleitenden Wirbelstromen umgeben, die den magnetischen Flu3 von der supra-
leitenden Umgebung abschirmen.

Mit Hilfe der GL-Gleichungen lassen sich aus dem Verlauf des Ordnungsparameters die
magnetische FluRdichteverteilung der Flulinie

B.(r) = —2° K (”2+§3> 2.7)

~omag, e Aob

sowie die zirkulare Komponente der Stromdichte

%) V12 +E2 r
27TNO)‘ab Aab \r2+ fg
bestimmen. Dabei sind mit K, die modifizierten Hankelfunktionen n-ter Ordnung und mit A,

die magnetische Eindringtiefe senkrecht zur c-Achse dargestellt. Die Struktur einer Flulinie
gemal dieses Modells ist in Abbildung 2.7 dargestellt.

Je

Die Struktur der FluBlinie wird in ihrer Form von der Symmetrie des Ordnungsparameters
beeinfludt [43].

2.3.2 FluBlinienverankerung

In einem idealen Typ-2 Supraleiter kénnen im gemischten Zustand keine Transportstrome j
mit verschwindendem Widerstand auftreten. Der Grund hierfur ist das Auftreten einer Lor-
entzkraftdichte fz = j x B als treibende Kraft fur eine Bewegung der FluBlinien mit der Ge-
schwindigkeit #. Nach dem Induktionsgesetz induzieren diese sich bewegenden FlufZlinien
ein elektrisches Feld E = B x v, das jedoch nur bei einem nicht verschwindenden Wider-
stand mit einem Strom in gleicher Richtung koexistieren kann. Um trotzdem die gewiinschte
dissipationsfreie Stromtragfahigkeit zu gewahrleisten, muf3 die Bewegung der FluRlinien un-
terbunden werden. Dies kann nur an Kristalldefekten geschehen, den sogenannten Haft-,
Verankerungs- oder Pinningzentren.

Diese Haftzentren beeinflussen den supraleitenden Ordnungsparameter und tragen zu einer
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Abb. 2.7: Normierte Verlaufe fur |¥|2 = ng, j, und B, einer FluBlinie bei » = 0 nach dem An-
satz von Clem [51] und der GL-Theorie mit isotropem Ordnungsparameter. Fur die Berechnung
wurden die fur Bi2212 mal3geblichen Grozen &,, = 4 nm und A,, = 300 nm gewahlt.

endlichen Haftkraft ﬁpm bei, die der Lorentzkraft entgegenwirkt. Wird die Stromdichte j Gber
einen Betrag j. = Fpin/B erhoht G L E?), fuhrt dies zu einer Entankerung der FluR3linien
und wiederum zu einem Auftreten eines nichtverschwindenden Widerstandes. Die GroRRe
je wird kritische Stromdichte genannt. Der obere Grenzwert fur die kritische Stromdichte
wird als Paarbrechungs-Stromdichte j, bezeichnet. Sie ist diejenige Stromdichte, bei der die
kinetische Energie des Suprastroms gerade den Wert der Kondensationsenergie erreicht.
Aus der GL-Theorie ergibt sich mit

1 D,
3\/57[' MOfab)\gb

Jo (2.9)
ein Wert von j, ~ 3,4 - 10'" Am~2 fiir Bi2212. Mit Hilfe der Paarbrechungs-Stromdichte
laRkt sich der Quotient j./jo berechnen, der ein MalR fur die Starke einer Haftkraft ﬁpm dar-
stellt. Ist j./jo < 1, werden die Haftzentren als starke Verankerungszentren bezeichnet. Von
schwachen Haftzentren spricht man, wenn j./j0 < 1.

Bei Feldanderungen aufiert sich die Existenz von Haftzentren im hysteretischen Verhalten
der Magnetisierungskurve M (H). Der sogenannte irreversible Anteil der Magnetisierung
M-, €ntsteht, weil die eindringenden Flu3linien an den Haftzentren ,hangenbleiben”. Eine
derartige Magnetisierungskurve ist in Abbildung 2.8 skizziert.
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MI’EV )

Abb. 2.8: Magnetisierungskurve eines Typ-2 Supraleiters bei Anwesenheit von Haftzentren,
schematisch, nach [52]. Die gestrichelte Linie bezeichnet die Magnetisierungskurve ohne Haft-
zentren, den sogenannten reversiblen Anteil.

2.3.3 Elementare Haftmechanismen

Die Verankerung einer einzelnen FluBlinie an einem Defekt wird durch eine raumliche Va-
riation der Linienenergie bewirkt. Im Rahmen der GL-Theorie kann das Haftpotential ¢, pro
Einheitslange einer FluBlinie als Differenz zwischen der Linienenergie ¢;, an einer Kristallin-
homogenitat und ihrer Linienenergie in weiter Entfernung vom Defekt ausgedrtickt werden

ep(r) = ep(Taes) —er(r) . (2.10)

Aus der Selbstenergie der FluRZlinie ergibt sich die elementare Haftkraftdichte f.; als maxi-
maler Gradient des Haftpotentials

fel = _[VEp]max . (211)

Folgende Haftmechanismen kdnnen anhand der variierenden Energiebeitrdge zur Li-
nienenergie klassifiziert werden.

e Die FluB3linienkern-Wechselwirkung beschreibt die Variation der Kondensationsener-
gie auf der Langenskala der Koharenzlange ¢. Verlauft die Fluf3linie durch einen nor-
malleitenden Defekt, gewinnt sie Kondensationsenergie. Dieser Effekt ist besonders
ausgepragt, wenn die Inhomogenitat eine Ausdehnung in der Groélienordnung der
Kohéarenzlange besitzt. Die Flu3linienkern-Wechselwirkung ist der dominierende Me-
chanismus fir Hochtemperatursupraleiter aufgrund der GroRe des GL-Parameters und
des damit verbundenen Verhéltnisses \/¢.

e Bei der magnetischen Wechselwirkung werden Effekte betrachtet, bei der ein Defekt
die kinetische Energie der Wirbelstrome und die magnetische Feldenergie der Flul3li-



2.3 Eigenschaften der FluR3linien und FluBlinienverankerung 19

nien beeinflul3t. Die lokale Variation der Linienenergie entsteht Giber eine Ausdehnung
der Grofienordnung .

e Unterschiedliche elastische Eigenschaften der normalleitenden und der supraleiten-
den Phase rufen eine elastische Wechselwirkung bei Vorhandensein von Defekten
hervor. Hier tritt eine Beeinflussung des durch unterschiedliche elastische Eigenschaf-
ten der supraleitenden und der nichtsupraleitenden Phase entstehenden Verzerrungs-
feldes um den FluRlinienkern durch Defekte auf.

Im mikroskopischen Bild aus der Erweiterung der BCS-Theorie durch Gor’kov [53] kénnen
im wesentlichen zwei Haftmechanismen unterschieden werden.

e Beim sogenannten 6T,-Effekt wird die raumliche Variation der Kopplungskonstanten
V' im Bereich von Kristallinhomogenitaten betrachtet. Die lokale Kopplungsstarke V
der Elektronen bestimmt iiber die BCS-Beziehung kgT. ~ hwpe /VN(© die lokale
Sprungtemperatur, wobei N die Zustandsdiche der Elektronen darstellt. Dies fiihrt zu
einer Anderung der Kondensationsenergie.

e In der Nahe von Kristallinhomogenitaten kann auf3erdem eine lokale Verkiirzung der
Koharenzlange auftreten. Dieser Effekt wurde erstmals von Zerweck [54] als Variation
der mittleren freien Weglange (6/-Effekt) behandelt, der den Gradienten des Ordnungs-
parameters im FluB3linienkern variiert.

Die bisher genannten elementaren Haftmechanismen gelten fir die isotrope s-Wellen-
Symmetrie. Fur anisotrope d-Wellen-Symmetrie fihrt die bereits in Abschnitt 2.2.1 beschrie-
bene Paarbrechung an Kristallinhomogenitaten zu einem zuséatzlichen Beitrag. Hier wird
durch Quasiteilchenstreuung und die damit einhergehende lokale Erniedrigung des Ord-
nungsparameters die Kondensationsenergie der FluR3linie modifiziert [43].

2.3.4 Summation der elementaren Haftkrafte

Entscheidend fur die phanomenologischen Eigenschaften eines Supraleiters ist die makro-
skopische Haftkraftdichte f,, die sich aus der statistischen Summation der elementaren
Haftkrafte f, = (f.;) ergibt. Hierbei mussen die Wechselwirkungen der Flu3linien mit Defek-
ten und untereinander, die Entkopplung der FluRlinien in den CuO-Ebenen, die elastischen
und plastischen Eigenschaften der FluRlinien sowie thermische Fluktuationen berticksichtigt
werden.

2.3.5 Unordnung durch Defekte

Der Einflul von Unordnung durch Defekte auf die FluRlinienverankerung kann am einfach-
sten Uber das Verhaltnis der Stromdichten j./jo beschrieben werden (siehe auch Kapi-
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tel 2.3.2). Ist das Verhaltnis klein j./jo < 1 (schwache FluBlinienverankerung) kann das
Konzept der sogenannten kollektiven FluR3linienverankerung (collective pinning) angewen-
det werden, wenn die Verankerungszentren punkférmig sind und auf die Lorentzkraft auf
Langenskalen in der GroRenordnung der Koharenzlange £ wirken [55]. Diese soll hier kurz
skizziert werden, denn sie kann als Modell fiir die Verankerung an Sauerstoffleerstellen die-
nen.

Angenommen, es liegen viele punktformige
Haftzentren in zufalliger Verteilung vor und
jedes dieser Haftzentren tritt in Wechselwir-
kung mit der FluBRlinie, dann kodnnte eine
steife FluZlinie nie verankert werden, denn
die Summe aller Krafte wirde verschwinden.
Nun kann sich jedoch die FluBlinie elastisch
verformen und sich dem Verankerungspoten-
tial anpassen. Bei zufallig verteilten Haftzen-
tren und einem isotropen Supraleiter veran-
kern dabei nur Fluktuationen der Dichte und
der Haftkraft der Defekte die Flu3linie [56].
Fur eine derartige Deformation der Flufli-
nie mufd elastische Energie aufgebracht wer-
den, die dem Energiegewinn aus der Ver-
ankerung der FluR3linie gegenibersteht. Das
Modell beinhaltet nun die Vorstellung, dal3 die
FluBlinie in Segmente der Lange L. zerlegt

FluRBlinie &

punktférmigeg e« o
Haftzentrum .

Abb. 2.9: Skizze einer einzelnen FluRlinie, . . .
die durch die kollektive Wirkung punkformi- ~ Wird, die gegen eine Lorentzkraft 7, (L) ~

ger schwacher Haftzentren verankert ist. je®oL. unabhangig voneinander verankert

Die Lange L. bezeichnet die kollektive Pin- ) . . i i

ninglange (nach [55]). sind. Diese Lange L. wird kollektive Veranke-
rungslange genannt. Eine Skizze zu diesem

Modell ist in Abbildung 2.9 dargestellt.

2.3.6 Anisotropie

Die ausgepragte Schichtstrukur der HTSL flhrt zu einer Anisotropie verschiedener, fir
die Supraleitung relevanter, physikalischer Grof3en. Insbesondere ist bei den BSCCO-
Supraleitern diese Anisotropie sehr stark ausgepragt. Einige der Parameter fir Bi2212 sind
in Tabelle 2.1 zusammengefal3t. AuRerdem sind noch die Werte fir YBasCusO;_s (YBCO),
einem anderen wichtigen HTSL, gegenubergestellt, dessen physikalische GroRen eine deut-
lich geringere Anisotropie aufweisen.

Um die Anisotropie quantitativ zu beschreiben, wird in erster Naherung ein anisotroper effek-
tiver Massentensor eingefiihrt [58]. In einem System, das sich auf die kristallographischen
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Parameter [Einheit] | Bi2212 | YBasCu3O;_s | Erklarung der Parameter
T, [K] 97 92 | Sprungtemperatur
Mg [NM] 300 140 | magnetische Eindringtiefe entlang ab
Ae [NM] 16 000 800 | magnetische Eindringtiefe entlang ¢
Ea [A] 40 30 | Koharenzlange entlang ab
& [A] 0,7 4 | Koharenzlange entlang ¢
Kab 75 50 | Ginzburg-Landau-Parameter H || ¢
~ 55 6,5 | Anisotropie-Parameter
Gi 0,3 0,007 | Ginzburg-Parameter
H. [mT] 135 520 | unteres kritisches Magnetfeld
Heo [T] 40 650 | oberes kritisches Magnetfeld
jo [AM~2] 3,4-10! 3-10'2 | Paarbrechungs-Stromdichte

Tabelle 2.1: Gegenuberstellung einiger wichtiger Parameter fur Bi2212 und YBaCu3O7_s [25,
55,57,43].

Richtungen bezieht, ist dieser Tensor diagonal und die m;(i = 1,2,3 = a,b,c) sind nor-
miert mit mymoms = 1. Entsprechend ergeben sich die Eindringtiefen \; = A /m; und die
Kohéarenzlangen zu & = £/,/m; entlang der kristallographischen Richtungen. Aus diesen
richtungsabhangigen Grof3en wird der sogenannte Anisotropie-Parameter

= = 2.12
ab §e Map ( )
mit Ay = Ap = Aapy &a = & = &y bZW. m, = my = my, abgeleitet, der Aussagen Uber den
Einflu der Anisotropie auf die Eigenschaften des Materials gestattet (siehe auch Tabelle
2.1).

Die Koharenzlange in Richtung der kristallographischen c-Achse ist in den HTSL sehr klein.
Dies trifft insbesondere fir Bi2212 zu. Wenn die Koharenzlange &, kleiner wird als der Ab-
stand s der CuO-Ebenenpaare (bei Bi2212 ist s ~ 15 A), so wird die FluBwirbelstruktur
Uber den Massentensor nicht mehr adaquat beschrieben. Einen in diesem Zusammenhang
besser geeigneten Ansatz stellt das diskrete Lawrence-Doniach(LD)-Modell dar [59]. Es be-
schreibt Josephson-gekoppelte supraleitende Schichten (CuO-Schichten) der Dicke d und
einer Periodizitat s. Der Einfachheit halber wird die supraleitende Schicht als isotrop ange-
nommen mit A; und &,. Dieses Modell ist schematisch in Abbildung 2.10 dargestellt.

Wird die Struktur einer Flu3linie nun im Rahmen einer Kontinuumstheorie betrachtet, hat
sie eine sehr komplexe Gestalt. Die 3D-Flul3linie zerfallt in 2D-Pancake-Wirbel in den su-
praleitenden Schichten, die durch Josephson-Wirbel verbunden werden. Der Extremfall,
2D-Pancake-Wirbel mit verschwindender Josephson Kopplung aber mit noch vorhandener
elektromagnetischer Wechselwirkung, wurde von Clem in [58] betrachtet. Blatter zeigte 1996
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a) b)

Pancake-Wirbel

supraleitende Schicht ‘ d

Josephson- elektromagnetische
Kopplung Kopplung

‘ ‘ c-Achse

Abb. 2.10: Schematische Darstellung verschiedener Anisotropie-Modelle: a) Lawrence-Doniach
Modell [59]. Die Variable s bezeichnet die Periodizitit und die Variable d die Dicke der supra-
leitenden Schicht. b) 2D-Pancake-Wirbel mit Josephson- und elektromagnetischer Kopplung. Im
Extremfall kann die Josephson-Kopplung verschwinden. Die 2D-Pancake-Wirbel kdnnen auch
ungeordnet, d.h. nicht in Richtung der c-Achse Ubereinander geordnet, sondern entlang der a, b-
Ebene zueinander verschoben, auftreten.

[60], daf3 unter der Bedingung ag, Aq» < dvy, das Phasendiagramm Uber weite Bereiche von
elektromagnetischer Kopplung zwischen den Pancake-Wirbeln bestimmt wird (aq ist der Git-
terparameter des FluBliniengitters mit ag ~ \/W). Experimentell konnte von Lee et al.
[61] mittels Myon-Spin Rotationstechnik nachgewiesen werden, daf unterhalb einer Tem-
peratur von 7™ ~ 70 K fiir Bi2212 die elektromagnetische Kopplung tUberwiegt und erst
oberhalb dieser Temperatur die Josephson-Kopplung eine Rolle spielt.

Die Eigenschaften extrem anisotroper HTSL wie Bi2212 fiihren zur Entstehung neuer Pha-
sen. So kann thermische Anregung die Wechselwirkung der Pancake-Wirbel zwischen den
Schichten stark minimieren, sodal} die Pancake-Wirbel entkoppeln. Auch bei einer Entkopp-
lung zwischen den Schichten gibt es im H-T-Phasendiagramm einen Bereich, in dem die
Pancake-Wirbel innerhalb der Schicht einen 2D-Festkdrper bilden, der bei héheren Tempe-
raturen schmilzt [58].

2.3.7 Thermisch aktivierte Prozesse

Sind Defekte in einem HTSL vorhanden, so wird thermische Unordnung das Haftpotenti-
al beeinflussen [55]. Kleine Oszillationen der FluRlinien innerhalb des Verankerungspoten-
tials fuhren zu einer Mittelung des Haftpotentials Uber die mittlere Amplitude der thermi-
schen Verschiebung /(u?)y,. Ist (u(Ty)?),, ~ &%, dann wird das Verankerungspotential
so stark geglattet, daf3 die kritische Stromdichte stark mit der Temperatur abnimmt. Ei-
ne fur die Starke der thermischen Einflusse auf das supraleitende System charakteristi-
sche Grol3e stellt die Ginzburg-Zahl Gi dar. Aufgrund der ausgepragten Anisotropie ist fur
Bi2212 dieser Parameter besonders grol3 (siehe Tabelle 2.1), sodal’ grof3e Teile des H-T-
Phasendiagramms von thermischen Fluktuationen bestimmt sind.
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Aul3er der Glattung des Haftpotentials andern thermische Fluktuationen insbesondere die
Dynamik des FluRRwirbelsystems. Dies wird in Kapitel 2.3.10 dargestellt.

2.3.8 Die Irreversibilitatslinie

Oberhalb einer Linie H;..(T) , die als Irreversibilitatslinie (IL) bezeichnet wird, ist die kriti-
sche Stromdichte j. = 0, wahrend noch Diamagnetismus beobachtet wird. Diese Linie ist
fur technische Anwendungen &uf3erst bedeutsam, denn sie markiert die Obergrenze fur den
Einsatz eines Materials als widerstandslosen Gleichstromleiter. Jahrelange Debatten tber
die Ursachen der IL scheinen seit 1998 geklart. Dodgson und Koautoren identifizieren in
[62] die Linie als Schmelzlinie, einem Phasenubergang 1. Ordnung mit einem Sprung in
der Entropie und der Magnetisierung. Nach [63] ist das Schmelzen des FluRliniengitters
verbunden mit dem Verschwinden des Schermoduls cgg aufgrund von thermischen Fluktua-
tionen. Diese Betrachtungsweise anhand der elastischen Konstante cgg muf3 jedoch sehr
kritisch betrachtet werden. Diese Konstante ist streng nur fir ein regelmaRiges FlufZlinien-
gitter definiert, weshalb sie fur die Experimente, bei denen ein Flufliniengradient vorliegt,
nicht betrachtet werden kann.

Fir Bi2212 als extrem anisotropem HTSL werden in [62] auRerdem die bereits in Kapitel
2.3.6 beschriebenen verschiedenen Kopplungen der Pancake-Wirbel beachtet. Somit ergibt
sich fur dominante elektromagnetische Wechselwirkung fur T < T¢™ eine Schmelzlinie

2
BE™(T) ~ (1 - T—Q) , (2.13)

sowie unter Beriicksichtigung von zusatzlicher Josephson-Wechselwirkung fur 7' > 7€M
%
BEM™I(T) ~ <1 — —> . (2.14)

Die experimentellen Ergebnisse flr die IL der Bi2212-HTSL sind sehr unterschiedlich. Dies
wird zum einen auf die in den Proben vorhandenen verschiedenen Defektstrukturen zurtick-
gefuhrt. Zum anderen spielt auch die MelZmethode eine nicht zu unterschatzenden Rolle.
Die IL kann anhand des Verlustpeaks der x”(T)-Kurve aus AC Suszeptibilitittsmessungen
und mittels DC Magnetisierungsmessungen (SchlieBen des ZFC?- und des FC3-Zweiges
bei H = const. bzw. SchlieRen der Hysteresekurve fir 7' = const.) [64] bestimmt werden.
Im Zusammenhang mit den dynamischen Eigenschaften des Systems folgen abweichende
Ergebnisse aus den unterschiedlichen Zeitkonstanten beider Me3methoden [64].

Im Vergleich zu YBCO liegen die experimentell beobachteten IL von Bi2212 bei niedrige-
ren Temperaturen und Magnetfeldern [65]. Auch hier wird wiederum die stark ausgepragte

2zero field cooled -Nullfeldkiihlung
3field cooled- Kithlung bei angelegtem Feld
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Anisotropie von Bi2212 als Ursache diskutiert. Literaturdaten Gber die IL von Bi2212 mit
unterschiedlichem Sauerstoffgehalt sowie bei Vorhandensein von kolumnaren Defekten und
Sekundarphasen werden in Kapitel 2.4.1, Kapitel 2.4.2 bzw. Kapitel 2.4.3 erlautert.

2.3.9 Der kritische Zustand

Wird an einem Supraleiter mit Haftzentren ein auReres Magnetfeld (H > H.;) angelegt,
so dringen die FluBlinien in die Probe ein und ein FluRdichtegradient bildet sich aus. Das
Ampere’sche Gesetz beschreibt, dall mit einem Gradienten in der FluRdichte eine makro-
skopische Stromdichte j verkniipft ist (V x B = uo;’)- Diese Stromdichte wiederum ver-
ursacht eine treibende Lorentzkraftdichte f;, [66], die die FluBlinien entgegengesetzt zur
Haftkraftdichte in den Supraleiter hineintreibt. Wenn sich die treibende Lorentzkraftdichte
und die makroskopische Haftkraftdichte gerade kompensieren, spricht man vom kritischen
Zustand. Das Bean’sche Modell [67] beschreibt den einfachsten Fall eines derartigen kriti-
schen Zustandes. Hier besitzt die sich einstellende Stromdichte einen konstanten Wert in
der gesamten Probe. Desweiteren wird im Bean’schen Modell H.; = 0 vorausgesetzt.

2.3.10 FluBliniendynamik

Der im vorangegangenen Abschnitt beschriebene kritische Zustand ist metastabil bei einer
Temperatur T' > 0 - die FluR3linien bewegen sich aufgrund thermischer Fluktuationen weiter
in Richtung des thermodynamischen Gleichgewichts. Derartige Vorgange bestimmen bei
den hohen Temperaturen, die bei einer Verwendung der HTSL angestrebt werden, ganz
wesentlich deren Eigenschaften. Diese Vorgange werden als FluRBkriechen bzw. -flieRen
bezeichnet; sie unterscheiden sich in Bezug auf die Starke der treibenden Kraft. Au3erdem
noch vorhandene Quantenfluktuationen [55] werden hier vernachlassigt.

Ein einfaches Modell zur Beschreibung dieser Prozesse schlugen bereits 1964 Anderson
und Kim [68] vor. An Haftzentren verankerte Fluf3linien werden in diesem Modell analog zu
Teilchen in einem Potentialtopf betrachtet. Die Tiefe der Potentialmulde entspricht dem ma-
kroskopischen Haftpotential. Sie wird als Aktivierungsenthalpie* bezeichnet und man spricht
ohne anliegende treibende Kraft von Uy.

Liegt nun eine treibende Kraftdichte f; an, dann wird die Potentiallandschaft verkippt und
somit die Aktivierungsenthalpie erniedrigt. Es ist die sogenannte effektive Aktivierungsen-
halpie U wirksam (siehe Abbildung 2.11).

Die Bewegung der FluB3linien geschieht nun durch Spriinge zwischen den Potentialmulden,
die durch ein einfaches Arrheniusgesetz beschrieben werden kdnnen. Die Sprungrate v

“Die Laborexperimente werden i.a. isotherm und isobar durchgefiihrt, deshalb entspricht der Potentialverlauf
einer freien Enthalpie.
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Ruckwartssprung

b)
************************* Vorwartssprung

Abb. 2.11: Beschreibung der Verankerung von FluR3linien mittels Potentialtopf-Modell. Die Tiefe
des Potentialtopfes entspricht der makroskopischen Haftkraft. a) Potentiallandschaft ohne trei-
bende Kraft, b) Verkippung des Potentials durch anliegende aufl3ere Kraft. Die nun wirkende
effektive Aktivierungsenthalpie Uy ist, bezogen auf Uy, kleiner. Beispielhaft ist eine verankerte
FluRlinie als Kugel im Potentialtopf dargestellt. Die thermische Aktivierung erlaubt Vorwarts- bzw.
Ruckwartsspringe und damit eine Bewegung der Flu3linie.

ergibt sich zu

Uetf

v=upe BT | (2.15)

wobei vy die Anlauffrequenz gegen die Potentialmulde darstellt. In dieser Gleichung ist nur
der Vorwartssprung berucksichtigt. In den konventionellen Supraleitern ist die Sprungrate
sehr klein, da Uy > kpT. In den HTSL verursacht jedoch die kleine Koharenzlange kleine
Aktivierungsenthalpien Uy und wegen der hohen Sprungtemperaturen konnen die thermi-
schen Energien kgT deutlich hdher sein. Somit ist die Sprungrate in den HTSL gegeniiber
den konventionellen Supraleitern um ein Vielfaches hoher. Diese Phanomen wird oft mit
giant flux creep bezeichnet [69]. Es kann experimentell anhand der deutlichen zeitlichen
Abnahme der Magnetisierung beobachtet werden.

Um die Dynamik der Fluf3linienbewegung nun genauer betrachten zu kdnnen, ist es notwen-
dig, die Abhangigkeit der effektiven Aktivierungsenthalpie von der treibenden Kraft Ust( fp)
und somit Ugi(7) genauer zu kennen. Hierfir sind in der Literatur unterschiedliche Modell-
vorstellungen zu finden.

Das Kim-Anderson-Modell [70] beschreibt eine lineare Abhangigkeit

Usit = Up (1 - %) —Uy— AU (2.16)
c0

wobei j.o die kritische Stromdichte ohne FluBkriechen darstellt. Diese lineare Abhangigkeit
fuhrt zu einem logarithmischen Abklingen der Stromdichte [69]

i6.7) = ) | 1= S e/ | @.17)
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T

Abb. 2.12: Der Ubergang von der normalleitenden zur supraleitenden Phase bei der Messung
des Widerstandes. Da thermisch aktivierte Bewegung von FluR3linien stark von Temperatur und
Magnetfeld abhangt, vergroRert sich der TAFF-Bereich bei steigender Temperatur bzw. hdherem
Magnetfeld (nach [69]).

dabei ist 7y eine charakteristische Zeit in der GroRenordnung von 10~ bis 10~1° Sekunden.

Mit diesem Modell ist es besonders einfach, auch Ruckwartsspriinge der Flulilinien, die bei
kleinen treibenden Kraften relevant werden, zu bertcksichtigen. Es ergibt sich fir Vorwarts-
und Ruckwartsspriinge folgende Sprungrate

_Uo—AU _ Up+AU _ Uy AU
v=1yye *BT —pye *BT =2ppe *BT ginh | —— . (2.18)
kgT

Die FluBlinienbewegung, die sich ergibt, wenn AU <« Uy ist, wird in der Literatur als ther-
misch unterstiitztes FluRflieRen (TAFF)° bezeichnet. Besonders gut ist der EinfluR des TAFF
in der Verbreiterung von Widerstandskurven zu beobachten. Dies ist in Abbildung 2.12 skiz-
zZiert. Im Gegensatz zum TAFF kdnnen bei grof3en treibenden Kraften die Rickwartsspriinge
vernachlassigt werden. Die daraus resultierende FluRRlinienbewegung erscheint in der Lite-
ratur unter dem Begriff (thermisch unterstiitztes) FluRkriechen (FC)°.

Das in Gl. (2.17) dargestellte logarithmische Abklingen der kritischen Stromdichte (bzw. der
Magnetisierung) wird bei Bi2212 im Allgemeinen nicht beobachtet. Deshalb wurden ver-
schiedene andere Modelle fur die U (j)-Abhéangigkeit vorgeschlagen [55,71-74]. Ebenso
werden Modelle diskutiert, die nicht nur eine makroskopische Aktivierungsenthalpie voraus-
setzen, sondern eine Verteilung von Aktivierungsenthalpien [75,76,52]. Insbesondere wurde
unlangst eine derartige Verteilung mittels magnetooptischen Methoden nachgewiesen [46].

Sthermally assisted flux flow
®flux creep
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2.4 Literaturtberblick

In den vorangegangenen Abschnitten des 2. Kapitels wurden die Grundlagen der Struk-
tur von Bi2212, der Supraleitung in Supraleitern 2.Art sowie der Flu3linienverankerung in
den HTSL allgemein diskutiert. Nun soll in den folgenden drei Abschnitten speziell der Wis-
sensstand Uber die supraleitenden Eigenschaften bei Vorhandensein der in dieser Arbeit
behandelten Defektstrukturen zusammengefalit werden.

2.4.1 Kritische Temperatur und Verankerung bei unterschiedlichem Sauer-
stoffgehalt

Neben der Verankerung von Flu3linien wird die Abhangigkeit der kritischen Temperatur T,
vom Sauerstoffgehalt ausfuhrlich in der Literatur diskutiert. Trotz vieler unterschiedlicher
Herstellungsprozeduren (z.B. Tempern in Sauerstoff, Stickstoff, an Luft; Tempern bei ver-
schiedenen Temperaturen; langsames Abkihlen oder Abschrecken) herrscht Einverneh-
men in dem experimentellen Befund, dal3 die optimale Dotierung bei einem leichten Sau-
erstoffuberschul? (6 ~ 0,15...0,25) vorliegt. Die hochste Sprungtemperatur, die fur Bi2212
gemessen wurde, liegt bei 97 K [57]. Die Sprungtemperaturen der bzgl. des Sauerstoffge-
haltes Uber- und unterdotierten Bi2212-Proben nehmen mit dem Sauerstoffgehalt ab.

Ein weiterer Diskussionspunkt ist der sogenannte Peak- oder Fishtail-Effekt. So wird eine
Anomalie in der Hysterese-Kurve bezeichnet, bei der die irreversible Magnetisierung mit
steigendem Magnetfeld zunimmt. Fir YBCO wiesen Erb und Koautoren [77] mittels ultra-
reinen Einkristallen eine eindeutige Abhangigkeit dieses Effekts vom Sauerstoffgehalt nach.
Eine ahnliche Schluf3folgerung konnte fur Bi2212 noch nicht gezeigt werden. Es wurden
andere Ursachen diskutiert, z.B. werden in [78] Kantenbarrieren, die durch Spiralwachstum
entstanden sind, als Ursache fiir die Anomalie in der Hysterese-Kurve angenommen. Plau-
sibler scheinen demgegeniber die Erklarungen der Anomalie in [79] durch Inhomogenitaten
in der Sauerstoffverteilung bzw. in [80] anhand der Kopplung der CuO-Schichten.

Wird die IL von Bi2212-Einkristallen mit unterschiedlicher Sauerstoff-Dotierung verglichen,
so wird in [81] eine Verschiebung der IL mit steigender Dotierung zu hoheren Feldern be-
obachtet. Dies wird mit einer verbesserten Kopplung der CuO-Schichten durch reduzierte
Anisotropie begriindet. Eine effektivere Verankerung der Flu3linien mit steigendem Sauer-
stoffgehalt wird in [82] anhand von Daten zur kritischen Stromdichte und zum Haftpotential
festgestellt. Die Autoren vermuten die Ursache im erhdhten Anteil von Sauerstoffleerstellen
in den CuO-Schichten. Diese Annahme muf3 jedoch mit den in Kapitel 2.1.2 vorgestellten
neueren Erkenntnissen Uber die Verteilung der Sauerstoffleerstellen Giberdacht werden. Ex-
perimentelle Ergebnisse flr den Supraleiter YBasCu3O7;_s zeigen im Gegensatz zu den
Ergebnissen fur Bi2212 eine abnehmende Effektivitat der Verankerung der Flu3linien mit
zunehmendem Anteil an Punktdefekten induziert durch Sauerstoff-Nichtstdchiometrie [83].
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2.4.2 Korrelierte Verankerung an kolumnaren Defekten

Der Literatur kann enthommen werden, daf3 durch Beschul3 mit unterschiedlichsten Teilchen
(Elektronen, Neutronen, leichte und schwere lonen) Defekte erzeugt werden kdnnen, die als
Verankerungszentren wirken. Eine Zusammenfassung dieser Experimente wird in [11] ge-
geben. Die bekanntesten und effektivsten Defekte sind jedoch kolumnare Defekte, die durch
Bestrahlung mit hochenergetischen schweren lonen entstehen. Bourgault et al. [84] fuhrten
erstmalig derartige Bestrahlungen an YBCO durch. Der Mechanismus der Strahlenschadi-
gung und die Struktur kolumnarer Defekte wurden bereits in Kapitel 2.1.2 beschrieben.

Kolumnare Defekte konnen als starke Haftzentren behandelt werden, da die gemessenen
kritischen Stromdichten Werte in der Grol3e der Paarbrechungs-Stromdichte erreichen [55].
Ihre fluBliniennahe Struktur unterstitzt ihre Effektivitat als Verankerungszentrum.

Eine deutliche Verschiebung der IL zu hdheren Feldern und Temperaturen nach der Be-
strahlung wird in [85—-88] gemessen. Die kritische Stromdichte kann durch die kolumnaren
Defekte erhdoht werden. Thompson et al. berichten z.B. Giber eine Steigerung von j. um 1,6
GroRenordnungen bei 20 K und poH., =1 T sowie B, = 5 T 7 [85]. Auch lokal konnte
eine Erhdhung der kritischen Stromdichte mittels des hochauflosenden magnetooptischen
Faraday-Effektes nachgewiesen werden [89]. In Bi-HTSL-Bandern wurde ebenfalls eine IL-
Verschiebung und eine j.-Erh6hung festgestellt [90,5,91]. Die Verbesserung der intragranu-
laren Eigenschaften fuhrt hier zu verbesserten Eigenschaften des gesamten Bandes.

Die Verankerung an kolumnaren Defekten kann nicht mit Hilfe des Modells tiber kollektive
FluRlinienverankerung beschrieben werden, da kolumnare Defekte sich nicht mit dem Mo-
dell punkférmiger, regellos verteilter Haftzentren beschreiben lassen. Einen theoretischen
Ansatz, die sogenannte korrelierte Verankerung bei kolumnaren Defekten zu erklaren, lie-
ferten Nelson und Vinokur mit ihrer Bose-Glas-Theorie 1992 [92,93]. Diese soll im folgenden
Abschnitt kurz erlautert werden.

Die Bose-Glas Theorie

In Anwesenheit von korrelierter Unordnung (z.B. kolumnare Defekte, aber auch Zwillings-
grenzen) kann die Physik der FluBlinien Gbertragen werden auf das Problem der Lokali-
sierung von quantenmechanischen Bosonen in 2 Dimensionen. Wenn mehrere kolumnare
Defekte vorhanden sind, wird au3erdem die Annahme eines ,tight-binding“-Modells voraus-
gesetzt: Jeder FluBwirbel verbringt die meiste Zeit in der Nahe eines kolumnaren Defekts.
Es kdnnen drei Phasen unterschieden werden (siehe Abbildung 2.13). Bei niedrigen Fel-
dern finden wir die Bose-Glas-Phase, bei der jede FluR3linie an einem kolumnaren Defekt
lokalisiert ist. Durch einen Phasenubergang ist diese Phase von der Phase der entanker-
ten Flussigkeit getrennt, bei der sich die FluRlinien frei von einem kolumnaren Defekt zum

"Das Aquivalenzfeld Bs wird in Abschnitt 3.3.1 erklart.
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nachsten bewegen. Der Phaseniibergang kann durch die Bedingung charakterisiert wer-
den, daR sich die Lokalisierungszylinder der FluBlinien tber mehrere kolumnare Defekte
erstrecken. Die Theorie sagt aul3erdem die Existenz einer Mott-Isolator-Phase voraus, die
vorliegt, wenn die Dichte der FluBlinien exakt der Dichte der kolumnaren Defekte entspricht.

kolumnarer
Defekt
FluBlinie

Bose-Glas Mott-Isolator Entankerte Flussigkeit

Abb. 2.13: Schematische Ubersicht iiber die drei Phasen der Bose-Glas-Theorie (nach [92]).

Das B-T-Phasendiagramm der oben diskutierten Phasen ist in Abbildung 2.14 dargestellt.
Es ist auRer der Linie fir den Phasenlibergang Bose-Glas — Entankerte Flissigkeit Bgg(7')
auch die Linie B*(T') skizziert, oberhalb der die Vortex-Vortex Wechselwirkungen und die
Verankerung von FluBlinienbiindeln eine entscheidende Rolle spielen. Insbesondere ist fur
uwoH., > Bg die Dichte der FluRlinien grof3er als die Dichte der kolumnaren Defekte. Die
nicht an kolumnaren Defekten verankerten FluR3linien werden nur durch die Wechselwirkung
der FluBlinien untereinander verankert.

Mott-Isolator

Entankerte
\ Flissigkeit
Bose-Gl\as

B*(T)/\&\\\‘ T

Abb. 2.14: Skizze des B-T-Phasendiagramms fur HTSL mit korrelierter Unordnung (nach [92,
93)).

Die thermische aktivierte Anregung von verankerten Flu3linien, die dann zu FluRBkriechen
fuhrt, wird in [55] folgendermalf3en beschrieben: Eine thermische Aktivierung eines Segmen-
tes der Lange I aus dem Verankerungspotential, eine sogenannte Halbkreis-Anregung, ver-
ursacht bei hohen Stromdichten eine Bewegung von Flu3linien. Hier erreicht der kritische
Nukleus nicht die benachbarten kolumnaren Defekte. Bei kleineren Stromdichten wachst
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der Nukleus und Doppelkink-Anregungen zum benachbarten kolumnaren Defekt werden
relevant. Bei sehr kleinen Stromdichten bewegen sich die FluRlinien aufgrund von Doppel-
Superkink-Anregungen zum nachsten optimalen kolumnaren Defekt.

Inzwischen sprechen viele experimentelle Ergebnisse dafur, dal3 die Ergebnisse der Bose-
Glas-Theorie auch auf den stark anisotropen HTSL Bi2212 anwendbar sind. In der Veroffent-
lichung [94] wird anhand von winkelabh&ngigen Hallsonden-Messungen gezeigt, dafl3 trotz
der in Bi2212 vorhandenen hohen Anisotropie fur Felder in der Hohe bis By die Bose-Glas
Theorie anwendbar ist, d.h. dal® bei Vorhandensein von kolumnaren Defekten die Anisotro-
pie wenig Einflu3 auf die Eigenschaften hat, auch in Bezug auf FlulR3kriechprozesse. Dieses
Ergebnis wird in [88] mittels FluR-Transformer-Messungen fiir Magnetfelder parallel zu den
kolumnaren Defekten bestatigt. Warmont et al. [95] stellen in winkelabhangigen Transport-
messungen ebenfalls fest, dal3 kolumnare Defekte die Kopplung zwischen den Schichten
erhohen. Bei Magnetfeldern kleiner als Bs wird diese Kopplung durch Entankerung auf-
grund von thermischen Fluktuationen oberhalb einer Ubergangslinie By (T) aufgehoben.

Demgegeniber lassen sich einige Daten, insbesondere im Bereich hoher Temperaturen,
auf das Vorhandensein von entkoppelten FluZlinien zurtickfuhren. In [89] wird die sehr ge-
ringfugige Erhdhung der Aktivierungsenergie nach der Bestrahlung von Bi2212-Einkristallen
mit der Verankerung einzelner FluRBwirbel erklart. Analog fihren Schuster et al. [96] die nicht
vorhandene j.-Erh6hung von Bi2212-Einkristallen mit gekreuzten kolumnaren Defekten ge-
genuber Einkristallen mit parallelen kolumnaren Defekten auf die FluBbewegung einzelner
FluBwirbel zuriick. Eine &hnliche SchluR3folgerung ziehen Gerhauser et al. [97] anhand von
Relaxationsmessungen und von j.-Daten aus Hysteresemessungen. Sie erhalten eine uni-
verselle j. ~ B~2-Abhangigkeit fir Bs/2 < B < 2Bg. In [98] wird mit Hilfe eines thermody-
namischen Ansatzes aus den Daten zur reversiblen Magnetisierung von van der Beek et al.
[99] geschlossen, dald bei Bs = 1 T oberhalb einer Temperatur von 70 K und Magnetfeldern
von 0,1 T die FluRwirbel keine FluBlinien bilden. Dies wird unterstitzt durch die Ausfihrun-
gen in [100], wo ein 2D-FluRwirbel-Verhalten nahe der kritischen Temperatur T.. beobachtet
wird.

Bei einer Auslagerung von Bi2212-Schichten auf Ag-Substrat stellen Thompson und Ko-
autoren [29] eine drastische Reduktion der kritischen Stromdichte nach einer Auslagerung
an Luft bei Temperaturen von bis zu 650°C fest. j. wird erniedrigt bis auf Werte, die de-
nen vor der Bestrahlung entsprechen. Die strukturellen Anderungen werden in Kapitel 2.1.2
beschrieben.

2.4.3 Verankerung an Sekundarphasen

In der Literatur werden verschiedene Methoden eingesetzt, um mittels Sekundarphasen die
FluBlinienverankerung zu verbessern.

In [10,101,7,102] wird die in Kapitel 2.1.3 beschriebene ,klassische* Ausscheidungsbildung
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aus einer Ubersattigten Phase benutzt, die Sekundarphasen zu erzeugen. Es werden Ver-
besserungen in der kritischen Stromdichte festgestellt. Diese ist aber abhangig von der Aus-
lagerungstemperatur und der Auslagerungsdauer und somit von der Dichte und GroR3e der
Sekundarphasenbereiche. Xu und Koautoren [103] setzten dem Bi2212-Pulver vor der ther-
mischen Behandlung verschiedene Oxidpulver zu, deren Kdrner Abmessungen im Nanome-
terbereich aufwiesen. Das stabilste und damit fir FluBlinienverankerung am besten geeig-
netste der Oxide, Al,Og3, flihrte jedoch zu einer leichten T.-Unterdriickung. In einer anderen
Arbeit [104] wird die Zusetzung von MgO-Teilchen bei der Herstellung eines Bi2212/Ag-
Bandes beschrieben. Die Autoren diskutieren die Erhdhung der kritischen Stromdichte um
den Faktor 1,3 im Zusammenhang mit einer durch MgO hervorgerufenen Anderung von
GroRe und Anzahl der Sr-Ca-Cu-O-Sekundarphasen. Ebenfalls eine j.-Erh6hung sowie
eine Verschiebung der IL zu hdheren Feldern wurde durch die Einarbeitung von MgO-
Nanostaben erreicht [105]. Diese Sekundarphasen-Einschlisse haben mit kolumnaren De-
fekten vergleichbare Abmessungen.

Alle in diesem Abschnitt bisher erwahnten Arbeiten beziehen sich auf polykristallines Ma-
terial. Bisher wurde nur in einer Arbeit in Bi2212-Kristallen mittels CuO-Einschliissen eine
je-Erhéhung und eine Verschiebung des Irreversibilitatsfeldes beobachtet [106]. Zur Her-
stellung dieser speziellen Kristalle wurde KCI als Flu3mittel verwendet. Der Prozel3 zeichnet
sich durch besonders lange Wachstumszeiten aus.
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3 Probenherstellung sowie
Charakterisierung der Bi2212-Einkristalle

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten die theoretischen Grundlagen dieser Arbeit
ausfihrlich erlautert wurden, soll im folgenden Kapitel dargestellt werden, wie die Bi2212-
Einkristalle hergestellt und unterschiedliche Defektarten erzeugt wurden. Desweiteren bein-
haltet das folgende Kapitel die (mikro-)strukturelle Charakterisierung der Kristalle bzw. der
Defekte sowie die Analyse der chemischen Zusammensetzung und die Diskussion dieser
Ergebnisse.

3.1 Bi2212-Einkristalle

Die fur diese Arbeit verwendeten Bi2212-Einkristalle wurden mit definierter Zusammen-
setzung hergestellt. Besonderes Augenmerk wurde hierbei auf die Variation der Katio-
nenstochiometrie gerichtet, da die Sauerstoffstochiometrie in Abhangigkeit hiervon betrach-
tet werden sollte.

3.1.1 Herstellung

Bei der reproduzierbaren Herstellung von homogenen Einkristallen im System der Wismut-
kuprate sind folgende Punkte zu beachten.

e Das quaternadre System Bi;O3-SrO-CaO-CuO enthalt bei 850°C an Luft 19 bekannte
Phasen. Das Einphasengebiet von Bi2212 ist von zahlreichen Zwei- und Dreiphasen-
gebieten umgeben, die mit einer kleinen Veranderung der Einwaage leicht erreicht
werden. Das Einphasengebiet selbst hat einen ausgedehnten Homogenitatsbereich
fur verschiedene Bi-, Sr/Ca- und O-Gehalte [31].

¢ Die Separation der Kristalle wird durch die ausgepragte Anisotropie erschwert.

Prinzipiell konnen Bi2212-Einkristalle mittels zweier Methoden hergestellt werden, die sich
durch das verwendete Flu3mittel unterscheiden [107]. Bei der sogenannten ,Selbstfluf3-
Methode" besteht das Ausgangsmaterial nur aus den Oxiden und Karbonaten des Systems
Bi-Sr-Ca-Cu-0. Die Einkristalle wachsen in einer Bi-Sr-Ca-Cu-O-Schmelze. Folgende Ver-
fahren bedienen sich der Selbstflul3-Methode:
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e Verfahren mit langsamer Abkihlung oder Slow Cooling Verfahren (Literaturiiberblick
siehe Anhang A)

e Zonenschmelzen [108-110]

e Einbringen eines Keimkristalls in die Schmelze von oben (Top-seeded solution growth)
[111,112]

¢ Verfahren mit drehbarem Tiegel [113]

e das veranderte Bridgeman-Stockbarger Verfahren [114].

Eine zweite Methode verwendet FluRmittel aus reinen oder gemischten Alkalihalogeniden,
z.B. KCl oder NaCl [115-120].

Die Herstellung von Bi2212-Einkristallen Uber die Selbstflu3-Methode bietet den Vorteil,
daR aufgrund eines fehlenden Flul3mittels keine zusatzlichen Verunreinigungen eingebracht
werden. Als nachteilig erweist sich jedoch die schwierige Separation der Kristalle aus dem
Schmelzkuchen.

Fur die in dieser Arbeit angewandte Methode der Bi2212-Einkristall-Herstellung wurde ein
Verfahren mit langsamer Abkuhlung (&hnlich [121,122]) gewahlt, das mit einer Abkuhlram-
pe konstanter Steigung arbeitet. (Ein Literaturiiberblick tUber die Verfahren mit langsamer
Abkuhlung ist dem Anhang A zu entnehmen.) Zunachst wurden die Oxide und Karbonate
Bi,O3 (Fa. Aldrich, Reinheit 99,9%), SrCO3 (Fa. Aldrich, 98%), CaCOg3 (Fa. Merck, 99%)
und CuO (Fa. Aldrich, 99%) in den entsprechenden Verhaltnissen eingewogen, manuell ho-
mogenisiert und in einen Al,O3-Tiegel gefullt. Wesentlich fur die in der Arbeit verwendeten
Einkristalle war die Variation der Kationenstochiometrie. Hierfir wurden verschiedene Bi-
Gehalte sowie verschiedene Sr/Ca-Verhaltnisse eingewogen (siehe Tabelle 3.1). Eine Char-
ge (E062) wurde zusatzlich kalziniert.

Das Pulver wurde nun in einem Kammerofen (Fa. Nabertherm) bzw. Rohrofen (Fa. Heraeus)
Uber eine Zeit von 5 Stunden bis Uber die Schmelztemperatur (980°C) aufgeheizt. Die opti-
male Haltetemperatur wurde in einer Reihe von Versuchen ermittelt und betragt 1030°C. Die
Schmelze wurde 5 Stunden bei dieser Temperatur belassen. Die Abkiihlrate betrug 1 Kh—1,
die von Yang und Mitarbeitern [123] als optimal fir maximale EinkristallgroRen und geringe
Defektdichten bestimmt wurde. Nach der Kristallisation wurde der Schmelzkuchen an Luft
auf Raumtemperatur abgeschreckt. Das Temperprogramm ist in Abbildung 3.1 dargestellt
und erfolgte Uiber die gesamte Dauer an Luft. Ein Temperaturgradient von ca. 5 Kcm~! ent-
lang des Tiegels erwies sich aufgrund der besseren Ausrichtung der Kristalle senkrecht zum
Tiegelboden als vorteilhaft fir die GroRe und Separierbarkeit der Kristalle [123—-127]. Dieser
Gradient wurde realisiert, indem der Tiegel geringfiigig aus der homogenen Zone des Ofens
hinaus verschoben wurde.

Nach dem vollstandigen Abktihlen des Tiegels konnten die Einkristalle herausprapariert wer-
den. Dazu wurde der Kristallkuchen zertrimmert und die an den Bruchstellen gelockerten
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Charge-Nr. Gesamt- Bi Sr | Ca | Cu | Ofen, Bemerkungen
Einwaagen-Gewicht [g]
E27 40 2 2 1 2 | Kammerofen
E28 40 225 2 1 2 | Kammerofen
E29 40 25 | 2 1 2 | Kammerofen
E30 40 2,75 2 1 2 | Kammerofen
E31 40 3 2 1 2 | Kammerofen
E32 50 2,25 | 2 1 2 | Rohrofen
E062 50 2,25 | 2 1 2 | Rohrofen, kalziniert
E33 40 25 15|15 | 2 | Kammerofen
E34 40 25 | 1,7| 13| 2 | Kammerofen
E35 40 25 |1,3|1,7| 2 | Kammerofen

Tabelle 3.1: Verschiedene, fur die Bi-Einkristall-Herstellung gewéhlite Stochiometrien, Chargen-
mengen und benutzte Ofen.

1030°C >N

760°C

Aufheizen

Halten

Abschrecken

5h an Luft

20°C 20°C

Abb. 3.1: Temperprogramm zur Herstellung von Bi2212-Einkristallen.

Kristalle separiert. Als weiteres Hilfsmittel wurde Klebeband benutzt, mit dem mehrere an-
einanderhangende Kristalle entlang der a, b-Ebene gespaltet werden konnten. Aufgenom-
men und plaziert wurden die Kristalle mittels eines angefeuchteten Holzchens bzw. mittels
Plastillin. Eine Pinzette wurde hierflr nicht verwendet, da die Oberflachen des Kristalls leicht
verkratzt werden kdonnen. Erforderlichenfalls wurden die Kristalle mittels Skalpell in eine re-
gelmalige Form gebracht.
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3.1.2 Charakterisierung

Lichtmikroskopie

Bei der Betrachtung des Einkristalls mittels Lichtmikroskopie kann ein erster Eindruck von
der Qualitat eines Einkristalls gewonnen werden. Die Oberflache der Einkristalle sollte im
Lichtmikroskop metallisch spiegelnd und unstrukturiert erscheinen. Bei Benutzung von po-
larisiertem Licht sollten keine farblich unterschiedlichen Bereiche auftreten, da diese auf
eine unterschiedliche Orientierung hinweisen. In Abbildung 3.2 wird eine Lichtmikroskop-
Aufnahme eines Bi2212-Einkristalls gezeigt. Typische Abmessungen sind 1 x 1 mm in die
a, b-Richtung und 10 pm in die kristallographische c-Richtung. In der Abbildung sind auf der
Oberflache des Einkristalls einzelne Verschmutzungen zu erkennen, jedoch keine Kratzer
oder andere makroskopische Defekte.

Abb. 3.2: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Bi2212-Einkristalls.

Laue-Rdntgenbeugung

Die rontgenographische Charakterisierung der Bi2212-Einkristalle erfolgte mittels Laue-
Rontgenbeugung (Cu-K,-Strahlung) in Transmission. In Abbildung 3.3 ist eine derartige
Aufnahme dargestellt. Der Kamera-Abstand betrug 5 cm, die Beschleunigungsspannung
40 kV, die Stromstarke 40 mA und die Belichtungszeit 6 Minuten.

Die Laue-Aufnahme zeigt helle Punkte, die einkristalline Reflexe darstellen. Aufgrund von
mechanischen Gitterverzerrungen (leicht mdglich war z.B. eine Verbiegung des Kristalls)
erscheinen die Reflexe aus dem Zentrum heraus verlangert und es entstehen die in der
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Abb. 3.3: Laue-Diagramm einer Probe der Charge E27, Einkristallreflexe (Rontgen-Cu-K,-
Strahlung, Beschleunigungsspannung 40 kV, Stromstirke 40 mA, Kameraabstand 5 cm, Be-
lichtungszeit 6 min).

Aufnahme erkennbaren hellen Streifen [128]. Diese Verbiegungen der Kristalle erschwerten
eine eindeutige Zuordnung der Reflexe und verhinderten eine quantitative Auswertung der
Bilder.

Mikrosonden-Untersuchungen

Die Mikrosonden-Untersuchungen wurden am Chemistry Department der University of
Aberdeen, U.K., durchgefiihrt. Es wurde eine Mikrosonde des Typs SX-51 (Fa. Cameca)
verwendet, die mit 5 wellenlangendispersiven (4 senkrechten und 1 geneigten) Spektro-
metern ausgerustet ist. Um die Kontaminationsrate zu minimieren, wurde in der Nahe der
Probe ein Kuhlfinger plaziert, der zur Kondensation der Kohlenwasserstoffe diente. Dies ist
notwendig, da die Sauerstoff K,-Linie stark von Kohlenstoff absorbiert wird [129].

Folgende Bedingungen fiir den Elektronenstrahl wurden benutzt: Beschleunigungsspan-
nung 20 kV, Stromstarke 50 nA fir die Bestimmung der Kationenstdchiometrie bzw. 10 kV,
20 nA fur die Bestimmung der Sauerstoffstochiometrie. Die Proben wurden mittels Leitsilber
auf Cu-Halter so aufgeklebt, dal3 die Kristall-Oberflache parallel zur Halteroberflache ausge-
richtet war, da sonst die Messungen stark fehlerbehaftet sind [129]. Die Mikrosonde wurde
mit einem Einkristall von Andrew Mackenzie vom Cavendish Laboratory and Interdiscipli-
nary Research Centre in Superconductivity, Cambridge, U.K, kalibriert. Die Gewichtsanteile
der Elemente dieses Standards wurden mit Hilfe folgender Standards ermittelt: Bi;CuQy,
CaSiOg3, SrTiO3 und YBCO [130]. Diese Gewichtsanteile (siehe Tabelle 3.2) wurden fir die
Mikrosonden-Untersuchungen als gegeben angenommen.
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Bi Sr Ca Cu (@]
48,709 | 17,015 | 5,223 | 14,422 | 14,630

Tabelle 3.2: Gewichtsprozent der Elemente des Bi2212-Einkristall-Standards zur Kalibrierung
der Mikrosonde [130].

Die ermittelten Kationenstdchiometrien der Bi2212-Einkristalle sind in Tabelle 3.3 fur die in
Abschnitt 3.1.1 verzeichneten Chargen aufgefiihrt. Die Stochiometrie wurde fir alle Char-
gen auf Bi+Sr+Ca+Cu = 7 normiert, aul3er fur die Chargen E30 und E31, bei denen die
Normierung Bi = 2,2 gewahlt wurde. Die Genauigkeit der Kationenstdchiometrie-Werte liegt
bei etwa 1-2%.

Chargen- Einwaage Analyse

Nr. Bi Sr | Ca Sr/Ca Bi Sr Ca Cu | Sr/Ca | Sr+Ca

O
c

E27 | 2 2 1 2 2,06 | 1,99 | 0,90 | 2,05
E28 | 225 | 2 1 2 2,09 | 2,01 0,86 | 2,04
E29 | 25 | 2 1 2 2 2,10 (1,930,966 | 1,99 | 2,01 2,89
E30| 2,75 | 2 1 2 22 (132|041 1,00
E31| 3 2 1 2 2,2 (162|031 | 1,02
E32|225| 2 1 2 2,09 (1,94 | 0,93 | 2,04
EO62 | 2,25 | 2 1 2 1,94 1198 086|222 2,30 2,84
E33| 25 |15|15 | 2 1 207 165|128 |201| 1,3 2,93
E34 | 25 (17|13 2 1,3 206 (179|111 |204 | 161 2,90
E35| 25 13|17 2 | 0,76 || 2,07 | 155 |1,32|2,06 | 1,17 2,87

Tabelle 3.3: Kationenstdchiometrien der Chargen E27-E35, E062, analysiert mittels Mikrosonde.
(Dabei sind in der 6., 11. und 12. Spalte nur die fur die weiteren Ausfihrungen relevanten Daten
eingetragen, um die Lesbarkeit zu verbessern.)

Die Kationenstochiometrie kann in einem quasi-quaternaren Phasendiagramm fur BiO, 5,
SrO, Ca0, CuO veranschaulicht werden. Abbildung 3.4 stellt einen Ausschnitt der Projektion
auf die Ebene CuO = 29,3 at% dar. Vergleichsweise ist aul3erdem der Homogenitatsbereich
von Bi2212 nach [131] und die Projektion der stochiometrischen Zusammensetzung von
BiySroCaCu,0g auf die Ebene CuO = 29,3 at% dargestellt.

Wie in Tabelle 3.3 und dem Phasendiagramm zu erkennen ist, lassen sich die Bi2212-
Einkristalle mit unterschiedlichen Kationenstdchiometrien herstellen. Wird in der Einwaa-
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Abb. 3.4: Darstellung der Kationenstdchiometrien der Bi2212-Einkristalle in Projektion auf die
Ebene Cu = 29,3 at% (Ausschnitt), Analyse durch Mikrosonden-Untersuchungen. Schraffiert
wurde der Homogenitatsbereich von Bi2212 nach [131] gekennzeichnet. AuRerdem wurde mit
x die Projektion der idealen Zusammensetzung von Bi2212 auf die Ebene Cu = 29,3 at% ge-
kennzeichnet. Die Seitenlange eines Einheitsdreiecks (gepunktete Linien) betragt 10 at% des
jeweiligen Oxids.

ge der Bi-Gehalt gedndert und die Stochiometrie der Ubrigen Kationenelemente konstant
bei Sr = 2, Ca = 1, Cu = 2 belassen, dann andert sich die Stochiometrie der resultie-
renden Einkristalle fur Bi-Einwaage < 2,5 kaum. Es ist ein leichter Bi-Uberschuf und ei-
ne leichte (Sr+Ca)-Abnahme gegeniiber der Einwaage zu beobachten. Zusammensetzun-
gen mit einem (Sr+Ca)-Defizit gegenuber der formalen 2212-Stochiometrie wurden auch
in der Literatur [121,126,132-134] gemessen. Bei hoherem Bi-Anteil (Bi > 2,5 in der Ein-
waage) entspricht die resultierende Zusammensetzung der Einkristalle der Bi2201-Stochio-
metrie mit einer teilweisen Substitution von Sr durch Ca. Die entsprechende Einkristall-
Zusammensetzung ist demnach auch nicht im Homogenitatsbereich von Bi2212 zu finden.

Das Sr/Ca-Verhaltnis lalt sich gegeniiber dem Bi-Anteil stark variieren. Fir die resultie-
renden Einkristalle ist das Sr/Ca-Verhaltnis stets grof3er als das der Einwaage. Wird diese
Abhangigkeit aufgetragen (siehe Abbildung 3.5), dann ist eine lineare Abhangigkeit zu er-
kennen. Ebenfalls in Abbildung 3.5 eingetragen sind Daten aus [126], wo Einkristalle mit
einem Sr/Ca-Verhaltnis von bis zu 3 hergestellt wurden. Die Verhaltnisse der in dieser Ar-
beit hergestellten Einkristalle stimmen mit denen in [126] erhaltenen Ergebnissen gut Ube-
rein und erganzen sie fir Sr/Ca < 1,4. Die im Diagramm eingezeichnete Gerade wurde
mittels der Methode der kleinsten Quadrate angepal3t. Sie kann dazu dienen, fur Bi2212-
Einkristalle mit einem gewiinschten Sr/Ca-Verhaltnis die richtige Einwaagenstochiometrie zu
bestimmen. Das im resultierenden Einkristall fehlende Ca ist vermutlich in den Ca-reichen
Sekundarphasen-Ablagerungen, wie z.B. (Sr,Ca);4Cu2404; [134] oder (Sr,Ca)3Al;Og [113],
am Tiegelrand zu finden.
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Abb. 3.5: Abhangigkeit des Sr/Ca-Verhaltnisses des resultierenden Kristalls vom Sr/Ca-Verhalt-
nis der Einwaage. Die Zusammensetzung wurde mittels Mikrosonden-Untersuchungen be-
stimmt. Im Vergleich sind Literaturdaten aufgetragen, die [126] entnommen sind. Gestrichelt
eingezeichnet ist die Linie, welche den Bereich, bei dem sich Sr-Kationen auf Ca-Phtzen be-
finden, vom Bereich, bei dem sich Ca-Kationen auf Sr-P&tzen befinden, fiir den resultierenden
Bi2212-Einkristall trennt.
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Betrachtet man den (Sr+Ca)-Gehalt der hier verglichenen Chargen E29 und E33-E35, so
stellt man analog zu [126] eine Konstanz fest. Der Wert liegt (siehe Tabelle 3.3) bei einem
Wert kleiner als 3, sodal? angenommen werden muf3, daf? nicht alle Sr- bzw. Ca-Platze auch
mit Sr- oder Ca-Kationen besetzt sind. Die gro3e Variabilitat im Sr/Ca-Verhaltnis zeigt deut-
lich, wie leicht Sr- gegen Ca-Kationen austauschbar sind, und zwar in beide Richtungen.
Wird das Sr/Ca-Verhaltnis groRer als 1,93 (Sr+Ca ~ 2,90), befinden sich Sr-Kationen auf
dem Ca-Platz. Ist das Verhaltnis kleiner als 1,93, befinden sich Ca-Atome auf dem Sr-Platz.
Beide Bereiche sind in Abbildung 3.5 gekennzeichnet. Die Konstanz des (Sr+Ca)-Gehaltes
zeigt auch, daf sich die Chargen E33-E35 nur im Sr/Ca-Verhaltnis unterscheiden. Der Bi-
und Cu-Gehalt bleibt konstant. Nur die Charge E29 besitzt einen geringfugig erhdhten Cu-
Gehalt. Es ergibt sich also bei einer Anderung des Sr/Ca-Verhéltnisses kein chemischer
Unterschied der Einkristalle. Es ist jedoch aufgrund der Substitutionen eine beachtliche Ver-
zerrung der Kristallgitter zu erwarten, da das Ca?*-lon ca. 15% kleiner als das Sr?*-lon
ist.

Die Einkristalle der Chargen E32 und E062 unterscheiden sich nicht in der Stochiometrie der
Einwaage, sondern in ihrer Herstellung. Wie in Tabelle 3.1 vermerkt, wurde die Charge E062
zusatzlich kalziniert. Die resultierenden Einkristalle weisen einen leicht erhdhten Cu-Gehalt
und einen leicht niedrigeren Bi-Gehalt auf.

Insgesamt zeigen die gemessenen Kationen-Stochiometrien eine sehr gute Ubereinstim-
mung mit dem Homogenitatsbereich aus [131], der fur Proben ermittelt wurde, die durch
Festphasenreaktion hergestellt wurden. In der Literatur ist ein Vergleich zwischen der
Einkristall-Stochiometrie und der Stochiometrie gesinterter Proben noch nicht durchgefihrt
worden. Damit sind die hier hergestellten Einkristalle geeignete Modellsysteme flr die Intra-
Korn-Prozesse der gesinterten Bi2212-Materialien verschiedener Zusammensetzung inner-
halb des Homogenitatsbereichs.

3.2 Bi2212-Einkristalle mit unterschiedlichem Sauerstoffgehalt

Die Konzentration von Punktdefekten wurde durch Variation der Sauerstoffstdchiometrie
geandert. Insbesondere sollte hierbei der Einflul3 unterschiedlicher Kationenstochiometrien
untersucht werden. Dazu wurden Einkristalle verschiedener Chargen bei unterschiedlichen
Sauerstoff-Partialdrucken getempert.

3.2.1 Herstellung

Zur Einstellung des Sauerstoffgehaltes wurden die Bi2212-Einkristalle in Quarzglas-Roéhr-
chen mit einem bestimmten Sauerstoff-Partialdruck (bezogen auf 400°C) eingekapselt. Die

IHierbei wurde angenommen, daf? die anders besetzten Sr- bzw. Ca-Pléatze oder -Leerstellen auf die Sr- und
Ca-Platze im Verhaltnis 2 : 1 verteilt sind.
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Rohrchen mit den eingekapselten Einkristallen wurden dann bei einer Temperatur von
400°C fur 17 Stunden in einem Kammerofen (Fa. Nabertherm) ausgelagert. Fur den vor-
gesehenen Vergleich von Proben mit unterschiedlicher Kationenstochiometrie wurden Ein-
kristalle verschiedener Chargen (siehe Kapitel 3.1.1 und 3.1.2) verwendet. Eine Auflistung
der Chargen sowie der Sauerstoff-Partialdrucke ist in Tabelle 3.4 zu finden.

Chargen Sauerstoff-Partialdruck (bar)
E062, E29,E33 || 1.1074,1.1073,3.1073,7.1073,1.1072,1.107%, 1, 2

Tabelle 3.4: Fur die Herstellung von Bi2212-Einkristallen mit unterschiedlicher Katio-
nenstdchiometrie und unterschiedlichem Sauerstoffgehalt verwendete Chargen und Sauerstoff-
Partialdrucke.

3.2.2 Charakterisierung

Mikrosonden-Untersuchungen

Die Einkristalle der Charge E29 wurden ebenfalls an der Mikrosonde analysiert. Es wur-
den die gleichen Parameter verwendet, wie sie in Kapitel 3.1.2 beschrieben sind. Bei der
Analyse des Sauerstoffs wurde hier insbesondere darauf geachtet, dal? die Oberflachen der
Einkristalle planparallel zur Oberflache des Halters ausgerichtet waren und die stérenden
Kohlenwasserstoffe in der Probenkammer am Kuhlfinger kondensierten. Die ermittelten Zu-
sammensetzungen kdnnen der Tabelle 3.5 entnommen werden.

Die Analysen ergeben mit einer durch eine hohe Anzahl von Messungen erzielten guten
Statistik sowie durch fehlervermeidende MafRnahmen (Kuhlfinger, planparalleles Aufkleben)
fur die Sauerstoffstochiometrie eine Genauigkeit von ca. 2-3%. Die Genauigkeit fur die Ka-
tionenstdéchiometrie liegt bei etwa 1-2% [129]. Vergleicht man verschiedene, in der Literatur
verwendete Methoden zur Bestimmung der Elementzusammensetzung, so ist die Genau-
igkeit der Mikrosonden-Untersuchungen hoch gegentiber der Genauigkeit der chemischen
Methoden bzw. der Thermogravimetrie. Die Stdchiometrie ist wiederum auf Bi+Sr+Ca+Cu
= 7 normiert. Ebenfalls in der Tabelle angegeben sind Werte fur die mittlere Valenz von
Kupfer, zusammengesetzt aus Cu’t/Cu3*, die unter der Annahme der Valenzen Bi = +3,
Sr=+2, Ca=+2, O = -2 errechnet wurden. Fur die Daten der Charge E29 scheint fur klei-
ne Sauerstoff-Partialdrucke eine Annahme einer Bi-Valenz groRRer als 3 unphysikalisch, da
sich fur die Cu-Valenz so Werte < 2 ergeben wirden. Die Abbildung 3.6 veranschaulicht
die ermittelten Werte noch einmal graphisch. Es ist links die Abh&ngigkeit des Sauerstoff-
gehaltes 6 vom Sauerstoff-Partialdruck wahrend des Temperschrittes flr zwei verschiedene
Normierungen (Bi+Sr+Ca+Cu = 7 und Cu = 2) aufgetragen. Dabei ist die Stochiometrie fur
die Normierung Cu = 2 nicht in der Tabelle 3.5 enthalten. Rechts kann die Abhangigkeit der
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Sauerstoff- Analyse mittlere
Partialdruck Cu-
(bar) Bi Sr Ca | Cu @] Valenz
2 201(193|089|217 840 | +2,36
1 201189092 |218 830 | +2,26
101 200|188 |0,94|218 | 8,24 | +2,22
102 204192089 |215 8,18 | +2,15
103 204|196 |092|208 | 812 | +2,10
104 2,07 | 192|086 | 2,15 | 8,10 | +2,06

Tabelle 3.5: Ubersicht (iber die Mikrosonden-Analyseergebnisse fiir Bi2212-Einkristalle der Char-
ge E29, getempert bei 400°C und unterschiedlichem Sauerstoff-Partialdruck. Die Cu-Valenz wur-
de berechnet (Parameter siehe Text).

errechneten Cu-Valenz vom Sauerstoff-Partialdruck abgelesen werden.

Die Auftragung verdeutlicht, wie stark der Sauerstoffindex § (BisSroCaCuy0Ogs) von der
Normierung der Stochiometrie bestimmt wird. Es ist deshalb auch nicht verwunderlich, dai3
in der Literatur sehr unterschiedliche 6(po,)-Abhangigkeiten gemessen wurden. Ein etwa
gleichbleibender Sauerstoffgehalt bei § = 0,32 bzw. § = 0,22 wird flir Sauerstoff-Partialdriicke
zwischen 103 bar und 1 bar und einer Auslagerungstemperatur von 400°C in [135,136] be-
obachtet. Ein leichter Anstieg des Sauerstoffgehaltes 6 von 0,21 auf 0,25 flr po, zwischen
10~* und 1 bar wird in [20] ermittelt. In [137] erhoht sich § von 0,235 auf 0,25 bei einer Ande-
rung des Sauerstoff-Partialdruckes von 10~2 bar auf 1 bar. Alle in diesem Absatz zitierten
Artikel beziehen sich auf polykristalline Proben sowie eine Sauerstoff-Bestimmung mittels
thermischer Analyse und iodometrischer Titration. Ahnliche Daten fiir Bi2212-Einkristalle
sind in der Literatur nicht vorhanden, weshalb auch keine Vergleichsdaten in Abbildung 3.6
eingetragen wurden.

Als Vergleichsparameter besser geeignet als der Sauerstoffindex ¢, ist die mittlere Cu-
Valenz, die in Abbildung 3.6 ebenfalls aufgetragen ist. Hier geht nur das Verhaltnis der
Elementstochiometrien ein, welches bei jeder Normierung konstant bleibt. Zu erkennen ist
eine deutliche Erhdhung der gemischten Cu-Valenz von 2,05 auf 2,35 mit einer nichtlinearen
Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck. Die eingetragene Parabel besitzt keine physikali-
sche Bedeutung, sie dient lediglich dazu, das Auge des Betrachters zu fihren. Chemische
Analysen wiederum an polykristallinen Proben ergaben in [20] eine gerinfiigige Erhéhung
der mittleren Cu-Valenz und der Bi-Valenz mit dem Sauerstoff-Partialdruck. In [135] wurde
nur eine ebenfalls sehr kleine Erhéhung der Bi-Valenz, jedoch eine konstante Cu-Valenz
ermittelt. Es ist fraglich, ob derartig kleine Valenzanderungen bei polykristallinem Materi-
al Uberhaupt mef3bar und mit Daten fur Bi2212-Einkristalle vergleichbar sind. In der Lite-
ratur sind fur Cu-Valenzen von Bi2212-Einkristallen keine systematischen Messungen mit
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Abb. 3.6: Abhangigkeit des Sauerstoffgehaltes ¢ (ca. Bi,03Sr,92Ca0,90CuU2,160s1s bzw.
Bi;,88Sr1 73Cay 34Cu20g. s je nach Normierung, offene Symbole) und der berechneten mittleren
Cu-Valenz (geschlossenes Symbol) vom Sauerstoff-Partialdruck bei der Auslagerung bei 400°C
fur Bi2212-Einkristalle der Charge E29. Die angepalite Parabel soll das Auge des Betrachters
fuhren.

veranderlichem Sauerstoff-Partialdruck zu finden. Fir einen Kristall der Zusammensetzung
Bi2,14Sr1 82Cag g0Cu205 14 Wurde in [18] mittels Rontgen- und Neutronenbeugung eine Cu-
Valenz von 2,31 ermittelt. Analog zu den Berechnungen in dieser Arbeit wurde fur Bi eine
Valenz von +3 vorausgesetzt.

Betrachtet man auf3erdem die Kationenstdchiometrie der Charge E29, so sind im Rahmen
der MeRgenauigkeit keine Anderungen in der Abhangigkeit vom Sauerstoff-Partialdruck fest-
zustellen. Es liegt also die Annahme nahe, daf3 sich der tberstochiometrische Sauerstoff als
Zwischengitteratom in die Struktur einbaut.

Exemplarisch wurde hier die Sauerstoffstochiometrie der Charge E29 bestimmt. Anhand von
Literaturergebnissen kdnnen Vermutungen tber den Sauerstoffgehalt und die Cu-Valenz
der anderen Chargen aufgestellt werden. In [19] wird eine Erh6hung des Sauerstoffgehal-
tes mit dem Ca-Gehalt gemessen. Zum Beispiel muf3te demnach die Charge E33 einen
hoheren Sauerstoffgehalt nach der Auslagerung bei gleichen Bedingungen verglichen mit
den Bi2212-Einkristallen der Charge E29 aufweisen. Damit mi3te bei gleicher Normierung
auch die Cu-Valenz zu héheren Werten verschoben sein.
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3.3 Bi2212-Einkristalle mit Defekten durch Beschul}
mit schweren lonen

3.3.1 BeschulR mit schweren lonen

Ein Teil der Bi2212-Einkristalle aus der Charge E29 wurde zur Erzeugung von Defekten
am lonen-Strahl-Labor (ISL) des Hahn-Meitner-Instituts, Berlin, mit schweren lonen (Xel&+)
beschossen. Die lonen hatten eine Energie von 340 MeV und wurden parallel zur c-Achse
eingeschossen. Die Bestrahlungsfluenzen betrugen 1-10'° lonen-cm~2, 5.10'° lonen-cm—2
bzw. 1-10*! lonen-cm~2. Abbildung 3.7 zeigt schematisch das Bestrahlungsexperiment.

Xelsflonen, 340 MeV

“ DLl LDl oo

Bi2212-Einkristall

c-Achse

Abb. 3.7: Beschul der Bi2212-Einkristalle mit schweren lonen, schematisch.

Um eine der magnetischen Induktion bzw. der Anzahl der Flu3linien entsprechende GroR3e
fur die Defektdichte zu bekommen, wird die Defektdichte haufig als sogenanntes Dosis-
aquivalentes Feld By angegeben [11]. Bei einer entsprechenden Fluenz ¢t ergibt sich fur
das Dosis-aquivalente Feld

Bg(in Tesla) = &g - ¢t . (3.1)

Somit entsprachen die in dieser Arbeit verwendeten Fluenzen den Dosis-aquivalenten Fel-
dern (Aquivalenzfeldern) von B, =0,2 T, 1 Tund 2 T.

Die Dicke der bestrahlten Bi2212-Einkristalle ist kleiner als 25 ym, sodald entlang der ge-
samten Dicke der Schwellwert S, zur Erzeugung kontinuierlicher zylindrischer amorpher
Bereiche Uberschritten war (siehe auch Kapitel 2.1.2).
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3.3.2 Charakterisierung

Rasterelektronenmikroskopie

Bei der Analyse der bestrahlten Einkristalle mittels Rasterelektronenmikroskop (SEM) konn-
te weder eine Veranderung der Oberflachenstruktur (siehe auch Bild 3.11 links) noch eine
mefbare Verdnderung der chemischen Zusammensetzung gegeniber dem Zustand vor der
Bestrahlung beobachtet werden. Fir die SEM-Analyse der Proben wurde ein Feldemissions-
Rasterelektronenmikroskop DSH 982 Gemini (Fa. Zeiss) verwendet, dessen thermischer
Schottky-Feldemitter besonders fur hochauflosende Aufnahmen im low-kV-Bereich (geringe
Aufladung!) geeignet ist. Die Analyse der Elementzusammensetzung wurde mittels energie-
dispersiver Rontgenanalyse (EDX) unter Verwendung eines Germanium-Detektors (LINK
Isis 300, Fa. Oxford Instruments) durchgefihrt.

Transmissionselektronenmikroskopie

Die Defekte, die durch den BeschuR mit Xe'®+-lonen erzeugt wurden, verlaufen senkrecht
zur kristallografischen a, b-Ebene. Um eine transmissionselektronenmikroskopische (TEM)
Charakterisierung langs zu den Defekten vorzunehmen, muf3te eine Querschnittspraparati-
on durchgefuhrt werden. Aufgrund der geringen Abmessungen der Bi2212-Einkristalle und
der damit erforderlichen hohen Genauigkeit beim Schneiden der Probe konnte nicht nach
der konventionellen Querschnittspraparations-Methode [138] in nicht transparenten Al;Os-
Rohrchen gearbeitet werden. Als Haltermaterial wurde stattdessen Glas verwendet.

Die Abbildung 3.8 zeigt schematisch die verschiedenen Praparationsschritte. Ein Bi2212-
Einkristall wurde zunachst zwischen zwei Glasscheibchen geklebt (Klebstoff M-Bond 610,
Fa. Measurements Group, Inc.). Zum Verfestigen des Klebstoffs wurde der Sandwich in
einen Schraubstock eingespannt und 2 Stunden bei einer Temperatur von 120°C auf einer
Heizplatte (Fa. lkatherm) belassen. Mit Hilfe einer Drahtsdge (Fa. Walter Ebner) wurden
dann von dem Sandwich Scheibchen von ca. 700 um Dicke heruntergesagt. Aufgrund der
Transparenz des Glasmaterials konnte gut erkannt werden, ob Probenmaterial im Scheib-
chen erfal3t wurde. Anschlielend wurde das Scheibchen mit einem automatischen Schleif-
gerat (Minimet Polisher, Fa. Buehler) auf einer Diamantschleifscheibe (Kérnung 30 um) beid-
seitig auf eine Dicke von 120 - 150 um geschliffen. Der so erhaltene Querschnitt, der insbe-
sondere an den Klebestellen und durch die leichte Spaltbarkeit des Bi2212-Einkristalls ent-
lang der a, b-Ebene sehr empfindlich ist, wurde einseitig und zum Teil beidseitig bis zu einer
Restdicke von ca. 25 pm im Vertiefungsmittelpunkt gedimpelt (Dimple Grinder, Fa. Gatan).
Dies erfolgte schrittweise beginnend mit einer 3 pum-Diamantpaste bis zu einer Restdicke
von 40 pm und anschlieRend mit einer 1 yum-Diamantpaste (jeweils Metadi Il, Fa. Buehler).
In einem lonendunner wurde durch BeschuR mit Ar*-lonen bei einem Winkel von 6° und ei-
ner Beschleunigungsspannung von 6 kV im Hochvakuum gedinnt (lonendinner RES 010,
Fa. Bal-Tec). Kurz vor Erreichen der endgultigen Perforation wurde dieser Schritt abgebro-
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Abb. 3.8: Verfahrensschritte zur Herstellung von TEM-Querschnittsproben von Bi2212-

Einkristallen, schematisch.
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chen, da CuO mit Kohlenstoff zu einer amorphen Schicht auf der Oberflache reagiert [139].
Deshalb wurde unter Kithlung mit fliissigem Stickstoff ( Winkel 12°, Beschleunigungsspan-
nung 4 kV) im Hochvakuum bis zur endgultigen Perforation gediinnt (lonendtinner Dual lon
Mill, Modell 600, Fa. Gatan). Abschliel3end wurde die Probe noch wenige Minuten im Plas-
macleaner (lon Polishing System Modell 691, Fa. Gatan) behandelt. Flr eine Befestigung im
TEM-Halter wurde die Probe auf einen Molybdan-Halter mit Schlitzchen geklebt (Klebstoff
M-Bond 610, Fa. Measurements Group, Inc.).

Fiur die TEM Untersuchungen wurde ein Mikroskop JEM 2000 FX (Fa. JEOL) verwendet.
Die entsprechenden TEM-Bilder fur Proben der Charge E062 sind in Abbildung 3.9 und
3.10 dargestellt.

Abb. 3.9: TEM Querschnittsprobe der Probe E062, Bs = 0,2 T.

Auf den TEM-Aufnahmen sind verschiedene
Hell-Dunkel-Kontraste zu erkennen. Das hori-
zontale Streifenmuster stellt die geschnittenen
a, b-Ebenen-Blocke des Einkristalls dar. Die ver-
tikalen dunklen Streifen kdnnen als Langsschnit-
te der kolumnaren Defekte identifiziert werden.
Sie verlaufen parallel zur kristallografischen c-
Achse (siehe Pfeil). Der Kontrast wird verursacht
durch eine Uberlagerung von kristallinen und in-
nerhalb der kolumnaren Defekte amorphen Be-
Abb. 3.10: TEM Querschnittsprobe der reichen. Die zylinderférmigen amorphen Berei-
Probe E062, B = 0,2 T. che, deren mittlere Dichte der applizierten lo-
nendichte ¢t entspricht, sind statistisch auf den

Einkristall verteilt. In Bild 3.10 ist am Probenrand, wo die Probe sehr diinn ist, keine kristalli-
ne Struktur dem kolumnaren Defekt Gberlagert. Hier ist die amorphe Struktur des Defektes
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gut zu erkennen. Der Durchmesser der kolumnaren Defekte betragt ca. 7 - 20 nm. Analoge
Aufnahmen und Defektdurchmesser erhalt man auch fur die Charge E29. Bei hoheren Flu-
enzen sind die Defektdichten entsprechend hdher. Die TEM-Untersuchungen der bestrahl-
ten Proben dienten Vergleichszwecken, denn aus der Literatur ist eine durch die Bestrahlung
mit schweren lonen entstehende analoge Defektstruktur bekannt (z.B. [28]).

3.4 Auslagerungen aul3erhalb des
Bi2212-Homogenitatsbereichs

3.4.1 Auslagerung

Die Auslagerung aufBerhalb des Homogenitatsbereichs wurde an Bi2212-Einkristallen
durchgefiihrt, die mit Xe'®*-lonen beschossen wurden. Es handelte sich hierbei um Kristal-
le der Chargen E29 und E062. Die Einkristalle wurden in einem vorgeheizten Kammerofen
(Fa. Nabertherm) fir 30 Minuten bei 660°C an Luft getempert. Sie befanden sich dabei in
ebenfalls vorgeheizten ZrO,-Tiegeln. Nach der Entnahme aus dem Ofen wurden sie sofort
auf einer Cu-Platte abgeschreckt.

Die Auslagerung kann anhand des Phasendiagramms in Abbildung 2.3, Kapitel 2.1.3, veran-
schaulicht werden. Hier kennzeichnet der Pfeil die Verschiebung des Phasengleichgewichts
vom Einphasengebiet von Bi2212 in das Phasengebiet, in dem die Phasen Bi2212, Bi2201
und CuO stabil sind.

3.4.2 Charakterisierung
Rasterelektronenmikroskopie

Mittels SEM (Parameter siehe Kapitel 3.3.2) wurde die Oberflachenstruktur von bestrahlten
Kristallen vor und nach der thermischen Behandlung verglichen. Abbildung 3.11 zeigt eine
exemplarische Aufnahme eines bestrahlten Einkristalls, der 30 Minuten bei 660°C ausgela-
gert wurde (rechts). Im Vergleich dazu ist links eine SEM-Aufnahme der Oberflache vor der
Warmebehandlung und nach der Bestrahlung dargestellt. Das Bild zeigt rechts sehr kleine
kornartige Strukturen mit einer Ausdehnung in der Gré3enordung von 10 nm bis 50 nm, die
nach dem Beschul? der Kristalle mit lonen aber vor der Warmebehandlung (links) nicht zu
beobachten waren. Die Dichte der im Kontrast auflosbaren kornartigen Strukturen, betragt
ca. 10 Kérnchen/40000 nm?2. Die Dichte der kolumnaren Defekte dieses Kristalls betrug
nach dem BeschuR 40 lonen/40000 nm?. Somit entspricht die Dichte der Oberflachenstruk-
turen nach der Warmebehandlung der GréRenordnung der Dichte der kolumnaren Defekte
vor der Auslagerung. Eine Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Kérnchen
war aufgrund der Kleinheit der Strukturen mittels EDX-Analyse nicht mdglich.
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Abb. 3.11: SEM-BIild der Oberflache eines Kristalls der Charge E29, Bs = 2 T, ausgelagert bei
660°C fir 30 Minuten (rechts). Im Vergleich dazu ist links die Kristalloberfliche nach der Bestrah-
lung, aber vor der Warmebehandlung dargestellt.

Transmissionselektronenmikroskopie

Fur die Charakterisierung der Proben mittels TEM wurden die Proben analog zu dem in
Kapitel 3.3.2 vorgestellten Verfahren prapariert. Die Untersuchungen wurden ebenfalls am
JEM 2000 FX durchgefiihrt. So erhaltene TEM-Aufnahmen der Mikrostruktur sind in den
Abbildungen 3.12, 3.13 und 3.14 dargestellt.

Abb. 3.12: TEM-Querschnittsaufnahme eines Kristalls der Charge E29, By = 2 T, ausgelagert
bei 660°C fiir 30 Minuten. Ubersichtsbild.

Die Kontraste der Bilder enthalten zunéchst das schon aus Kapitel 3.3.2 bekannte horizon-
tale Streifenmuster, das wiederum die geschnittenen a, b-Ebenen des Bi2212-Einkristalls
darstellt. Senkrecht dazu sind in Abbildung 3.12 in unregelmafigen Abstanden wie an Per-
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Abb. 3.13: TEM-Querschnittsaufnahme eines Kristalls der Charge E29, By = 2 T, ausgelagert
bei 660°C fiir 30 Minuten.

Abb. 3.14: TEM-Querschnittsaufnahme eines Kristalls der Charge E29, By = 2 T, ausgelagert
bei 660°C fiir 30 Minuten.
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lenschniiren aufgereihte viereckige Strukturen zu erkennen. Dunkle vertikale Streifen, wie
sie von den amorphen Bereichen der kolumnaren Defekte bekannt sind, sind nur noch sehr
vereinzelt zu beobachten.

In Abbildung 3.13 ist ein Ausschnitt des vorangegangenen Bildes dargestellt, das in einer
hoheren VergroRerung aufgenommen wurde. Hier ist die Form der viereckigen Strukturen,
die manchmal auch abgerundet erscheint, besser zu erkennen. Haufig werden dunkle Rand-
kontraste beobachtet. Die Kantenlangen der Inhomogenitaten betragen zwischen 4 nm und
15 nm. Die Aufreihung der Inhomogenitaten erfolgt nicht genau untereinander, sondern die
Strukturen sind unregelmaRig versetzt zu einer gedachten Achse entlang der vor der Ausla-
gerung vorhandenen kolumnaren Defekte zu finden.

Einzelne derartige Inhomogenitaten sollen in Abbildung 3.14 erfal3t werden. Die zu den
Querstreifen verkippten Moiré-Muster in Abbildung 3.14 (links) lassen vermuten, daf3 dort
zueinander verkippte Strukturen vorliegen. Im rechten Bild ist ein durch eine darunterliegen-
de Struktur verstarkter Kontrast der horizontalen Streifen zu erkennen. Es war bisher nicht
maoglich, anhand von HRTEM-Aufnahmen genauere Informationen Uber die Struktur dieser
Inhomogenitaten zu erhalten, da sich das Material zu stark aufladt.

Réntgenbeugung

Zusatzlich zu den TEM-Untersuchungen wurde versucht, mittels Rontgenbeugung Informa-
tionen Uber die Zusammensetzung der Inhomogenitaten zu erlangen. Dazu wurden Ront-
genbeugungsmessungen mit einem Diffraktometer MRD (Fa. Philips) durchgefihrt. Als
Rontgenquelle diente der Punktfokus einer 2,2 kW Cu-Feinfokusrdhre, die mit einer Be-
schleunigungsspannung von 45 kV und einem Rohrenstrom von 40 mA betrieben wur-
de. Die Strahlparallelisierung erfolgte mittels einer Rontgenlinse. Zur Selektion der Cu-Ka-
Linie (A = 15,4184 nm) wurde ein Sekundarmonochromator verwendet. Das Diffraktometer
verflgt Uber eine Euler-Wiege, mit der eine beliebige Orientierung der Probe zum einfallen-
den Strahl moglich war.

In Abbildung 3.15 sind die Rontgendiffraktogramme fiir einen Kristall nach der Bestrahlung
mit schweren lonen vor und nach der Auslagerung bei 660°C an Luft gegeniibergestellt.
Fur die Messung wurde ein beziglich der Probenoberflache symmetrischer Strahlengang
verwendet, das bedeutet, der Ein- und Ausfallswinkel der Réntgenstrahlung schliel3en mit
der Probennormalen gleiche Winkel ein (symmetrische Bragg-Reflexe). Auf den ersten Blick
kdnnen die beiden Kurven kaum unterschieden werden.

Abbildung 3.16 zeigt einen Ausschnitt der Abbildung 3.15. Die zusatzlich eingezeichneten
Linien kennzeichnen Reflexe, die der PDF-Kartei [140] entnommen worden sind. Dabei wer-
den die Linien des Eintrags 41-0317 (Bi2212) mit der Abklrzung Bi und der hkl-Notation
bezeichnet, wobei die Linie, deren Bezeichnung ,calc” lautet, eine berechnete Linie darstellt
und dem PDF-Eintrag keine hki-Notation entnehmbar ist. Die mit CuO benannten Linien
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Abb. 3.15: XRD-Kurve fir einen Bi2212-Einkristall bestrahlt mit schweren lonen (By = 2 T) bzw.
bestrahlt und ausgelagert fir 30 Minuten bei 660°C an Luft.

stellen die beiden intensivsten Reflexe des Eintrags 44-0706 (CuO) dar. Der Eintrag 44-
0706 enthalt keine hkl-Angaben. Es ist zu erkennen, daR bis auf geringfugige Verschiebun-
gen, die auf Gitterparameteranderungen gegeniiber dem Referenz-Bi2212 zuriickzuftuihren
sind, alle auftretenden Reflexe fir beide Einkristalle als Bi2212-Reflexe identifiziert werden
kdnnen. Fir den ausgelagerten Bi2212-Einkristall treten dabei auch Bi2212-Reflexe auf, die
bei dem nur bestrahlten Einkristall nicht vorhanden sind. Dies kann auf eine leichte Ver-
kippung der Probe durch den Probeneinbau oder eine teilweise Zerstérung des Einkristalls
zuruckgefuhrt werden.

Desweiteren ist ein zusatzlicher, etwas verbreiteter Reflex flr den ausgelagerten Einkristall,
der bei ca. 260 = 38,2 zu beobachten, der durch einen Bi2212-Reflex nicht erklart werden
kann. Dieser konnte mit dem 100%-Reflex von CuO (Kartei-Nummer 44-0706) identifiziert
werden. Der zweithtchste Reflex dieses Eintrags konnte unterhalb der Flanke des 008-
Bi2212-Reflexes verborgen sein.

In Kapitel 2.1.3 wurde dargestellt, dal3 eine Auslagerung bei 660°C von Bi2212 mit leichtem
Bi-UberschuR in einen Bereich des Phasendiagramms fuhrt, bei dem Bi2212, Bi2201sc und
CuO im Gleichgewicht vorliegen. Es wurde anhand von TEM- und SEM-Untersuchungen
festgestellt, dal3 sich nach der Auslagerung kérnchenférmige bzw. viereckige Inhomoge-
nitdten bilden. Somit unterscheidet sich die Mikrostruktur der Bi2212-Einkristalle nach der
Auslagerung von der der Einkristalle mit kolumnaren Defekten. Die XRD-Untersuchungen
zeigen, dal? mindestens ein zusatzlicher Reflex nach der Auslagerung vorhanden ist, der
der Phase CuO zugeordnet werden kann. Die Verbreiterung des Reflexes kann auf die
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Abb. 3.16: XRD-Kurve (Ausschnitt von Abbildung 3.15). Die senkrechten Linien kennzeichnen
Reflexe aus der JCPDS-Kartei (Bi: 41-0317, CuO: 44-0706). Weitere Erauterungen siehe Text.

geringe Ausdehnung und die damit verbundenen Gitterverzerrungen der Ausscheidungen
zuruckgefuhrt werden. Die niedrige Intensitat des Reflexes kann mit dem kleinen Volumen-
anteil der Inhomogenitaten begriindet werden. Der Volumenanteil der Inhomogenitaten muf3
deutlich kleiner als 8% sein, da der Volumenanteil der kolumnaren Defekte, die einem Aqui-
valenzfeld von 2 T entsprechen, etwa 8% betragt.

Anhand der Ergebnisse kann vermutet werden, daf} die Inhomogenitaten Ausscheidungen
der Phase CuO sind, die bei 660°C im Gleichgewicht neben der Bi2212-Phase vorliegen.
Diese Vermutung steht im Gegensatz zu der von Thompson et al. beobachteten Umvertei-
lung der O-Atome bzw. Rekristallisation [29] (siehe auch Kapitel 2.1.2). Die amorphen Be-
reiche der kolumnaren Defekte kdnnten bei der Entstehung der Ausscheidungen als Keim-
zentren gewirkt haben. Die dunklen Schatten deuten darauf hin, daf3 teilweise auch noch
amorphe Bereich vorliegen kdnnten. Hier kdnnte auch vermutet werden, dal3 aufgrund der
Ahnlichkeit zu den Schatten in Abbildung 2.2, Defizite bzw. Unordnung beziiglich einzelner
Elemente vorhanden sind.

In der Literatur sind Strukturen dieser Art bisher noch nicht beobachtet worden. Besonders
bemerkenswert ist auch die Gro3e der Inhomogenitaten, die mit einigen nm in der Grol3en-
ordnung der Koharenzlange (£,, = 4 nm) liegen. Fir derartige Defekte wird die Flulinien-
kernwechselwirkung bei der FluRBverankerung besonders effektiv (siehe Kapitel 2.3.3).



4 Experimentelle Grundlagen und
Auswertemethoden

4.1 Suszeptibilititsmessungen

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitat diente dazu, die kritische Temperatur T, der
Einkristalle zu bestimmen.

4.1.1 Apparatur

Der Real- und Imaginarteil der magnetischen Suszeptibilitat (x’ bzw. x”) wurde mittels eines
kommerziellen Suszeptometers (Fa. Lakeshore, Modell 7229) gemessen. Dieses Suszepto-
meter ist mit einem 60-Liter-Dewar und einem supraleitenden Magneten mit einer maximal
erreichbaren magnetischen Flu3dichte von 9 T ausgerustet. Eine Prinzipskizze ist in Abbil-
dung 4.1 dargestellt.

In dem Suszeptometer wird die Probe einem kleinen Magnet-Wechselfeld der Primarspu-
le ausgesetzt. Die FluBRanderung bei Vorhandensein einer Probe wird durch eine Se-
kundarspule detektiert, deren resultierende Spannung (Betrag und Phase) proportional zur
magnetischen Suszeptibilitdt (Real- und Imaginarteil) der Probe ist. Neben dem Wechselfeld
kann zusatzlich ein zeitlich konstantes (DC-) Feld tberlagert werden, das vom supraleiten-
den Magneten erzeugt wird. Das verwendete Suszeptometer beinhaltet zwei Sekundarspu-
len, die in entgegengesetzte Richtungen gewickelt sind, sodal? ohne Probe bei perfekter
Symmetrie keine Spannung vom Lock-In Verstarker detektiert wird. Fur die in dieser Arbeit
durchgefiihrten Messungen wurde ein Wechselfeld mit einer Amplitude von H o = 8 A/m
einer Frequenz von 125 Hz verwendet. Zur Erhdhung der Genauigkeit wurden Real- und
Imaginarteil der Suszeptibilitdt in beiden Sekundarspulen gemessen und anschlie3end ge-
mittelt.

4.1.2 Auswertung der Suszeptibilitatsmessungen

Wie bereits in Kapitel 2 erlautert, wird beim Ubergang in den supraleitenden Zustand die
magnetische Flulzdichte aus dem Festkoper verdrangt. Dies kann makroskopisch durch dia-
magnetische Eigenschaften beschrieben werden, in dem Sinne, daf im Probeninneren die



gilt. Die Suszeptibilitat ist definiert als

B =po(H + M) =0
_dM
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Abb. 4.1: Funktionsweise eines AC Suszeptometers, schematisch, nach [141].
Beziehung

(4.1)

(4.2)

Entsteht beim Absenken der Temperatur ein Probenvolumen, das vollstandig abgeschirmt
wird, andert sich die Suszeptibilitat und sinkt bis auf einen Wert von y = —1. Im Gegensatz
zu Widerstandsmessungen, bei denen ein Abfall des Widerstandes bereits eintritt, wenn ein
supraleitender Pfad durch die Probe vorliegt (eindimensional), kann der Ubergang in der
Suszeptibilitat als dreidimensionale Messung bezeichnet werden [142], da ein abgeschirm-
tes Volumen existieren mul3. Es ist mit beiden MelR3prinzipien nicht moglich, die Sprungtem-
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peratur T.(J = 0 bzw. H = 0) zu detektieren, Stromdichten und Felder sind jedoch so klein,
daR die bestimmten T.-Werte eine gute Naherung fur die Sprungtemperatur ohne Strom-
dichte und Feld darstellen.

Die gemessene Suszeptibilitat x., = dM/dH., ist eine charakteristische GroRe der Probe
und die innere Suszeptibilitat y = dM/dH eine charakteristische Grol3e des Materials. Fir
die Suszeptibilitaten gilt folgende Beziehung [142]

Xex
X=T—"—f7/_" > (4.3)
1- DXew
wobei D formal einen Entmagnetisierungsfaktor darstellt. Diese Beziehung gilt strengge-
nommen nur fir Materialien mit raumlich homogener Magnetisierung, wie sie bei Ellipsoiden
vorliegt, kann aber bei makroskopischer Betrachtung ndherungsweise auch fir supraleiten-
de Proben angenommen werden.

Fur Proben mit einem sehr kleinen Verhdltnis Dicke/Radius und einem magnetischen Feld
senkrecht zum Plattchen, wie dies bei den Bi2212-Einkristallen der Fall ist, kann fir D der
Wert 1 angenommen werden. Gl. (4.3) wird also zu

X~ Xex (4.4)
— Xex

Die innere Suszeptibilitat ist also nur noch abhangig von y.,.

Wird die Suszeptibilitat mittels eines Wechselfeldes bestimmt, sind beide Suszeptibilitaten
komplexe Grof3en

v = ¥ +iy und (4.5)
Xez = Xew T iXew (4.6)

mit x’ bzw. x., als Realteil und x” bzw. xZ, als Imaginarteil. Die innere Suszeptibilitat ergibt
sich demnach zu

! I3/
XEJ) + ,LXEJJ
x = =2 4.7)
1- X/ex - lxlelw
und daraus der Realteil
’ 2 " 2
Xex — X — X
X/ — exr - exr p 2 exr - 2 (48)
1- 2Xex + Xex + Xex
sowie der Imaginarteil
/!
XI/ _ Xez . (49)

B 1- 2X/ex + X,ezQ + X,e/zQ

Da der Betrag des Real- und Imaginarteils der gemessenen Suszeptibilitat in der Nahe von
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T. Werte <« 1 annehmen, kdénnen die Gl. (4.8) und (4.9) vereinfacht werden zu

/ "
'lew und X"lew . (4.10)

X

Diese Ableitung liefert die Begriindung dafir, daR die Materialgrof3en x’ und x” direkt aus
den gemessenen Suszeptibilitaten der Einkristalle (x.,) bestimmt werden konnen.

Bestimmung der kritischen Temperatur

Bild 4.2 zeigt den Real- und Imaginarteil der externen Suszeptibilitat in Abhangigkeit von der
Temperatur flr eine typische Messung fur Bi2212-Einkristalle. Wegen der Gl. (4.10) kann die
Temperatur, bei der ., von der Horizontalen abknickt, in guter Naherung als Sprungtempe-
ratur 7, des Materials identifiziert werden.
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Abb. 4.2: Typische Messung der Suszeptibilitit in Abhangigkeit von der Temperatur an einem
Bi2212-Einkristall (hier eine Probe der Charge E29, getempert bei einem Sauerstoffpartialdruck
von 1072 bar, einer Temperatur von 400°C fiir 17 h). Im Einsatz ist die Sprungtemperatur mit
einem Pfeil markiert.

4.2 Magnetisierungsmessungen

Die Messung des magnetischen Moments M wurde in dieser Arbeit mit Hilfe von SQUID-
Magnetometern durchgefiihrt. Diese MelRBmethode wurde insbesondere auch deshalb
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gewahlt, weil so hohe magnetische Feldstarken zuganglich waren. Es wurden drei verschie-
dene SQUID-Magnetometer benutzt, die jedoch die gleiche Bauart aufweisen (Magnetic
Property Measurement System, MPMS) und von demselben Hersteller stammen (Fa. Quan-
tum Design). Deshalb wurde die Auswertung der Messungen unabhangig vom Mel3gerat
durchgefiihrt. Vergleichsmessungen lieferten identische absolute Werte fur das magneti-
sche Moment. Deshalb wird im folgenden die lokale Zuordnung der SQUID-Magnetometer
vernachlassigt.

4.2.1 Apparatur

Der SQUID-Sensor ist der derzeit empfindlichste Sensor fir den magnetischen Fluf3 [143].
Er ist das Herzstlck eines DC SQUID-Magnetometers und besteht aus einer supraleiten-
den Schleife, die an zwei Stellen durch einen Josephson-Tunnelkontakt unterbrochen ist.
Der Tunnelkontakt kann realisiert werden durch eine dinne nichtsupraleitende Schicht (z.B.
eine Oxidschicht) oder einen Punktkontakt. Abbildung 4.3 zeigt den Aufbau eines derartigen
Sensors.

Tragerréhrchen

Supraleiter
Punktkontakt

Abb. 4.3: Aufbau eines SQUID-Sensors am Beispiel eines Punktkontakts [36].

Das Streufeld einer magnetisierten Probe erzeugt in den supraleitenden Pick-Up Spulen
einen Abschirmstrom, welcher einen zu messenden FluR &., im SQUID-Sensor erzeugt.
Aufgrund der FluRquantisierung in der supraleitenden Schleife und des Josephson-Effekts
[36] kann ®.,. auf ein FluRquant ®; genau gemessen werden. Mittels einer induktiven Kopp-
lung des SQUID-Sensors mit einem Schwingkreis werden die Flul3anderungen in Span-
nungssignale umgesetzt.

Eine hohe Empfindlichkeit wird durch die im folgenden genannte Malinahmen unterstitzt
[144]:

¢ Die SQUID-Einheit wird tber einen Entkopplungstransformator von den Pick-Up Spu-
len abgekoppelt. Eine Temperaturerhohung tber die kritische Temperatur T, bewirkt
ein Abklingen von evtl. vorhandenen Reststromen.
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e Eine gegensinnige Wicklung der Pick-Up Spulen fuihrt zur Eliminierung von stérenden
homogenen Feldanteilen.

e Der SQUID-Sensor befindet sich in einem durch Supraleiter umgebenen Volumen. Der
SQUID-Sensor wird so vor dem Feld des supraleitenden Magneten und dem Laborfeld
abgeschirmt.

Eine weitere Erhdhung der Genauigkeit kann dadurch erreicht werden [144], daR die Kenn-
linie U(®,.,) durch eine niederfrequente Anderung (ca. 1 kHz) des duReren Flusses ®.,
differentiell abgetastet wird. Das resultierende niederfrequente Signal wird verstarkt und auf
den aulReren FluR so zurtickgekoppelt, dal dieser konstant bleibt.

Die Funktionsweise eines SQUID-Magnetometers ist schematisch in Abbildung 4.4 darge-
stellt. Weitere Details kdnnen [36,52] enthommen werden.

SQUID-Sensor

Schwingkreisfrequenz,
abgeschirmtes © Modulation (1 kHz)
Volumen I

v

€T
T U
. Entkopplungs-
Y/
Heizung transformator
differentielles Abtasten
Bewegungs- RUckkoppIungssp;I \
richtung T ~ 7
Signal-
— Probe Riickkopplung ~ Verarbeitung

Pick-Up Spulen

Abb. 4.4: Funktionsweise eines SQUID-Magnetometers, schematisch (nach [52]).

Um Informationen Uber die supraleitenden Eigenschaften der Proben zu gewinnen, wurde
das magnetische Moment in zwei verschiedenen Abhangigkeiten gemessen. Zum einen
wurden die Magnetisierung der Probe isotherm bei veranderlichem Magnetfeld, d.h. die
schon in Kapitel 2.3.2 erwédhnten Hysteresekurve, beobachtet. Zum anderen wurde das
Abklingen bzw. die Relaxation der Magnetisierung nach Einschalten eines auf3eren Ma-
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gnetfeldes bei konstanter Temperatur gemessen. Das Magnetfeld wurde jeweils nach einer
Nullfeldkiihlung dazugeschaltet. Das auRere Magnetfeld H., verlief parallel zur kristallogra-
phischen c-Achse der Bi2212-Einkristalle.

4.2.2 Auswertung der Hysteresekurven

Die Hysteresekurven wurden hinsichtlich Informationen tber das Irreversibilitatsfeld und
Uber die kritische Stromdichte ausgewertet.

Bestimmung des Irreversibilitatsfeldes

Das Irreversibilitatsfeld wurde aus der Hysteresekurve als dasjenige Feld bestimmt, bei dem
sich die Hysteresekurve schlief3t [64]. Da sich der obere und der untere Ast der Hystere-
sekurve tangential ndhern, ist die Identifizierung dieses Punktes bei Hysteresekurven mit
kleinem Anstieg in der Nahe des Irreversibilitatsfeldes z.T. schwierig. Deshalb wurde als
Kriterium fur das Erreichen des Irreversibilititsfeldes das Unterschreiten eines Abstandes
zwischen oberem und unterem Ast von 5-:10~° emu gewabhlt (entspricht 2 bis 6 mT je nach
Volumen des Einkristalls). Ein Beispiel fir eine derartige Bestimmung des Irreversibilitatsfel-
des ist in Abbildung 4.5 dargestellt.

1-0.17
-0.19
-0.21
. 1-0.23
=
2O
=3

B, (T)

Abb. 4.5: Hysteresekurve eines Bi2212-Einkristalls By = 1 T, ausgelagert bei 660°C fur 30 Mi-
nuten. Die Isotherme wurde bei 20 K gemessen.
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Bestimmung der kritischen Stromdichte

Nach [145] gilt nach dem vollstandigen Eindringen des magnetischen Flusses in die supra-
leitende Probe unter Vernachlassigung von Meissner-Stromen der Zusammenhang

—

Lo M P X ju(F)dPr (4.11)

_ Mo
2V
4

wobei V' das Volumen und 7 den Ortsvektor darstellen. Die folgenden Annahmen und Ver-
einfachungen werden vorausgesetzt:

e Die Stromdichte an jedem Ort der Probe geniigt dem Bean’'schen Modell [67], sodal’
Je(F) = jo - (F), wobei 17;(7) die Richtung der Stromdichte am Ort 7 bedeutet.

e Die Stromdichte j ist unabhangig von der z-Richtung, d.h. der Richtung des Magnet-
feldes bzw. der kristallographischen c-Achse der Probe.

e Die Stromdichte ist isotrop in Richtung der kristallographischen Richtungen « und b.
e Es sind keine makroskopischen Defekte (z.B. Kratzer) vorhanden, die das Eindringen

des magnetischen Flusses wesentlich beeinflussen.

Unter diesen Voraussetzungen vereinfacht sich Gl. (4.11) folgendermal3en

v Mo , .
M o= Puia 4.12
Ko 5y @7 G (4.12)
mit einem Faktor G = /Fx n;(r)dzdy und (4.13)
v

der Probendicke d. Der Geometriefaktor G kann mit der Kenntnis der Probengeometrie und
der Einteilung der Probenflache entlang der Winkelhalbierenden (isotrope Stromdichte) in
kuchenstuickartige Bereiche mit bekannter Stromrichtung parallel zur Aul3enkante berech-
net werden [145]. Hierzu wurden die Bereiche noch einmal in Dreiecke unterteilt und das
Integral G mittels eines Finite-Elemente Programms [146] ausgewertet. Die Zerlegung der
Probengeometrien und die errechneten Geometriefaktoren sind in Anhang B zu finden.

Somit ergibt sich fur den oberen Ast der Hysteresekurve M+
poMt =225 qa (4.14)
2V
und fur den unteren Ast der Hysteresekurve M~

oM™ =22 () dG . (4.15)
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Um uberlagerte diamagnetische Momente, die z.B. durch den Probenhalter entstehen
konnen, zu eliminieren, wird die Differenz (u,M™*) — (u,M ™) gebildet, wobei

_ d .
po(M™* — M™) = o ijc : (4.16)
Mit
d 1
a_Z 4.17
v =1 (4.17)

(A ist die Grundflache der Probe senkrecht zur c-Achse) ergibt sich die kritische Stromdichte
zu

A

'C: M+—M_ P
Je = tio - ( ) e

(4.18)
Die Berechnung der j.-Daten in Abhangigkeit vom Magnetfeld geschah mit Hilfe des Pro-
gramms mkneu [147], bei dessen Verwendung der Geometriefaktor nachtraglich beriicksich-
tigt wurde.

Zur Berechnung der Temperaturabhangigkeit der kritischen Stromdichte wurde, um den ent-
sprechenden j.-Punkt fir ein vorgegebenes aulReres Magnetfeld zu erhalten, zwischen den
je-Werten der jeweils oberhalb und unterhalb liegenden Magnetfelder linear interpoliert. Die-
ses Verfahren wurde fiir jede Isotherme wiederholt.

4.2.3 Auswertung der Relaxationsexperimente

Anhand der zeitabh&ngigen Messungen der Magnetisierung sollten Informationen tber die
Aktivierungsenthalpie und deren Abhangigkeit von der Temperatur gewonnen werden. Die
Auswertung der Daten hierfir wird in diesem Kapitel beschrieben.

Zunachst sind in Abbildung 4.6 typische Relaxationskurven bereits logarithmisch aufgetra-
gen dargestellt. Fur alle in dieser Arbeit betrachteten Proben wurde ein aul3eres Magnet-
feld von pgH., = 0,5 T nach einer Nullfeldkiihlung angelegt. Magnetooptische Messungen
haben gezeigt, dal3 bei 0,5 T der Fluf? voll in die Probe eingedrungen ist. Da das SQUID-
Magnetometer-System nach dem Einschalten des Magnetfeldes bis zur ersten Messung
sowie fur die erste Messung etwas Zeit bendtigte, konnte der erste MelR3punkt erst nach et-
wa 150 Sekunden registriert werden. Diese Zeit wurde fir alle Messungen als Startpunkt
gesetzt. Zur Ermittlung der Zeitabstande aus den vom SQUID-System gespeicherten abso-
luten Zeiten und zur Umrechnung der gemessenen Magnetisierungswerte in emu nach

471074 m (emu)
V (cm3)

po M(T) = (4.19)

wurde das Programm convert [148] verwendet. In Abbildung 4.6 ist zu erkennen, daf3 die
Relaxationskurven von dem logarithmischen Verlauf fur lange Zeiten abweichen, wenn vom
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logarithmischen Verlauf fur kurze Zeiten auf lange Zeiten extrapoliert wird. Dies gilt fur alle
durchgefihrten Messungen.

20 -

25K

MM (T)

In[t(s)]

Abb. 4.6: Einfach logarithmische Auftragung der Relaxationskurven eines Bi2212-Einkristalls be-
strahlt mit schweren lonen (B = 2 T) fUr verschiedene Temperaturen (Symbole). Das aul3ere
angelegte Magnetfeld betragt 0,5 T. Die durchgezogenen Linien stellen an die ersten Punkte
jeder Relaxationskurve angepalite Geraden dar.

Die Rohdaten wurden anhand zweier verschiedener Ein-Barrieren-Modelle ausgewertet.
Zum einen wurde das Modell von Kim und Anderson (siehe Kapitel 2.3.10) zur Bestimmung
der Temperaturabhangigkeit der Aktivierungsenthalpie @y angewendet. Das Modell gilt vor
allem fur den Fall, daR (j. — j) < j. [149], also fur kleine Zeiten. Da fur die Auswertung das
Problem besteht, dal? die Magnetisierung bei ¢ = 0 nicht bekannt ist und diese Gréf3e auch
wegen des starken Abklingens bei kleinen Zeiten nicht in vertretbaren Fehlergrenzen aus
einer einfachen Extrapolation auf ¢ — 0 bestimmt werden kann, wird nach [75] die Grdl3e
ury g (5) w20

M) " 1 gty (1)

uber In(t) aufgetragen, wobei M (T, t,,,) eine Magnetisierung zu einem bestimmten Zeitpunkt
t,, darstellt. Hier ist statt M (7T,0) der Parameter ¢, eine unbekannte Zeitkonstante, enthal-
ten. Nimmt man nun die beschriebene Auftragung vor, dann erhalt man eine Gerade mit der
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Steigung

(—1)- (% “In (%))1 . (4.21)

und Qo(7T) ist bestimmbar. Es werden die Parameter t, = 2 - 1075 s und ¢,, = 150 s ein-
gesetzt, wobei ty in [52] flr Bi2212-Einkristalle ermittelt wurde und ¢,,, die MelRzeit darstellt.
Ein Fehler im unbekannten Parameter ¢y geht in die Rechnung wegen der logarithmischen
Abhangigkeit In(t,,/to) nur schwach ein. Je nach Abweichung der Kurven von der logarith-
mischen Abhangigkeit wurden die Relaxationsdaten bis zu einer Zeit von 30 Minuten in die
Bestimmung der Steigung einbezogen. Dieses Verfahren ist ebenfalls in [52] beschrieben.

Zum anderen sollte die Relaxationsrate R, die die Starke des Abklingens der Stromdichte
auch bei einer nichtlinearen Stromdichtenabhangigkeit der Aktivierungsenthalpie beschreibt
[73], qualitativ ausgewertet werden. Die Relaxationsrate ist definiert als

d(In 5)
(Int)

R=— : (4.22)

=

wobei aufgrund der Proportionalitdt von Magnetisierung M und Stromdichte j (Gl. (4.11))
die Relaxationsrate direkt aus der zeitabhangigen Magnetisierung nach

d(In M)

Roc =i

(4.23)

berechnet werden kann.
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5 Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden die in dieser Arbeit erhaltenen Mel3ergebnisse fiir die supra-
leitenden Eigenschaften der im Kapitel 3 beschriebenen Proben zusammengefafit. Die Dis-
kussion der Daten folgt in einem separaten Kapitel anschliel3end (Kapitel 6). Fur die Prasen-
tation der Daten hat es sich aus Griinden der Anschaulichkeit als vorteilhaft erwiesen, den
gleichen Datensatz anhand zweier Darstellungsformen zu veranschaulichen, beispielsweise
linear und logarithmisch oder als Funktion der Temperatur und als Funktion der sogenannten
reduzierten Temperatur 7'/T.. Meist werden dann beide Darstellungsformen in der gleichen
Abbildung gezeigt, in einem aufReren und einem inneren Diagramm, dem sogenannten Ein-
satz. Sofern an den Achsen des Diagramms des Einsatzes keine Bezeichnung notiert ist,
so gilt die Achsenbezeichnung des aul3eren Diagramms.

5.1 Bi2212-Einkristalle mit unterschiedlichem Sauerstoffgehalt

Die Bi2212-Einkristalle mit unterschiedlicher Kationenstdchiometrie und unterschiedli-
chem Sauerstoffgehalt wurden beziglich ihrer temperaturabhangigen Suszeptibilitdt sowie
beziiglich ihrer magnetfeld-, zeit- und temperaturabhédngigen Magnetisierung untersucht.
Die Ergebnisse sind in den folgenden 3 Abschnitten dargestellt. Sie werden in den Kapiteln
6.1 und 6.3 ausfuhrlich diskutiert. Die Mel3ergebnisse beziehen sich jeweils auf Bi2212-
Einkristalle, die bei verschiedenen Sauerstoff-Partialdrucken fur 17 Stunden bei 400°C
warmebehandelt wurden.

5.1.1 Bestimmung der kritischen Temperatur

Die kritische Temperatur der Bi2212-Einkristalle mit unterschiedlicher Sauerstoff- und Ka-
tionenstdchiometrie wurde mittels Suszeptibilititsmessungen bestimmt, wie dies in Kapi-
tel 4.1.2 beschrieben ist. In Abbildung 5.1 ist die kritische Temperatur als Funktion des
Sauerstoff-Partialdrucks wahrend der Auslagerung aufgetragen. Die kritische Temperatur
in Abhangigkeit von der Cu-Valenz ist zusatzlich fur die Kristalle der Charge E29 im innen-
liegenden Diagramm dargestellt. Die kritischen Temperaturen der untersuchten Einkristalle
liegen im Bereich zwischen 47 K und 86 K. In den Diagrammen ist fir alle Chargen ein
deutlicher Anstieg der Sprungtemperatur fiir einen Sauerstoff-Partialdruck zwischen 10—3
und 10—2 bar zu erkennen. Dies korrespondiert mit einem Anstieg der Sprungtemperatur
bei einer Cu-Valenz > 2,1 fur die Charge E29 (inneres Diagramm). Betrachtet man das
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Abb. 5.1: Abhangigkeit der kritischen Temperatur vom Sauerstoff-Partialdruck (logarithmisch)
wahrend der Auslagerung (auf3en) bzw. von der Cu-Valenz fiir die Charge E29 (innen).

unterschiedliche Verhalten der Chargen, so fallt auf, dafl} der Anstieg der kritischen Tem-
peratur der Charge E33 nicht so ausgepragt ist, wie der der Chargen E062 und E29. Der
Sprung betragt fur die Charge E33 ca. 25 K, wahrend er fir die Chargen E29 bzw. E062
ca. 32 K betragt. Die Sprungtemperatur der Charge E33 fir einen Sauerstoff-Partialdruck
oberhalb von 102 bar liegt deutlich (ca. 5 K) unter der Sprungtemperatur der anderen Char-
gen. Die Chargen E062 und E29 unterscheiden sich im Rahmen der MelRgenauigkeit (0,5 -
1 K) kaum. Sie besitzen, wie aus Kapitel 3.2 bekannt, ein Sr/Ca-Verhaltnis oberhalb von 2,
wahrend das Sr/Ca-Verhaltnis der Charge E33 bei 1,3 liegt.

Eine genauere Analyse der Suszeptibilititsmessungen ergibt weiterhin, dal3 sich der An-
stieg des Realteils der Suszeptibilitat der Chargen stark unterscheidet. Fiir einen Sauerstoff-
Partialdruck von 10~2 bar ist der Realteil der Suszeptibilitat in Abbildung 5.2 fur die drei
betrachteten Chargen aufgetragen. Fir eine bessere Vergleichbarkeit wurden die Kurven
so normiert, dald sie zwischen 0 und -1 liegen. Es ist zu erkennen, dal3 der Anstieg der
Kurve x/(T') unterhalb von T, fur die Charge mit einem Sr/Ca-Verhaltnis von 1,3 deutlich
kleiner ausfallt, d.h. der Ubergang breiter ist, als fur die Chargen mit einem Sr/Ca-Verhaltnis
> 2. Dies ist bei einem Sauerstoff-Partialdruck von 103 bar ebenso zu beobachten. Bei
Sauerstoff-Partialdrucken > 10~ bar tritt dieser chargenspezifische Unterschied nicht mehr
auf, hier ist der Anstieg fur die Kristalle der drei verglichenen Chargen mit unterschiedlichem
Sr/Ca-Verhaltnis im Rahmen der Mel3genauigkeit gleich (siehe auch Abbildung 5.3). Es ist
weiterhin festzustellen, daB die x’-Kurven mit steigendem Sauerstoff-Partialdruck steiler ver-
laufen. Zur lllustration dessen ist in Abbildung 5.3 der Realteil der Suszeptibilitat fur die bei
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Abb. 5.2: Realteil der Suszeptibilitit als Funktion der Temperatur (normiert) fiir die Chargen
E062, E29 und E33, getempert bei einem Sauerstoff-Partialdruck von 10~2 bar.

einem Sauerstoff-Partialdruck von 2 bar getemperten Chargen E062, E29 und E33 darge-
stellt. Im Einsatz sind die Messungen des Realteils der Suszeptibilitat fur zwei Kristalle der
Charge E29, getempert bei unterschiedlichem Sauerstoff-Partialdruck, verglichen. Hier wird
ein breiterer Ubergang fiir einen niedrigeren Sauerstoff-Partialdruck beobachtet.

Die nachfolgenden Ausfilhrungen beschréanken sich aus Griinden der Ubersichtlichkeit auf
die Ergebnisse fir die Chargen E29 und E33. Diese beiden Chargen stellen mit ihrem unter-
schiedlichen Sr/Ca-Verhaltnis von 2,01 bzw. 1,30 beispielhafte Systeme dar, die Aussagen
Uber den Einflul3 der Kationenstdchiometrie auf die supraleitenden Eigenschaften erlauben.
Dabei kann die Charge E29 als stéchiometrisches System betrachtet werden und die Char-
ge E33 als System mit Ca-Uberschuf.

5.1.2 Hysterese-Messungen
Bestimmung der Irreversibilitatslinien

Die anhand der isothermen Hysterese-Messungen ermittelten Irreversibilitatslinien (IL) (sie-
he auch Kapitel 4.2.2) fur Bi2212-Einkristalle der Charge E29 fir verschiedene Sauer-
stoffpartialdriicke sind in Abbildung 5.4 dargestellt. Im Diagramm enthalten sind die IL als
Funktion von T'/T, sowie im Einsatz als Funktion der Temperatur. Es ist zu erkennen,
dai3, bezogen auf die Temperatur, die IL fUr einen Bi2212-Einkristall, getempert bei einem
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Abb. 5.3: Realteil der Suszeptibilitit als Funktion der Temperatur (normiert) fiir die Chargen
E062, E29 und E33, getempert bei einem Sauerstoff-Partialdruck von 2 bar. Im Einsatz wurde
fur die Charge E29 der Realteil der Suszeptibiliit fur zwei verschiedene Sauerstoff-Partialdrucke
verglichen.
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Abb. 5.4: IL fur Bi2212-Einkristalle der Charge E29, getempert bei unterschiedlichen Sauerstoff-
Partialdrucken. Weitere Erlauterungen siehe Text.
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Sauerstoff-Partialdruck von 102 bar, deutlich unterhalb der IL fiir die Einkristalle, getempert
bei hdheren Sauerstoff-Partialdrucken, liegt. Beispielsweise betragt das Irreversibilitatsfeld
fur po, = 1073 bar bei 20 K etwa 0,24 T, wahrend es fiir die Uibrigen Sauerstoff-Partialdrucke
etwa 2 T betragt, also bei dem achtfachen des Wertes fiir pp, = 103 bar.

Wird jedoch anhand der reduzierten Temperatur der unterschiedlichen Sprungtemperatu-
ren der Einkristalle Rechnung getragen, kehrt sich dies um, und die IL fir die Probe mit
dem geringsten Sauerstoffgehalt liegt oberhalb der IL fur die Gbrigen po,. Diese IL fur
po, = 1072 bar, 10! bar und 2 bar fallen im Rahmen der MeRgenauigkeit zusammen.
Alle IL sinken mit T'/T.. Es ist fir T/T, > 0,25 eine deutliche Anderung des Verhéltnisses
der Steigungen der Kurven mit po, > 1072 bar bzw. po, = 1072 bar zu erkennen. Dies
ist insbesondere fur den Vergleich der beiden Anpassungskurven f;(T/T,) und fo(T/T:)
sichtbar, wobei jeweils der Exponent von (1 — (T7//T..)?) nach

fi (%) x <1—(%)2>27 und (5.1)
a5 < (@)

mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate angepalf3t wurde.

In Abbildung 5.5 sind die IL fur die Charge E33 analog zu Abbildung 5.4 aufgetragen. Es ist
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Abb. 5.5: IL fur Bi2212-Einkristalle der Charge E33, getempert bei unterschiedlichen Sauerstoff-
Partialdrucken. Weitere Erlauterungen siehe Text.
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erkennbar, daf3 fur die Auftragung Uber der Temperatur die Resultate der beiden Chargen mit
unterschiedlichem Sr/Ca-Verhaltnis einander ahneln. Die Irreversibilitatsfelder sinken wie-
derum mit der Temperatur und die IL firr die bei einem Sauerstoff-Partialdruck von 10~3 bar
getemperte Probe ist gegeniber den bei hoheren Sauerstoff-Partialdrucken getemperten
Bi2212-Einkristallen deutlich zu kleineren Feldern verschoben. Betrachtet man jedoch die
Abhangigkeit des Irreversibilitatsfeldes von der reduzierten Temperatur 7'/T., dann ist zu
beobachten, daR auch fiir po, > 10~2 bar diese Abhangigkeit ausgepragter ist. Die IL fiir
PO, = 1073 bar ist nicht, wie bei der Charge E29, zu hoheren Feldern, sondern zu kleineren
Feldern verschoben. Diese Unterschiede werden noch deutlicher wenn die Exponenten der
angepaften Funktionen o (1 — (T/T,)?)

s(zm) < (-())
wE) < ()
f5 (%) x (1—(%)2>61 (5.5)

betrachtet werden. Der Exponent fiir die IL der bei einem Sauerstoff-Partialdruck von
10~2 bar getemperten Probe ist gegeniiber den Daten fiir po, = 10~! bar um mehr als

10% erhoht. Auch hier andert sich fiir ¢ 2 0,25 das Krimmungsverhaltnis fir f; und fs. f5
zeigt ein anderes Verhalten.

AbschlieBend zu den Betrachtungen der IL der bei unterschiedlichem Sauerstoff-
Partialdruck getemperten Proben sind noch einmal die Ergebnisse der Chargen E29 und
E33 fur po, = 1072 bar und 103 bar in Abbildung 5.6 gegeniibergestellt. Die Kristalle bei-
der Chargen unterscheiden sich, wie in Kapitel 3.1.2 erlautert, in ihrem Sr/Ca-Verhaltnis. Die
Temperaturabhangigkeit der angepaldten Kurven f; bis f5 wurde in den Gl. (5.1) bis (5.5)
dargestellt. Die logarithmische Auftragung, die aus Griinden der Anschaulichkeit gewahlt
wurde, verdeutlicht, daf3 das Irreversibilitatsfeld von der reduzierten Temperatur nichtloga-
rithmisch abhangt. Die Anpassung der empirischen Kurven f; bis f5 erreicht auch fur kleine
Irreversibilitatsfelder eine gute Ubereinstimmung mit den Daten. Vergleichsweise ist in das
Diagramm zusatzlich die hochste in [81] erhaltene IL fur Bi2212-Einkristalle mit verschiede-
nen Sauerstoff-Partialdrucken eingetragen.

Form der Hysteresekurven

Im nachsten Schritt sollen die Hysterese-Kurven in Bezug auf Anomalien, d.h. einem Peak-
oder Fishtail-Effekt &hnliche Strukturen (siehe Kapitel 2.4.1), betrachtet werden. In Abbil-
dung 5.7 sind Ausschnitte einiger Hysteresekurven fiir Bi2212-Einkristalle der Charge E29,
getempert bei unterschiedlichen Sauerstoff-Partialdrucken, jeweils fur verschiedene Tempe-
raturen, gegeniibergestellt. Die Kurven wurden dabei, aufgrund besserer Ubersichtlichkeit,
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Abb. 5.6: IL (logarithmische Auftragung) fur Bi2212-Einkristalle der Charge E29 und E33, getem-
pert bei unterschiedlichen Sauerstoff-Partialdrucken. Die Literaturdaten sind [81] enthnommen. Im
Einsatz sind die Daten dieser Arbeit noch einmal als Funktion der Temperatur gezeigt. Weitere
Erlauterungen siehe Text.

nicht mafRstabsgerecht aufgetragen, sondern teilweise mit den an den Kurven stehenden
Faktoren multipliziert. Deshalb ist keine Einheit an der Ordinate notiert. Vergleichsweise
sind in Abbildung 5.8, analog zu Abbildung 5.7, die Hysteresekurven fur die Charge E33
aufgetragen.! In den Diagrammen sind Anomalien fiir beide Chargen, getempert bei einem
Sauerstoff-Partialdruck > 102 bar, erkennbar. Das Minimum befindet sich ca. bei einem ex-
ternen Magnetfeld von 0,03 T. Werden die Einkristalle beider Chargen einer Warmebehand-
lung bei einem Sauerstoff-Partialdruck von 10~3 bar unterzogen, sind derartige Anomalien
bis auf kleine Ungenauigkeiten im untersuchten Temperaturbereich nicht zu beobachten.
Die Auspragung der Anomalie ist weiterhin temperaturabhangig. Sie erreicht bei einer Tem-
peratur von 25 K (Charge E29) bzw. 22,5 K (Charge E33) ein Maximum, wahrend sie fur
die Temperaturen, die dariiber und darunter liegen, weniger ausgepragt ist bzw. ganzlich
verschwindet.

Kritische Stromdichten

Im folgenden Kapitel sollen die Ergebnisse zur Feld- und Temperaturabhangigkeit der kri-
tischen Stromdichte sauerstoffbeladener Bi2212-Einkristalle dargestellt werden, die aus
Hysterese-Messungen bestimmt wurde (siehe Kapitel 4.2.2). Fur einen direkten Vergleich

1An der Probe der Charge E33 mit einem Sauerstoff-Partialdruck von 2 bar wurden keine Hysterese-
Messungen durchgefihrt.
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Abb. 5.7: Hysteresekurven von Bi2212-Einkristallen der Charge E29 fir unterschiedliche
Sauerstoff-Partialdrucke und Temperaturen. Fir die Sauerstoff-Partialdrucke von 2 bar, 10~ bar
und 10~2 bar sind jeweils die Kurven fir 17,5 K, 25 K und 30 K (beginnend mit der obenliegen-
den Kurve) aufgetragen, fiir einen Sauerstoff-Partialdruck von 10~ bar die Kurven fiir 17,5 K,
20 K und 25 K (beginnend mit der obenliegenden Kurve). Die Zahlen an den Kurven bedeuten
die Multiplikationsfaktoren.

der kritischen Stromdichten der bei unterschiedlichem Sauerstoff-Partialdruck getemperten
Bi2212-Einkristalle der Chargen E29 und E33 war es unbedingt hotwendig, den in Kapitel
4.2.2 beschriebenen Geometriefaktor G (Gl. (4.13)) zu beriicksichtigen, da die Einkristalle
sich betrachtlich in Form und Grof3e unterscheiden. Es wurden Geometriefaktoren ermittelt,
die um bis zu eine GroRRenordnung differieren (siehe Anhang B).

Im ersten Schritt sind in Abbildung 5.9 j.(H..)-Kurven fur verschiedenen Temperaturen ex-
emplarisch fur eine der Proben aufgetragen. Die fur diesen Bi2212-Einkristall (Charge E33,
getempert bei po, = 10~! bar) beobachtete Abnahme der kritischen Stromdichte mit der
Temperatur kann ebenso fiir die Einkristalle, die bei Sauerstoff-Partialdrucken von 10~2 bar
und 10—3 bar getempert wurden, sowie bei den entsprechenden Einkristallen der Charge
E29 (hier auch fur po, = 2 bar) festgestellt werden. Diese starke Temperaturabhangigkeit
wird auch verdeutlicht in dem ermittelten Wert j.(H, = 0), der sich beispielsweise in Abbil-
dung 5.9 bei einer Temperaturanderung AT = 16 K (von 16 K auf 30 K) auf 1/10 vermindert.
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Abb. 5.8: Hysteresekurven von Bi2212-Einkristallen der Charge E33 fiir unterschiedliche
Sauerstoff-Partialdrucke und Temperaturen. Fur die Sauerstoff-Partialdrucke von 10~! bar und
10~2 bar sind jeweils die Kurven fiir 15 K, 22,5 K und 25 K (beginnend mit der obenliegenden
Kurve) aufgetragen, fiir einen Sauerstoff-Partialdruck von 10~3 bar die Kurven fir 7,5 K, 10 K
und 15 K (beginnend mit der obenliegenden Kurve). Die Zahlen an den Kurven bedeuten die
Multiplikationsfaktoren.
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Abb. 5.9: Kritische Stromdichte in Abhéngigkeit vom aufReren Magnetfeld fiir verschiedene Tem-
peraturen. Es wurde ein Bi2212-Einkristall der Charge E33 bei einem Sauerstoffpartialdruck von
10! bar getempert. Der Einsatz zeigt einen Ausschnitt der Daten. Die gestrichelten Linien stel-
len Anpassungen nach Gl. (5.6) dar.

Bei einer genaueren Betrachtung der Kurvenformen fallt zunachst die Anomalie im Tem-
peraturbereich zwischen 20 K und 30 K auf, die bereits bei der Auftragung der reinen Hy-
steresekurven (Kapitel 5.1.2) bemerkt wurde. Die Auspragung dieser Anomalie zeigt sich
auch in den j.-Kurven als temperaturabhangig. Die Anomalie wird in allen Kurven fur Pro-
ben der Chargen E29 und E33 auRRer bei einem Temper-Sauerstoffpartialdruck von 102 bar
detektiert (Abbildung 5.10). Hierbei wurde fiir po, = 10~2 bar der Charge E29 ein Tempera-
turbereich zwischen 10 K und 25 K untersucht und bei dem gleichen Sauerstoff-Partialdruck
der Charge E33 ein Temperaturbereich zwischen 7 K und 15 K.

Die Magnetfeldabhangigkeit der j.-Kurven kann mittels zweier einfacher Zusammenhange
beschrieben werden, deren Anpassung an jeden j.(H.,)-Datensatz fur jede untersuchte
Temperatur vorgenommen wurde. Zum einen wurde eine exponentielle Abhangigkeit [150]
verwendet, die sich nach

Je = jco - €xXp <_— (56)

ergibt, wobei j., die kritische Stromdichte mit B = 0 darstellt und B, die Starke der Magnet-
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Abb. 5.10: Kritische Stromdichte in Abhangigkeit vom auReren Magnetfeld fiir verschiedene Tem-
peraturen. Es wurde ein Bi2212-Einkristall der Charge E29 bei einem Sauerstoffpartialdruck von
103 bar getempert.

feldabhangigkeit beschreibt. Zum anderen kann eine der Gleichung

1

poHes
1+ Bo

Je =1Jco - (5.7)
entsprechende Anpassung vorgenommen werden [151]. Dabei haben die Parameter j., und
By die gleiche Bedeutung wie die Parameter des Zusammenhangs 5.6.

Fir die exponentielle Abhéangigkeit 5.6 kann jeweils eine bessere Ubereinstimmung zwi-
schen gemessener und angepaliter Kurve erzielt werden, mit Ausnahme der Probe der
Charge E33 fur pp, = 1073 bar. Eine exponentielle Anpassung ist in Gestalt der gestri-
chelten Linien in Abbildung 5.9 dargestellt. Die AnpalRparameter aller j.(H.,)-Kurven sind
tabellarisch in Anhang C.1 aufgelistet?.

Nun sollen die vom &ulReren magnetischen Feld abhangigen j.-Kurven fiir die gleichen Char-
gen, getempert bei unterschiedlichen Sauerstoff-Partialdrucken, gegenibergestellt werden.
Fur die Einkristalle der Charge E29 sind die kritischen Stromdichten fir Temperaturen von
17,5 K, 25 K und 30 K2 in Abbildung 5.11 gezeigt. Zu erkennen ist in den Diagrammen
eine deutliche Abhangigkeit der kritischen Stromdichte vom Sauerstoff-Partialdruck bei der

2In [46] wurde gezeigt, daR die AnpaRparameter j., und By filr verschiedene Hysteresemaxima unterschied-
liche Werte liefern.

3Fir einen Bi2212-Einkristall, getempert bei einem po, von 10~ bar wurde bei einer Temperatur von 30 K
keine Hysteresekurve gemessen.



78 Ergebnisse

Warmebehandlung. Insbesondere ist die kritische Stromdichte firr po, = 10~3 bar zu deut-
lich kleineren Werten verschoben. Diese Verschiebung tritt bei hbheren Temperaturen noch
starker zutage. Die kritischen Stromdichten fiir Sauerstoff-Partialdrucke von 10~2 bar und
10! bar liegen im Rahmen der MeRgenauigkeit bei dhnlichen Werten. Dies gilt im weite-
sten Sinne auch fir den Einkristall der Charge E29, der bei po, = 2 bar getempert wurde.
Fur niedrige Temperaturen liegen die j.-Werte geringfiigig unterhalb bzw. flir hdhere Tempe-
raturen geringfiigig oberhalb der kritischen Stromdichten fiir po, = 10~2 bar. Das Minimum
der Anomalie, das fur die po, = 10~2 bar, 10~! bar und 2 bar auftritt, verschiebt sich mit
steigendem Sauerstoff-Partialdruck zu hoheren Feldern (um ca. 15 mT zwischen 102 bar
und 2 bar) und zu héheren kritischen Stromdichten.
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Abb. 5.11: Kritische Stromdichten in Abhangigkeit vom duf3eren Magnetfeld fiir verschiedene
Sauerstoffpartialdrucke fur Bi2212-Einkristalle der Charge E29. Der Zahlenwert an der Kurve fir
103 bar, 25 K, bedeutet ein Faktor, mit dem die Kurve multipliziert wurde, um die hier gezeigte
Darstellung zu ermdglichen.

Werden die feldabhangigen kritischen Stromdichten fur die Charge E33 und unterschied-
liche Sauerstoff-Partialdrucke (Abbildung 5.12) betrachtet, so ist eine noch starkere Aus-
pragung der Temperdruck-Abhangigkeit zu beobachten. Die j.(H.,)-Kurven weisen mit sin-
kendem po, eine geringere Steigung auf. Das Minimum der Anomalie ist wiederum mit stei-
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gendem po, um einige mT zu hoheren Feldern, jedoch zu kleineren kritischen Stromdichten
verschoben.
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Abb. 5.12: Kritische Stromdichten in Abhangigkeit vom duf3eren Magnetfeld fiir verschiedene
Sauerstoffpartialdrucke fur Bi2212-Einkristalle der Charge E33. Der Zahlenwert an der Kurve
103 bar, 15 K, bedeutet ein Faktor, mit dem die Kurve multipliziert wurde, um die hier gezeigte
Darstellung zu ermdglichen.
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Bei einem direkten Vergleich der feldabhangigen, kritischen Stromdichten beider Char-
gen, der fur verschiedene po, und Temperaturen in Abbildung 5.13 exemplarisch aufge-
tragen wurde, ergeben sich folgende Beobachtungen. Fir einen Sauerstoffpartialdruck von
103 bar bei der Warmebehandlung ist die kritische Stromdichte der Charge E33 deutlich
(bis 2 GroRenordnungen) kleiner als die der Charge E29. Fir pp, =102 bar und 10~ bar
werden kritische Stromdichten in derselben Grofzenordnung gemessen. Jedoch zeigt die
Jje(Hez)-Kurven der Charge E33 einen steileren Verlauf, sodaf die kritische Stromdichte der
Charge E33 fur kleine Felder oberhalb der Kurve der Charge E29 liegt und bei héheren
Feldern unterhalb dieser Kurve. Der Abszissenwert des Anomalie-Minimums ergibt sich als
unabhangig von der Chargenwabhl.
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Abb. 5.13: Gegeniberstellung der kritische Stromdichten der Chargen E29 und E33 in Abhngig-
keit vom aufReren Magnetfeld fur verschiedene Temperaturen und Sauerstoff-Partialdrucke. Der
Zahlenwert an der Kurve E33, 1072 bar, 10 K, bedeutet ein Faktor, mit dem die Kurve multipliziert
wurde, um die hier gezeigte Darstellung zu ermdglichen.
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Zum Abschluf3 der Betrachtungen uber die kritische Stromdichte soll nun noch die Tempera-
turabhangigkeit im Mittelpunkt stehen. Sie wurde aus den isothermen Magnetisierungsmes-
sungen bei unterschiedlichen Temperaturen ermittelt, wie dies in Kapitel 4.2.2 beschrieben
ist. Zunachst werden in Abbildung 5.14 die j.(T")-Kurven exemplarisch fur einen Einkristall
der Charge E29 aufgetragen, der bei einem Sauerstoffpartialdruck von 10~3 bar getem-
pert wurde. Wie alle anderen untersuchten sauerstoffoehandelten Bi2212-Einkristalle zeigt
dieser Kristall ein sublineares Verhalten. Das bedeutet, daf3, wenn der erste und der letz-
te Punkt der Kurve mit einer Gerade verbunden werden, die gemessene Kurve unterhalb
dieser Gerade liegt. Dabei sinkt j. mit hOherem angelegten Magnetfeld. Eine exponentielle
Abhangigkeit I3t sich nicht an die Kurven anpassen.
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Abb. 5.14: Temperaturabhangigkeit der kritischen Stromdichte fir einen Bi2212-Einkristall der
Charge E29, getempert bei einem Sauerstoffpartialdruck von 1072 bar. Es sind die Daten fir
verschiedene angelegte Magnetfelder gezeigt. Im Einsatz sind die Daten noch einmal logarith-
misch aufgetragen.

In Abbildung 5.15 sind die kritischen Stromdichten in Abhangigkeit von der reduzierten
Temperatur T'/T. fur Einkristalle der Charge E29, getempert bei verschiedenen Sauerstoff-
Partialdrucken, fur uoH., = 0,1 T verglichen. Oberhalb von T/T. = 0,175 fallen alle Kur-
ven zusammen, wobei die kritische Stromdichte fiir den Kristall mit po, = 10~3 bar sogar
noch bei geringfiigig hoheren Werten als fur die Kristalle mit den hdheren Partialdrucken
liegt. Dies ist besonders gut in der logarithmischen Auftragung (Einsatz) zu erkennen. Un-
terhalb von T'/T, = 0,175 unterscheiden sich die kritischen Stromdichten fur die Kristalle
getempert bei den verschiedenen Sauerstoff-Partialdrucken um bis zu einen Faktor von ca.
3,5 . Dabei wird die hochste kritische Stromdichte (j9H., = 0,1 T) von 1,02-10'° Am—2
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fur die Probe gemessen, deren Warmebehandlung unter einem Sauerstoff-Partialdruck von
2 bar durchgefihrt wurde. Die Kurvenform entspricht wiederum einem (z.T. stark) subli-
nearen, nichtlogarithmischen Verlauf. Aquivalente Beobachtungen kénnen auch fir andere
auere Magnetfelder von bis zu 1 T gezeigt werden. Fir die Charge E33 sind die entspre-

11 ‘ \ ‘ \

=
o
T

01T

©c o
(o] ©
T T

o
~
T

A-A 107 bar
36110 bar
” &< 10" bar
C—O 2 bar

o
(o]
T

j, (10" Am™)
(@]
(@]
T

o
>
—

©c o o
= N w
T T

o
o

o
=
o
N
o
w
o
N

0.5

Abb. 5.15: Temperaturabhangigkeit (normiert auf die Sprungtemperatur) der kritischen Strom-
dichte fur Bi2212-Einkristalle der Charge E29, getempert bei verschiedenen Sauerstoffpartial-
drucken. Im Einsatz sind die Daten noch einmal logarithmisch aufgetragen.

chenden j.(7T/T.)-Abhangigkeiten fur verschiedene Sauerstoff-Partialdrucke in Abbildung
5.16 dargestellt. Hier ergibt sich ein anderes Bild. Unterhalb von T'/T. = 0,25 werden fir
po, = 1072 bar die hochsten kritischen Stromdichten gemessen. Der hochste j.-Wert liegt
hier bei 1,2.10'° Am~2 (ebenfalls poH., = 0,1 T). Oberhalb von T/T. = 0,25 liegen die
beiden Kurven fiir po, = 10~2 bar und 10! bar innerhalb der Fehlergrenzen uibereinander.
Die Kurve fiir einen Sauerstoff-Partialdruck von 10~2 bar ist fiir den gesamten gemessenen
Temperaturbereich um mehr als eine GréRenordnung unter der Kurve fir po, = 10~! bar zu
finden. Die Kurvenverlaufe kdnnen wiederum als sublinear und nichtlogarithmisch charakte-
risiert werden. Fir externe angelegte Magnetfelder von bis zu 1 T ergeben sich aquivalente
Mel3ergebnisse.

Einen direkten Vergleich der Temperaturabhangigkeiten der kritischen Stromdichten beider
Chargen E29 und E33 zeigen die Abbildungen 5.17 und 5.18 fur Sauerstoff-Partialdrucke
von 1073 bar bzw. 10~! bar. Die Einkristalle der Charge E29 liefern fur po, = 103 bar
bei allen aufgetragenen externen Magnetfeldern um etwa eine GrolRenordnung hdhere kriti-
sche Stromdichten als die Einkristalle der Charge E33. Demgegeniber liegen die kritischen
Stromdichten fiir hohere Sauerstoff-Partialdrucke (hier 10! bar) fiir beide Chargen bei un-
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Abb. 5.16: Temperaturabhéngigkeit (normiert auf die Sprungtemperatur) der kritischen Strom-
dichte fur Bi2212-Einkristalle der Charge E33, getempert bei verschiedenen Sauerstoffpartial-
drucken. Im Einsatz sind die Daten noch einmal logarithmisch aufgetragen.

gefahr gleichen Werten, bezogen auf die reduzierte Temperatur 7'/T.. Bei kleinen T'/T, wer-
den sogar geringflgig hohere j. fir die Charge E33 gemessen. Abbildung 5.18 kann auch
entnommen werden, dal3 die Kurven fir die Charge E33 etwas starker gekrimmt sind, als
die entsprechenden Kurven der Charge E33.

5.1.3 Messungen der Relaxation der Magnetisierung

Die zeitabhangigen Messungen der Magnetisierung wurden wie in Kapitel 4.2.3 beschrie-
ben durchgefuhrt und ausgewertet. Die nach dem Kim-Anderson-Modell bestimmten Akti-
vierungsenthalpien Qg fur die Bi2212-Einkristalle der Chargen E29 und E33, getempert bei
unterschiedlichem Sauerstoff-Partialdruck, sind in Abbildung 5.19 als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt. Die nach Gl. (4.21) ermittelten Aktivierungsenthalpien fir beide Chargen
und alle untersuchten Sauerstoff-Partialdrucke liegen im gleichen Bereich zwischen 10 meV
und 40 meV. Dabei wurde ein Temperaturbereich zwischen 5 und 20 K zugrunde gelegt. Au-
Rerdem weisen alle Kurven mit Ausnahme derjenigen fiir die Charge E33, po, = 1072 bar
die gleiche Steigung von ca. 1,65 meVK~! auf. Die erwahnte Kurve besitzt etwa die doppelte
Steigung. Desweiteren ist kein wesentlicher Unterschied zwischen der Temperaturabhangig-
keit der Aktivierungsenthalpien fir beide Chargen, getempert bei dem jeweiligen Sauerstoff-
Partialdruck, ersichtlich.

Aus den Relaxationsdaten wurden anhand Gl. (4.22) und (4.23) die Relaxationsraten R er-
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Abb. 5.17: Vergleich der Temperaturabhangigkeit (normiert auf die Sprungtemperatur) der kriti-
schen Stromdichte fur Bi2212-Einkristalle der Charge E29 (offene Symbole) und E33 (gefillte
Symbole), getempert bei einem Sauerstoffpartialdruck von 10~3 bar. Es sind die Daten fir ver-

schiedene angelegte Magnetfelder gezeigt. Im Einsatz sind die Daten noch einmal logarithmisch
aufgetragen.
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Abb. 5.18: Analog zu Abbildung 5.17 fiir einen Sauerstoffpartialdruck von 10~ bar.
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Abb. 5.19: Aktivierungsenthalpien in Abhangigkeit von der Temperatur fur Bi2212-Einkristalle der
Charge E29 (offene Symbole) und E33 (gefillte Symbole), getempert bei verschiedenen Sauer-
stoffpartialdrucken. Es wurde jeweils ein Magnetfeld von pyH., = 0,5 T angelegt.

mittelt. In Abbildung 5.20 sind die Relaxationsraten fiir die Einkristalle der Charge E29 als
Funktion der Temperatur fir verschiedene Sauerstoff-Partialdrucke dargestellt. Im Einsatz
sind die Werte noch einmal Uber der reduzierten Temperatur aufgetragen. Dabei wurden
die Relaxationsraten nach einer Zeit von 5000 Sekunden betrachtet. Diese Zeit wurde ex-
emplarisch fur die Bestimmung der Relaxationsrate nach einer langen Zeit gewahlt, da die
Relaxationsrate fir Zeitraume dieser GroRenordnung konstant bleibt.

Fur alle Sauerstoff-Partialdrucke ist zunachst ein Anstieg der Relaxationsrate zu beobach-
ten, der mit sinkendem po, wachst. Es ist auBerdem eine Erhdhung dieses Anstiegs mit
der Temperatur zu erkennen, ausgenommen bei den Punkten bei 20 K fir po, = 10~2 bar
und 2 bar. Hier knicken die Kurven ab und die Relaxationsraten liegen wieder bei niedrige-
ren Werten. Flr po, = 10~3 bar werden hohere Relaxationsraten als fir pp, > 10~2 bar
registriert.

Ein ahnliches Verhalten der Relaxationsraten wird auch fur die Charge E33 beobachtet,
insbesondere fir po, = 10~! bar bzw. pp, = 102 bar (Abbildung 5.21). Demgegenuber
fallt die Relaxationsrate fir po, = 10~3 bar mit der Temperatur zunachst leicht und fir den
letzten ermittelten Wert stark. Eine direkte Gegentiberstellung der Temperaturabhangigkeit
der Relaxationsraten beider Chargen bei pp, = 1072 bar enthalt Abbildung 5.22. Hier sind
deutlich die unterschiedlichen Vorzeichen der Steigungen beider Kurven sichtbar.
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Abb. 5.20: Abhangigkeit des Relaxationsrate R von der Temperatur fur Bi2212-Einkristalle der
Charge E29, getempert bei verschiedenen Sauerstoff-Partialdrucken.
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Abb. 5.21: Abhangigkeit des Relaxationsrate R von der Temperatur fur Bi2212-Einkristalle der
Charge E33, getempert bei verschiedenen Sauerstoff-Partialdrucken.
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Abb. 5.22: Vergleich der Temperaturabhéngigkeit der Relaxationsraten R der Chargen E29 und
E33 fur po, = 1072 bar.

5.2 Bi2212-Einkristalle mit kolumnaren Defekten
sowie Inhomogenitaten

In den folgenden drei Kapiteln sind die MeRRergebnisse zur kritischen Temperatur, der kri-
tischen Stromdichte und der Relaxation der Magnetisierung fur die Bi2212-Einkristalle mit
kolumnaren Defekten (hergestellt durch Bestrahlung mit schweren lonen) bzw. mit Inhomo-
genitaten (hergestellt durch eine Warmebehandlung) dargestellt. Die verwendeten Proben-
bezeichnungen mit den zugehdrigen Herstellungs- und Behandlungsparametern sind in der
Tabelle 5.1 zusammengefalit. Wie in der Tabelle verdeutlicht ist, kdnnen die Ergebnisse flr
die Einkristalle vor und nach der Bestrahlung und nach der Warmebehandlung direkt vergli-
chen werden, da sie jeweils am gleichen Einkristall durchgefihrt wurden. Dabei bedeutet die
Verwendung des Ausdrucks ,nach der Warmebehandlung” bzw. j,nach dem Temperschritt
immer, dal3 vorher an dem Kristall auch eine Bestrahlung mit schweren lonen vorgenommen
wurde. Die Ergebnisse werden in den Kapiteln 6.2 und 6.3 diskutiert.

5.2.1 Bestimmung der kritischen Temperatur

Fur die Bestimmung der kritischen Temperatur T, wurde, wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben,
die Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat untersucht. Abbildung 5.23
zeigt die Sprungtemperaturen fir die mit unterschiedlichen Fluenzen bestrahlten Einkristal-
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Bezeich- Bestrahlung mit schweren lonen | Warmebeh. bei

Bezeich- | nung des 660°C
nung Kristalls | Charge | Fluenz (cm~2) Bg (T) an Luft (min)
E29B1u | E29B1 E29 - — —
E29B1b | E29B1 E29 1.1010 0,2 -
E29B1t | E29B1 E29 1.1010 0,2 30
E29B3u | E29B3 E29 - - -
E29B3b | E29B3 E29 5.1010 1 -
E29B3t | E29B3 E29 5-10%0 1 30
E29B2u | E29B2 E29 - - -
E29B2b | E29B2 E29 1.101 2 -
E29B2t | E29B2 E29 1-10'! 2 30

Tabelle 5.1: Bezeichnungen und Herstellungsparameter der unbestrahlten, bestrahlten und
warmebehandelten Bi2212-Einkristalle.

le sowie flr die anschlieBend ausgelagerten Einkristalle. Im Diagramm zu erkennen ist eine
Abnahme der kritischen Temperatur um wenige Kelvin mit steigender Dichte der kolum-
naren Defekte. Werden die bestrahlten Bi2212-Einkristalle ausgelagert, tritt wiederum eine
Erhéhung von T, um wenige Kelvin ein. Die kritischen Temperaturen liegen dabei in einem
Bereich von 86,5 K bis 83,5 K nach der Bestrahlung und bei 87,5 K bis 86 K nach der
Warmebehandlung.

Es sollen nun zusatzlich die Suszeptibilitatsmessungen genauer betrachtet werden. Abbil-
dung 5.24 veranschaulicht die Temperaturabhangigkeit des Realteils x’ nach der Bestrah-
lung bzw. nach der Warmebehandlung. Dabei wurde die Temperatur auf die Sprungtempe-
ratur normiert. Es ist deutlich erkennbar, dal3 die Kurve nach der Warmebehandlung steiler
abfallt als zuvor, also nach der Bestrahlung der Einkristalle. Derartige Beobachtungen wer-
den auch fur Kristalle registriert, die mit einer anderen lonendichte bestrahlt wurden.

5.2.2 Hysterese-Messungen

Bestimmung des Irreversibilitatslinien

Analog zu den Bi2212-Einkristallen mit unterschiedlichem Sauerstoffgehalt wurde fur die
mit schweren lonen bestrahlten und getemperten Einkristalle ebenso isotherme Hysterese-
Messungen durchgefiihrt. Zunachst sollen die anhand des in Kapitel 4.2.2 erlauterten Ver-
fahrens ermittelten IL betrachtet werden. Abbildung 5.25 zeigt die IL der mit unterschiedli-
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Abb. 5.23: Kritische Temperaturen 7. von Bi2212-Einkristallen der Charge E29, bestrahlt mit
schweren lonen verschiedener Fluenz bzw. nach der Warmebehandlung.
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Abb. 5.24: Realteil der magnetischen Suszeptibiliit des Kristalls E29B3 nach der Bestrahlung
bzw. nach der Warmebehandlung. Die Temperatur wurde auf die kritische Temperatur normiert.
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chen Fluenzen bestrahlten Bi2212-Einkristalle der Charge E29 im Vergleich zu einem unbe-
strahlten Einkristall derselben Charge. Die Kurven der bestrahlten Einkristalle, die im Dia-

1
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Abb. 5.25: Irreversibilitatslinien (logarithmische Auftragung) von Bi2212-Einkristallen der Charge
E29, die mit schweren lonen bestrahlt wurden. Zum Vergleich ist eine IL eines unbestrahlten
Einkristalls dargestellt. Die Temperatur wurde jeweils auf die kritische Temperatur normiert.

gramm zu sehen sind, konnen in drei Teilbereiche eingeteilt werden. Fur kleine Tempera-
turen erscheint zundchst ein Bereich, der analog zur IL fur den nicht bestrahlten Einkristall
proportional (1 — ¢?)? steil abfallt. Dies ist besonders deutlich fiir die Kurve mit B = 0,2 T
zu erkennen. Danach folgt ein Plateau-ahnliches Verhalten der IL flr die bestrahlten Einkri-
stalle. Dieses Plateau liegt proportional zu B bei hoheren Irreversibilitatsfeldern. Die IL der
bestrahlten Bi2212-Einkristalle ist in diesem Bereich deutlich erhéht. Es werden Irreversibi-
litatsfelder von bis zu 1 T bei 0,67, fir Bs = 2 T erreicht. Empirisch wurden die Kurven der
Funktion A - (5T/T, — 1)‘§ angepaldt, wobei der Faktor A der Kurven mit By = 1 T bzw.
2 T genau mit B skaliert, d.h. die Kurve flir B = 2 T liegt genau bei dem doppelten Wert
wie die Kurve fir By = 1 T. Zu Beginn eines dritten Bereichs ist bei einer Temperatur um
0,67, ein starkes Abknicken in den IL zu beobachten. Fiir die IL mit einem Aquivalenzfeld
von Bg = 2 T laRt sich hier eine exponentielle T'/T.-Abhangigkeit anpassen. Die Anpal3-
funktionen sind in Tabelle 5.2 zusammengefal3t.

Der nachste Abschnitt beschaftigt sich mit den Anderungen in der IL, wenn die mit verschie-
denen Fluenzen bestrahlten Einkristalle der Warmebehandlung unterzogen werden. Die Ab-
bildungen 5.26 bis 5.28 zeigen die IL fur die Einkristalle mit verschiedenen Defektdichten.
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Abb. 5.26: Irreversibilitatslinien (logarithmische Auftragung) des Einkristalls E29B1 (B = 0,2 T)
der Charge E29 nach der Bestrahlung bzw. der Warmebehandlung. Vergleichsweise ist aul3er-
dem die IL eines unbehandelten Bi2212-Einkristalls eingetragen. Im &ufReren Diagramm wurde
die Temperatur auf die Sprungtemperatur normiert und das Irreversibiliitsfeld logarithmisch auf-
getragen. Das Diagramm im Einsatz zeigt die Daten in Abhéngigkeit von der Temperatur und
nicht logarithmisch. Hier ist der Bereich kleinerer Temperaturen besser zu erkennen.
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Abb. 5.27: Irreversibilitatslinien fir den Einkristall E29B3 (B = 1 T), analog zu 5.26.
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Kristall Anpal3funktionen
E29 unbestrahlt o (1—(£)?)%
E29B1b o (1= (£)?)* (1. Bereich)
o (54 —1)7%3 (2. Bereich)
E29B3b o (54 — 1)7/3 (2. Bereich)
E29B2b o (54 — 1)72/3 (2. Bereich)

o exp(23,3 - —(4)) (3. Bereich)

Tabelle 5.2: Anpaf3funktionen fur die Daten in Abbildung 5.25.

Der Vergleich der IL vor und nach der Warmebehandlung lal3t erkennen, dal3 bei niedrigen
Temperaturen eine leichte (Bg = 0,2 T) bzw. deutliche (B = 1 T, A(uoH;) = 0,7 T bei
15 K) Erhohung der IL gemessen wurde. Eine derartige Erh6hung der IL ist in der Kurve fir
Bg = 2 T nicht zu sehen. Zum anderen kann eine deutliche Abflachung des Plateaus beob-
achtet werden, das in den Kurven vor der Warmebehandlung aufgetreten ist. Das Abknicken
der IL im Temperaturbereich um 0,67, wird nicht beobachtet.

Form der Hysteresekurven

Die Hysteresekurven der bestrahlten Bi2212-Einkristalle sowie der bestrahlten und ausge-
lagerten Einkristalle weisen keine Anomalien und eine ausgesprochen symmetrische Form
auf, die der Hysteresekurve in Abbildung 4.5 ahnelt. Die einzige Ausnahme bilden hier die
Hysteresekurven des Einkristalls E29B1 bei einer Temperatur von 42 K und 47,5 K, die
in Abbildung 5.29 gezeigt sind. Es sind Anomalien in beiden Hysteresekurven zu erken-
nen, d.h. beide Hysteresekurven zeigen einen Nulldurchgang der zweiten Ableitung bei
moHe, ~ 10,03 T. Dieser Wendepunkt ist besonders deutlich fur die Kurve der Tempera-
tur von 47,5 K zu erkennen. Die Anomalie ist jedoch nicht so stark ausgepragt, daf3 ein
lokales Minimum und ein lokales Maximum zu beobachten sind.

Kritische Stromdichten

Nach dem in Kapitel 4.2.2 beschriebenen Verfahren wurde aus den Hysteresekurven die
Magnetfeldabhangigkeit der kritischen Stromdichte ermittelt. Im folgenden Kapitel soll die
Feld- und Temperaturabhangigkeit der kritischen Stromdichte als Funktion der Defektdichte
und im Vergleich vor und nach einer Auslagerung der bestrahlten Bi2212-Einkristalle unter-
sucht werden.

In Abbildung 5.30 und Abbildung 5.31 sind die j.(H..)-Kurven bei einer Temperatur von 20 K
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Abb. 5.28: Irreversibilitatslinien fir den Einkristall E29B2 (B = 2 T), analog zu 5.26.

fur verschiedene Defektdichten nach der Bestrahlung bzw. nach der Warmebehandlung ge-
genubergestellt. In den beiden Diagrammen ist sowohl vor als auch nach der Warmebe-
handlung eine deutliche Zunahme der kritischen Stromdichte mit dem Aquivalenzfeld er-
kennbar. Die kritischen Stromdichten liegen fiir kleine auf3ere Magnetfelder nach der Be-
strahlung bei héheren Werten. Vor der Warmebehandlung werden bei 20 K fir B =2 T
Stromdichten j.(H., = 0) von ca. 5 - 10! Am? erreicht, nach der Warmebehandlung fiir den
gleichen Kristall E29B2 ein j.(H., = 0) von ca. 1,6 - 10! Am2. Fur alle Kurven wird eine
Abnahme von j. mit dem Magnetfeld beobachtet, wobei der Verlauf der Kurven bei kleinen
Magnetfeldern als annahernd linear betrachtet werden kann.

Im néchsten Schritt sollen die kritischen Stromdichten j.(H.,) nach der Bestrahlung und
nach der Warmebehandlung direkt verglichen werden. Die Abbildungen 5.32 und 5.33 ent-
halten die Daten bei verschiedenen Temperaturen fiir die Defektdichten, die einem Aquiva-
lenzfeld von Bg von 0,2 T bzw. 2 T nach der Bestrahlung entsprechen. Die kritische Strom-
dichte nach dem Temperschritt ist fur alle Defektdichten und Temperaturen bei kleinen Fel-
dern kleiner als die kritische Stromdichte vor dem Temperschritt. Die j.-Kurven in Abbildung
5.32 bei 20 K zeigen jedoch eine bemerkenswerte, geringfugige Erhdhung der kritischen
Stromdichte bei pgH., > 0,5 T nach dem Temperschritt. Dies ist in dem linken oberen Dia-
gramm der Abbildung 5.32 deutlich zu erkennen. Eine derartige j.-Erhohung konnte fir den
Einkristall E29B1 ebenfalls fiir eine Temperatur von 15 K und 17,5 K sowie fiir den Einkri-
stall E29B3 fur eine Temperatur von 15 K nachgewiesen werden. Bei h6heren Temperaturen
bzw. fur den Einkristall E29B2 liegt die kritische Stromdichte nach der Warmebehandlung
stets bei kleineren Werten verglichen mit den Daten nach der Bestrahlung. Betrachtet man
die in den Diagrammen veranschaulichten Kurven genauer, dann fallt auf, daf3 sich die Ma-
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Abb. 5.29: Hysteresekurven des Einkristalls E29B1 (Bs = 0,2 T) bei einer Temperatur von 42 K
bzw. 47,5 K.
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Abb. 5.30: Kritische Stromdichten in Abhangigkeit vom aufleren Magnetfeld fur Bi2212-
Einkristalle bestrahlt mit schweren lonen fir unterschiedliche Aquivalenzfelder. Die Isothermen

wurden bei 20 K gemessen.
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Abb. 5.31: Kritische Stromdichten in Abhangigkeit vom &uReren Magnetfeld fir Bi2212-
Einkristalle nach der Auslagerung. Die Isothermen wurden bei 20 K gemessen.

gnetfeldabhangigkeit fur beide Defektdichten verglichen mit der jeweiligen Kurve vor der
Auslagerung mit der Temperatur andert. Demgegenuber bleibt der Quotient

Je(oHer = 0, nach Bestrahlung)
Je(oHer = 0,nach Auslagerung)

(5.8)

annadhernd konstant. Er nimmt fiir den Einkristall E29B1 einen Wert von ca. 2 und fir den
Einkristall E29B2 einen Wert von ca. 4 an. Es wird nun wie in Kapitel 5.1.2 versucht, die
Magnetfeldabhangigkeit der kritischen Stromdichte anhand der beiden Gesetze 5.6 und 5.7
anzupassen. Derartige Anpassungen sind in Gestalt der schmalen Linien in Abbildung 5.32
und 5.33 eingetragen, der Ubersichtlichkeit halber nur fur die Kurven nach der Warmebe-
handlung. Die Anpal3funktionen und die -parameter kénnen den Tabellen in Anhang C.2
entnommen werden. Hierbei ist festzuhalten, daf3, bis auf wenige Ausnahmen, die exponen-
tielle Abhangigkeit 5.6 eine bessere Anpassung fur die gemessenen Kurven darstellt. Wird
nun der Quotient

By(vor dem Temperschritt)
By(nach dem Temperschritt)

(5.9)

fur die Anpassung nach GI. (5.6) als Funktion der Meltemperatur aufgetragen (siehe Ab-
bildung 5.34), dann ist eine deutliche Erhohung dieses Quotienten mit der Temperatur zu
beobachten. Dies ist gleichbedeutend mit einer Erhéhung der Magnetfeldabhangigkeit der
kritischen Stromdichte nach dem Temperschritt. Der Quotient liegt flr einige Temperatur-
werte unterhalb von 1. Diese Werte kdonnen fiir den Einkristall E29B3 genau mit den Tempe-
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raturen identifiziert werden, bei denen die kritische Stromdichte bei hoheren Feldern nach
der Warmebehandlung grof3er wird als nach der Bestrahlung (ohne Warmebehandlung).

0 0.5 1 15 2
I 0.75

— bestrahlt
— - ausgelagert
— Anpassung

- 0.25

- 0.05
- 0.04
- 0.03
-1 0.02
-1 0.01

0

0 0.1 0.2 0.3 0 0.1 0.2 0.3
uoHex (T)

Abb. 5.32: Vergleich der kritische Stromdichten in Abhéngigkeit vom aul3eren Magnetfeld fur den
Einkristall E29B1 bestrahlt bzw. ausgelagert. Die Isothermen wurden bei Temperaturen von 20 K,
37 K und 47,5 K gemessen. Die Anpassungen erfolgten anhand von Gl. (5.6). Die linke obere
Abbildung beinhaltet eine vergroRerte Darstellung der rechten oberen Abbildung.



5.2 Kolumnare Defekte und Inhomogenitaten 97

— bestrahlt
— - ausgelagert
— Anpassung

0.75

0.5

0.25

I | N | O
0 0.5 1 1.5 0 0.25 0.5 0.75 1
uoHex (T)

Abb. 5.33: Vergleich der kritische Stromdichten in Abhéngigkeit vom aul3eren Magnetfeld fur den
Einkristall E29B2 bestrahlt bzw. ausgelagert. Die Isothermen wurden bei Temperaturen von 20 K,
30 K und 40 K gemessen. Die Anpassungen erfolgten anhand von Gl. (5.6).
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Abb. 5.34: Quotient (5.9) in Abhangigkeit von der Temperatur fir Bi2212-Einkristalle mit verschie-
denen Aquivalenzfeldern (bezogen auf die Aquivalenzfelder vor der Auslagerung).
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AbschlieRend zu den Betrachtungen der kritischen Stromdichte soll nun deren Temperatu-
rabhangigkeit genauer untersucht werden. Die Abbildungen 5.35 und 5.36 zeigen die kri-
tische Stromdichte der Einkristalle E29B1 und E29B2 als Funktion der Temperatur nach
der Bestrahlung mit schweren lonen. Diese Daten wurden, wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben,
aus den ji.(uoHe. )-Kurven fur verschiedene Temperaturen berechnet. Fir die Probe mit dem
Aquivalenzfeld von 0,2 T ist nur fiir AuRere Magnetfelder von 0,05 T und 0,1 T (E29B1) ein
nahezu linearer Verlauf der j.(T")-Kurve bis 40 K zu beobachten. Bei hoheren Feldern zei-
gen die Daten ein sublineares Verhalten. Demgegentber lassen die Daten in Abbildung 5.36
(E29B2) eine bis zu hoheren Feldern reichende lineare Abhangigkeit der kritischen Strom-
dichte von der Temperatur erkennen fur einen Temperaturbereich bis etwa 40 K, was der
Darstellung in Abbildung 5.35 entspricht. Die gestrichelten Linien in Abbildung 5.35 stel-
len eine empirische exponentielle Anpassung « exp(T'/T}) dar, die jedoch nur fur die Felder
woH., =0,2;0,25; 0,5 und 1 T angepaldt werden konnten. Eine derartige Anpassung konnte
nicht fur den Einkristall E29B2 vorgenommen werden.

0.75

,,,,,,,,,,,, Anpassung

0.5

j, (10" Am™)

0.25

T (K)

Abb. 5.35: Kritische Stromdichte in Abhéngigkeit von der Temperatur fur den bestrahlten Einkri-
stall E29B1. Die Anpassung erfolgte anhand einer exponentiellen Abrangigkeit (siehe Text).

Die sich nach der Warmebehandlung ergebenden Temperaturabhangigkeiten der kritischen
Stromdichte sind fur die im vorherigen Abschnitt betrachteten bestrahlten Bi2212-Einkristalle
in den Abbildungen 5.37 und 5.38 dargestellt. Deutlich ist eine ausgepragtere sublineare
Temperaturabhangigkeit im gegebenen Bereich zwischen 15 K und 45 K zu erkennen. Li-
neare Temperaturverlaufe konnten nicht beobachtet werden. Die Anpassung anhand der
im vorangegangenen Abschnitt erwahnten exponentiellen Abhangigkeit konnte fir den Ein-
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Abb. 5.36: Kritische Stromdichte in Abhéngigkeit von der Temperatur fUr den bestrahlten Einkri-
stall E29B2.

kristall E29B1 fur die Kurven mit ugH., = 0,2; 0,25 und 0,5 T (siehe gestrichelte Linie in
Abbildung 5.37) sowie fur den Einkristall E29B2 fur die Kurve mit yoH., = 1 T vorgenom-
men werden. Die Absolutwerte der kritischen Stromdichte nach dem Temperschritt sind bei
gleichem Magnetfeld verglichen mit der Stromdichte vor dem Temperschritt kleiner. Dies gilt
nicht fur die Kurve fur pugH., = 1 T des Einkristalls E29B1. Dort werden fur den gesamten
Temperaturbereich kritische Stromdichten in annahernd der gleichen Hohe gemessen.
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Abb. 5.37: Kritische Stromdichte in Abhéngigkeit von der Temperatur fir den Einkristall E29B1
bestrahlt und ausgelagert. Die Anpassung erfolgte anhand einer exponentiellen Abrangigkeit

(siehe Text).
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Abb. 5.38: Kritische Stromdichte in Abhéngigkeit von der Temperatur fir den Einkristall E29B2
bestrahlt und ausgelagert. Die Anpassung erfolgte anhand einer exponentiellen Abkangigkeit

(siehe Text).
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5.2.3 Messungen der Relaxation der Magnetisierung

Aus den Relaxationsdaten wurden, wie in Kapitel 4.2.3 erlautert, die Aktivierungsenthalpi-
en als Funktion der Temperatur bestimmt. Diese sind fur die drei untersuchten Einkristalle
in den Abbildungen 5.39, 5.40 und 5.41 dargestellt. Es werden in diesen Diagrammen die
Aktivierungsenthalpien der unbehandelten Einkristalle, der mit schweren lonen bestrahlten
Einkristalle und der warmebehandelten Einkristalle gegenibergestellt und tGber der Tempe-
ratur aufgetragen. Fir den mit geringer lonendichte bestrahlten Einkristall E29B1 ergeben
sich fir die Aktivierungsenthalpien und deren Temperaturabhangigkeit keine wesentlichen
Anderungen nach der Bestrahlung bzw. nach dem Temperschritt gegeniiber dem unbehan-
delten Zustand (siehe Abbildung 5.39). Dies gilt zum einen fur die Werte der Aktivierungs-
enthalpien, die zwischen 18 meV und 40 meV liegen, und zum anderen fiir die Steigung der
Kurven.

Mit zunehmendem Aquivalenzfeld (Abbildungen 5.40 und 5.41) zeigt sich, daR sich insbe-
sondere die Aktivierungsenthalpien nach der lonenbestrahlung bis auf das vierfache pro-
portional zur Defektdichte erhdht sind. Die mittlere Steigung der Kurven bleibt jedoch mit
etwa 1,5 meVK~! fur alle Kristalle und Behandlungsschritte bis auf die Kurve fiir den Ein-
kristall E29B2 nach der Bestrahlung gleich. Die Aktivierungsenthalpien nach dem Bestrah-
lungsschritt werden fiir die drei unterschiedlichen Defektdichten noch einmal gesondert in
Abbildung 5.42 verglichen. Hier ist auch zu erkennen, daf3 fir die Probe mit B = 2 T die
Aktivierungsenthalpie nicht mehr monoton mit der Temperatur steigt, sondern nach Errei-
chen eines Maximums von 0,11 eV zunachst fallt und danach wiederum ansteigt. Nach der
Warmebehandlung liegen die Aktivierungsenthalpien wieder bei deutlich niedrigeren Wer-
ten, wobei sie jedoch noch oberhalb der Kurve fur den jeweils unbehandelten Kristall liegen.
Ein Maximum ist in der Kurve nach der Warmebehandlung nicht mehr vorhanden.
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Abb. 5.39: Aktivierungsenthalpie in Abhéngigkeit von der Temperatur fir den Einkristall E29B1,
unbehandelt, bestrahlt und ausgelagert.
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Abb. 5.40: Aktivierungsenthalpie in Abhdngigkeit von der Temperatur fiir den Einkristall E29B3,
unbehandelt, bestrahlt und ausgelagert.
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Abb. 5.41: Aktivierungsenthalpie in Abhéngigkeit von der Temperatur fir den Einkristall E29B2,

unbehandelt, bestrahlt und ausgelagert.
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Abb. 5.42: Aktivierungsenthalpie in Abhéngigkeit von der Temperatur der Einkristalle E29B1,

E29B3 und E29B2, bestrahlt mit schweren lonen.
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Zum Abschluf sollen die Relaxationsraten R nach 2500 Sekunden als Funktion der Tempe-
ratur fir die verschiedenen Einkristalle E29B1, E29B3 und E29B2 betrachtet werden. Der
Zeitraum von 2500 Sekunden wurde beispielhaft fur lange Zeitrdume nach Einschalten des
Magnetfeldes gewahlt. Wie bereits in Kapitel 5.1.3 erwahnt, andert sich das Relaxationsver-
halten in Zeitraumen dieser Grof3enordnung nicht grundlegend, die hier ermittelten Daten
kénnen bspw. auch mit den Daten des Kapitels 5.1.3 verglichen werden, wo ein Zeitraum von
5000 Sekunden zugrunde gelegt wurde. Zunachst sind in den Abbildungen 5.43, 5.44 und
5.45 die Relaxationsraten vor der Behandlung, nach der Bestrahlung und nach der Warme-
behandlung jeweils fur jeden betrachteten Einkristall gegentibergestellt. Fur den Einkristall
E29B1 (Abbildung 5.43) fallen die drei Kurven im Rahmen der Mel3genauigkeit zusammen.
Es ist ein Anstieg der Relaxationsrate mit der Temperatur zu beobachten. Fir die Einkristal-
le E29B3 (Abbildung 5.44) und E29B2 (Abbildung 5.45) ist eine deutliche Absenkung der
Relaxationsrate nach der Bestrahlung im Vergleich zur Kurve vor der Behandlung zu erken-
nen. Nach der Warmebehandlung liegen die Relaxationsraten jeweils wieder bei hdheren
Werten, erreichen aber die Ausgangswerte (vor der Behandlung) nicht. Ebenso wie in Ab-
bildung 5.43 ist ein Anstieg der Relaxationsrate mit der Temperatur zu sehen. Der Anstieg
kann jeweils als nicht linear charakterisiert werden. Einige der Kurve weisen bei hdheren
Temperaturen einen Abknickpunkt auf, die Relaxationsrate sinkt hier plotzlich auf niedrige
Werte. Beispielsweise wird flr den Einkristall E29B3 in Abbildung 5.44 der Abknickpunkt
nach der Bestrahlung bei einer Temperatur zwischen 35 K und 40 K beobachtet, wahrend
er nach der Warmebehandlung zwischen 25 K und 30 K zu finden ist.
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Abb. 5.43: Abhangigkeit der Relaxationsraten von der Temperatur fir den Einkristall E29B1, un-
behandelt, bestrahlt und getempert.
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Abb. 5.44: Abhangigkeit der Relaxationsraten von der Temperatur fur den Einkristall E29B3, un-
behandelt, bestrahlt und getempert.
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Abb. 5.45: Abhangigkeit der Relaxationsraten von der Temperatur fir den Einkristall E29B2, un-
behandelt, bestrahlt und getempert.
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In den Diagrammen der Abbildung 5.46 und 5.47 sind die Relaxationsraten der drei Kristalle
noch einmal direkt nach der Bestrahlung bzw. nach dem Temperschritt gegeniibergestellt.
Es wird jeweils deutlich, daR mit einer Erhéhung des Aquivalenzfeldes die Relaxationsraten-
Kurven zu niedrigeren Werten verschoben werden. Diese Verschiebung erweist sich nach
der Warmebehandlung nicht als so ausgepragt wie nach der Bestrahlung. In Abbildung 5.47
ist zu erkennen, daR der Abknickpunkt mit steigendem Aquivalenzfeld ebenfalls zu héheren
Temperaturen verschoben wird, wobei auch in Abbildung 5.46 dies zumindest fur die Ein-
kristalle E29B3 und E29B2 angenommen werden kann, denn da bis zu einer Temperatur
von 40 K noch kein Abknickpunkt detektiert wurde, kann er nur bei hoheren Temperaturen
auftreten.
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Abb. 5.46: Gegenuberstellung der Relaxationsraten als Funktion der Temperatur der Einkristalle
E29B1, E29B3 und E29B2 nach der Bestrahlung mit schweren lonen.
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Abb. 5.47: Gegenuberstellung der Relaxationsraten als Funktion der Temperatur der Einkristalle
E29B1, E29B3 und E29B2 nach dem Temperschritt.
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6 Diskussion

6.1 Bi2212-Einkristalle mit Punktdefekten

Um den EinfluR des Sauerstoffgehaltes auf die supraleitenden Eigenschaften in Bi2212-
Einkristallen zu untersuchen, wurden mittels Selbstflu3-Verfahren (slow cooling) hergestellte
Einkristalle mit unterschiedlicher Kationenstdchiometrie bei Sauerstoff-Partialdrucken zwi-
schen 10~* bar und 2 bar bei 400°C fiir 17 Stunden getempert. An diesen Proben wurden
Messungen zur Sprungtemperatur, der IL, der kritischen Stromdichte, der Aktivierungsent-
halpie und der Relaxationsrate durchgefuhrt.

In Kapitel 3.2.2 wurde anhand von Mikrosonden-Untersuchungen festgestellt, dal3 sich bei
einer Partialdruckerhdhung von 10~ bar auf 2 bar die Sauerstoffstochiometrie von 8,10 auf
8,40 erhoht (bei einer Normierung von Bi+Sr+Ca+Cu=7) und die mittlere Cu-Valenz ent-
sprechend von +2,06 auf +2,36 (bei der Annahme von Bi=+3, Sr=+2, Ca=+2 und O=-2).
Da sich die Sprungtemperatur fur diese Proben mit zunehmendem Sauerstoffgehalt erhoht,
befindet sich die Zusammensetzung der Einkristalle im sogenannten ,unterdotierten” Be-
reich. Dieser Bereich wird in der Literatur meist kleineren Sauerstoff-Stochiometrie-Werten
zugeordnet (z.B. bis 8,20 [31]), diese sind jedoch, wie schon in Kapitel 3.2.2 erwahnt, sehr
stark abhangig von der Normierung. Hier eignet sich eine mittlere Cu-Valenz besser als die
Sauerstoff-Stochiometrie, die Anderung der Zusammensetzung durch den geédnderten Sau-
erstoffgehalt zu beschreiben. Die Abhangigkeit der Cu-Valenz vom Sauerstoff-Partialdruck
wahrend der Warmebehandlung wird als leicht parabolisch beobachtet (siehe Abbildung
3.6).

Weiterhin wurde in Kapitel 3.1.2 anhand von Mikrosonden-Untersuchungen gezeigt, daf3
sich das Sr/Ca-Verhaltnis der Bi2212-Einkristalle in weiten Grenzen variieren laf3t. Insbeson-
dere weisen die Einkristalle der Charge E29 ein Sr/Ca-Verhéltnis etwa 2,0; die Einkristalle
der Charge E33 ein Sr/Ca-Verhaltnis von etwa 1,3 und die Einkristalle der Charge E062 ein
Sr/Ca-Verhaltnis von etwa 2,3 auf (siehe Tabelle 3.3).

Wird die Sauerstoff-Stochiometrie bei konstanter Kationenstdchiometrie und einem Sr/Ca-
Verhaltnis von etwa 2,0 (Charge E29) betrachtet, dann ist gegeniber der Vielzahl von
Punktdefekten, die durch die Bi-Uberstdchiometrie, die (Sr+Ca)-Unterstochiometrie und die
Modulationen hervorgerufen werden, die Anderung der Anzahl der durch die unterschiedli-
che Sauerstoff-Stochiometrie erzeugten Defekte klein. Die Modulationen werden durch die
Anderung des Sauerstoffgehaltes nicht beeinfluRt [152]. Ebenso ist allein aus der Ande-
rung der Sauerstoff-Stochiometrie eine Anderung des Charakters (Dimensionalitat 0.4.) der
Defekte nicht zu erwarten.
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Unter diesen Annahmen kann verstanden werden, warum sich die Aktivierungsenthalpien
und ihre Temperaturabhangigkeit fir die unterschiedlichen Sauerstoff-Partialdrucke der Kri-
stalle der Charge E29 (Sr/Ca = 2,0) nicht &ndert. Die Erhdhung der  mittleren* Aktivie-
rungsenthalpie mit der Temperatur kann vor dem Hintergrund einer Verteilung der Aktivie-
rungsenthalpien interpretiert werden. Mit hdherer Temperatur und damit hoherer kinetischer
Energie kT laufen durch kleine Enthalpien bestimmte Prozesse schneller ab. Bezogen auf
das gleiche Zeitfenster werden also bei steigenden Temperaturen die hoherenergetischen
Auslaufer des Enthalpiespektrum abgetastet [52]. In diesem Zusammenhang soll auch dar-
auf hingewiesen werden, dal3 das zur Bestimmung der Aktivierungsenthalpie verwendete
Kim-Anderson-Modell (siehe Kapitel 4.2.3) eine lineare Ug(j)-Abhangigkeit voraussetzt,
wahrend andere Modelle, wie beispielsweise das Modell der kollektiven FluRverankerung
eher andere Ug(j)-Abhangigkeiten favorisieren. Die Temperaturabhangigkeit der Aktivie-
rungsenthalpie muf3 mit dieser Einschrankung betrachtet werden.

6.1.1 Die kritische Temperatur

Bedeutsam fiir die Betrachtung der kritischen Temperatur sind die BiO-Schichten, die als
Ladungsreservoir fur die supraleitenden Ladungstrager der CuO-Schichten dienen [136].
Bei einer Zunahme des Sauerstoff-Gehalts wird nicht nur die Anzahl der Locher verringert,
sondern es erhoht sich auch der c-Achsen-Parameter [136]. Somit beeinflul3t die Sauer-
stoffkonzentration nicht nur die absolute Lochkonzentration, sondern auch die Verteilung
der Ladungstrager in den BiO-Schichten. Es findet eine Umverteilung der Ladungstrager
statt. Desweiteren wird bei einer Erhohung des c-Achsen-Parameters auch die Separati-
on der Schichten vergroRert und somit auch die Separation zwischen CuO-Schichten und
BiO-Schichten als Ladungsreservoir.

Die erwahnte Anderung der absoluten Ladungstragerkonzentration sowie deren indirekte
Anderung aufgrund der Umverteilung sind Ursachen fiir die Anderung der Sprungtempera-
tur. Zwischen einem Sauerstoff-Partialdruck von 102 bar und einem Sauerstoff-Partialdruck
von 10~2 bar bei der Warmebehandlung ist ein starker, fast sprunghafter Anstieg von T, zu
beobachten (siehe Abbildung 5.1). Dieser sprunghafte Anstieg geht nicht mit einem sprung-
haften Anstieg in der Sauerstoff-Stochiometrie bzw. der Cu-Valenz einher. Er kdnnte daher
mit einer sprunghaften Strukturanderung bzgl. der c-Achsenléange und Umverteilung verbun-
den sein.

Im Einsatz der Abbildung 5.3 ist zu erkennen, dal der Ubergang in der Suszeptibilitat mit
sinkendem Sauerstoffgehalt flacher ausgepragt ist. Auch hier kann der Grund in einer we-
niger optimalen Verteilung der Ladungstrager in der Struktur gesehen werden. Die Breite
des Ubergangs ist verknuipft mit der Sprungtemperatur einzelner Volumenanteile. Dies ist
beispielsweise in der Gegenuberstellung von Suszeptibilititsmessungen gemahlener und
ungemahlener polykristalliner Proben zu erkennen [153]. Durch den Mahlprozel3 werden
die Korner einer polykristallinen Probe getrennt und die Korngrenzibergange vergrofRert,
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Poren eingeschlossen und Volumenanteile amorphisiert. Dies fiihrt zu einer Anderung der
Verteilung der kritischen Temperaturen im Volumen, d.h. zu einer Erhéhung des Volumen-
anteils an Bereichen mit niedriger Sprungtemperatur, und somit zu einem flacheren Abfall
der Suszeptibilitat. Fir die in dieser Arbeit betrachteten Einkristalle kann analog die von
der Anderung des c-Achsen-Parameters hervorgerufene Umverteilung der supraleitenden
Ladungstrager betrachtet werden, die ebenfalls zu einer Anderung der Verteilung der kriti-
schen Temperaturen im Volumen fuhrt.

Bei der Charge E062 wurde ein Sr/Ca-Verhaltnis von ca. 2,30 bestimmt, d.h. es sind ge-
genuber der Charge E29 einige Ca-Platze durch Sr-lonen besetzt. Bei der Charge E33
(Sr/Ca-Verhaltnis 1,30) sind gegeniiber der Charge E29 Sr-Platze durch Ca-lonen belegt.
Werden nun die Ergebnisse fir die kritischen Temperaturen und dem Abfall von x’ der Char-
gen miteinander verglichen, dann zeigt sich, daf3 sich die Kristalle mit einem Sr/Ca-Verhalt-
nis von 2,00 und 2,30 sehr ahnlich verhalten. Die Charge E33 weicht demgegeniber jedoch
ab.

Der lonenradius von Sr (ca. 1,17 A) ist groRRer als der lonenradius von Ca (ca. 1,0 A). Eine
Substitution des einen lons durch das andere lon hat deshalb eine Verzerrung der Einheits-
zelle zur Folge. Diese Verzerrung unterscheidet sich, bezogen auf die einzelnen Schichten
der Kristalle der Chargen E062 und E33, wenig. In den Einkristallen der Charge E33 sind
etwa 0,13 Sr-lonen durch Ca-lonen pro SrO-Schicht ersetzt, in den Einkristallen der Charge
E062 etwa 0,1 Ca-lonen durch Sr-lonen pro CaO-Schicht. In der Bi2212-Struktur (siehe Ab-
bildung 2.1) liegen zwei SrO-Schichten, jedoch nur eine CaO-Schicht vor. Auch ist die Lage
der Schichten in Bezug auf die CuO- und BiO-Schichten zu beachten. Die CaO-Schicht liegt
zwischen den stark gekoppelten CuO-Schichten, wahrend sich die SrO-Schichten zwischen
den CuO-Schichten und den als Ladungsreservoir dienenden BiO-Schichten befinden. So
laRt sich erklaren, warum fir die Charge E062 sowohl die Sauerstoffgehalt-Abhangigkeit
der kritischen Temperatur als auch die Breite des x’-Ubergangs dhnlich denen der Charge
E29 ist. Die geringen Strukturverzerrungen in der CaO-Schicht wirken sich demnach nicht
wesentlich auf T,. aus.

Im Unterschied dazu haben Verzerrungen in den SrO-Schichten einen groReren Einflu auf
die Sprungtemperatur. Insbesondere ist der sprunghafte Anstieg zwischen po, = 1073 bar
und 102 bar bei der Charge E33 deutlich geringer ausgepragt als fiir die Chargen E29 und
EO062. Wenn dieser Sprung, wie vermutet, insbesondere mit der Umverteilung der Locher
in den BiO-Schichten verbunden ist, dann muf3 angenommen werden, dal3 die Verzerrung
in den SrO-Schichten dem entgegenwirkt. Die Lage der SrO-Schichten zwischen den CuO
und den BiO-Schichten kdnnte eine derartige Vermutung rechtfertigen. Im Umkehrschluf3
kann die Anderung der Eigenschaften bei der Charge E33 als Indiz fir den EinfluR der
BiO-Schichten als Ladungsreservoir auf T, gewertet werden. Der deutlich flachere Abfall
der x/-Kurve fir niedrigere Sauerstoff-Partialdrucke, insbesondere fiir 103 bar kann wie-
derum durch eine andere Verteilung der Volumenanteile der kritischen Temperaturen erklart
werden.
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Eine andere Erklarung fur die Erniedrigung der kritischen Temperatur mit sinkendem
Sauerstoff-Gehalt bzw. mit steigendem Ca-Gehalt kdnnte anhand der verstarkten Paarbre-
chung an Defekten erfolgen. Bereits in Kapitel 2.2.1 wurde erwahnt, dal3 aufgrund der d-
Wellen-Symmetrie des Ordnungsparameters die Sprungtemperatur von der lokalen Dichte
der Kristalldefekte abhangt. Da beispielsweise mit steigender Abweichung vom Verhaltnis
Sr/Ca=2 die Dichte der Defekte zunimmt, mif3te die kritische Temperatur entsprechend er-
niedrigt sein. Da jedoch die Dichte der Defekte verglichen zu der Defektdichte der Charge
E29 nicht wesentlich verandert ist (bei der Charge E33 ist nur ca. jedes 10. Sr-lon mit einem
Ca-lon ersetzt) und der Defekt, der durch die Substitution eines Sr-lons durch ein Ca-lon
lediglich aus einem an einer Stelle leicht verzerrten Kristallgitter besteht, scheint der Einfluf3
der Kationenstdchiometrie auf die Paarbrechung vernachlassigbar. Analoge Betrachtungen
kénnen auch fur die Sauerstoff-Stochiometrie angestellt werden.

Wie bereits festgestellt, andert sich die Anzahl der Punktdefekte mit der Kationenstdchiome-
trie nicht wesentlich. Der Verlauf der Aktivierungsenthalpie fur die Charge E33 unterscheidet
sich ebenfalls nicht wesentlich von dem der Charge E29. Verwendet man die Interpretati-
on im Zusammenhang mit einem Aktivierungsenthalpie-Spektrum, so fuhrt der Einflul3 der
thermischen Aktivierung zu einer Abtastung ahnlicher Aktivierungsenthalpien. Nur fir den
Kristall der Charge E33, po, = 1072 bar (Sr/Ca =~ 1,3) ist eine doppelte Steigung der Qo (T)-
Kurve zu beobachten. Dies kann in einem geanderten Aktivierungsenthalpie-Spektrum be-
griindet seint.

6.1.2 Verankerung von FlufZlinien an Punktdefekten

In Kapitel 2.3.5 wurde erlautert, dal3 im Fall von vielen schwachen, zufallig verteilten,
punktformigen Haftzentren die Theorie der kollektive FluRlinienverankerung angewendet
werden kann. Defekte, verursacht durch Sauerstoff-Leerstellen oder durch Substitution,
kénnen, analog zu Modulationen und anderen Punktdefekten, als derartige Haftzentren be-
trachtet werden [55,154]. Dabei ist es wichtig zu beachten, dal3 insbesondere die mikrostruk-
turellen Eigenschaften wie zufallige Verteilung, Dimensionalitdt der Defekte und mittlerer
Abstand der Defekte in der Grofienordnung von wenigen Vielfachen der Kohéarenzlange
die Eigenschaften der kollektiven FluBverankerung bestimmen. Anhand der ermittelten kri-
tischen Stromdichte-Werte, der starken Temperaturabhangigkeit der kritischen Stromdichte
und des Vergleichs zwischen den gemessenen kritischen Stromdichten und der Paarbre-
chungsstromdichte j, kann vermutet werden, daf3 die Verankerung der FluRlinien tatsachlich
anhand dieses Modells betrachtet werden kann.

Das thermisch unterstitzte FluZkriechen bei einer kollektiven Verankerung ist deshalb aus-
gepragt, weil die Flu3linie wenig Energie bendtigt, um sich auf der Lange L. von einer Grup-
pe von Haftzentren zur Nachsten zu bewegen. Dabei mul} sich die neue Gruppe von Haft-
zentren von der alten Gruppe nur in einem Element, d.h. einem Haftzentrum, unterscheiden.

1Bei diesen Betrachtung soll das Kim-Anderson-Modell gelten (siehe Seite 110).
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Desweiteren ist, wie bereits in Kapitel 2.3.6 beschrieben, die Anisotropie bei BSCCO beson-
ders ausgepragt. Die thermische Aktivierung fiihrt im Rahmen des LD-Modells dazu, daf3
die FluBlinien in den CuO- Schichten zu Pancake-Wirbel entkoppeln.

Um die FluRBverankerung nun experimentell zu untersuchen, wurden zun&chst Hysterese-
Kurven als Funktion der Temperatur gemessen, um die kritische Stromdichte zu bestim-
men. Das Verfahren, das im wesentlichen auf Annahmen des Bean’'schen Modells beruht,
wurde in Kapitel 4.2 ausfiihrlich beschrieben. Da jedoch in der Probe ein Flu3dichtegra-
dient vorhanden ist, wie magnetooptische Messungen zeigen, wobei ein derartiger Fluf3-
dichtegradient nicht im Bean’schen Modell enthalten ist, ist strenggenommen die Annahme
je = const. des Bean'schen Modells nicht erfullt. Aul3erdem ist, aufgrund der Zeit, die die
Messung der Magnetisierung selbst benétigt, die Magnetisierung selbst einer Relaxation
unterworfen, so dal3 die ermittelten kritischen Stomdichten eher einer unteren Annaherung
an die wirkliche kritische Stromdichte entsprechen. Aufgrund gleicher Mel3bedingungen eig-
nen sich jedoch die aus der Hysteresekurve gewonnenen Stromdichten gut zu Vergleichen
der Bi2212-Einkristalle untereinander, insbesondere durch die bei der Berechnung der Kriti-
schen Stromdichten erfolgte Berticksichtigung der Probengeometrie.

Die Magnetfeldabhangigkeiten der kritischen Stromdichte wurden fur die Chargen E29
exemplarisch in den Abbildungen 5.9, 5.10 und 5.11 dargestellt. Deutlich sind die ge-
genuber der Paarbrechungsstromdichte geringen Werte der kritischen Stromdichte sowie
ihre ausgepragte Temperaturabhangigkeit zu erkennen. Bei den folgenden Betrachtungen
soll zunachst der Fishtail-Effekt vernachlassigt werden.

Die j.(He;)-Abhangigkeit kann fur die Charge E29 am besten Uber den exponentiellen
Zusammenhang 5.6 angenahert werden. Auch fur die Charge E33 kann die Magnet-
feldabhangigkeit im wesentlichen mit dem exponentiellen Zusammenhang angenéhert wer-
den, mit Ausnahme des Einkristalls, der bei einem Sauerstoff-Partialdruck von 102 bar ge-
tempert wurde. FUr diesen Einkristall scheint das Kim-Modell 5.7 geeigneter zu sein, die Ma-
gnetfeldabhangigkeit zu beschreiben. Bei genauerer Betrachtung der beiden Modelle kann
festgestellt werden, dal fur ugH.. < By das Kim-Modell als Taylor-Entwicklung aus dem
exponentiellen Zusammenhang 5.6 hervorgeht. Fir kleine FluRdichten, d.h. klein gegen By,
beschreiben beide Gesetze die gleichen Abhangigkeiten. In diesem Bereich sind jedoch die
Annahmen zur Bestimmung der kritischen Stromdichte aus den Magnetisierungsdaten (sie-
he Kapitel 4.2.2), insbesondere die Voraussetzung, daf3 der Flu3 vollstandig in die Probe
eingedrungen sein muf3, nicht gultig. Somit beschreiben die beiden Zusammenhénge 5.6
und 5.7 unterschiedliche j.(H.,)-Abhangigkeiten, wobei der Literatur keine physikalischen
Interpretation der Gesetze und ihrer Anwendbarkeit sowie der beiden Grof3en j., und By zu
entnehmen ist. Der Vollstandigkeit halber sind jedoch im Anhang C.1 alle Anpal3parameter
aufgelistet. Unabhangig von dem angewendeten Zusammenhang (5.6 und 5.7) verringern
sich die Werte von j., und By mit der Temperatur.

Wird die kritische Stromdichte in Abhangigkeit von der Temperatur betrachtet, dann fallt
zunachst der stark sublineare Verlauf auf, der auch nicht mit einem exponentiellen Zu-
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sammenhang beschrieben werden kann. Dieser Verlauf kann anhand von starken Rela-
xationsprozessen erklart werden, die mit steigender Temperatur zunehmen. In [43] wurde
gezeigt, dal ohne Relaxation die j.(7)-Abhangigkeit flr Supraleiter mit d,>_,»-Symmetrie
mit einer ungefahr linearen Funktion beschrieben werden kann. Betrachtet man die j.(7')-
Kurven in Bezug auf die Sauerstoff- und Kationenstochiometrie, dann sind fir die Charge
E29 (Sr/Ca = 2,0) keine durch unterschiedliche Sauerstoff-Stochiometrie hervorgerufenen
Anderungen bei der Auftragung (iber T//T, zu erkennen. Auch eine Anderung der Katio-
nenstdchiometrie (Charge E33, Sr/Ca ~ 1,3) filhrt nicht zu einer Anderung der Temperatu-
rabhangigkeit der kritischen Stromdichte. Wiederum bildet der Einkristall der Charge E33,
po, = 1073 bar, die Ausnahme. Diese j.(T')-Kurve liegt sehr deutlich unterhalb der tibrigen
Kurven.

Auch bei der Betrachtung der Relaxationsraten —% zeigt der Einkristall E33,

po, = 1073 bar, ein anderes Verhalten (siehe Abbildungen 5.21 und 5.22). Wahrend die
Kurven fir alle anderen Proben zunachst eine positive Steigung besitzen, ist die Steigung
fur diesen Einkristall iber den gesamten gemessenen Temperaturbereich negativ. Eine In-
terpretation der Relaxationsdaten kann wiederum anhand des Modells mit einer Verteilung
von Aktivierungsenthalpien vorgenommen werden. Wird die Relaxationsrate ausgewertet,
so missen zwei Prozesse betrachtet werden. Zum einen relaxiert die Magnetisierung (bzw.
die Stromdichte) mit steigender Temperatur schneller, d.h. die Relaxationsrate steigt. Zum
anderen werden jedoch, wie schon bei der Betrachtung der Aktivierungsenthalpien im vor-
herigen Kapitel erlautert, mit steigender Temperatur die hochenergetischeren Auslaufer des
Aktivierungsenthalpiespektrums abgetastet, wenn das Zeitfenster konstant bleibt. Dies be-
deutet, dal die Relaxationsrate fallt. Beide Prozesse sind demnach gegenlaufig und werden
von der Art und der Verteilung der Haftzentren und somit von den Aktivierungsenthalpie-
Spektren bestimmt. Bezogen auf die hier vorgestellten MelRergebnisse fur die Chargen E29
und E33 bedeuten diese Modellvorstellungen, dal? fir den Kristall E33, po, = 103 bar,
schon nach kleinen Zeiten (t < 5000 s) der Bereich erreicht ist, bei dem die Relaxationskur-
ve durch das Spektrum bei héheren Aktivierungsenthalpien bestimmt ist. Bei allen anderen
Kristallen wird dieser Bereich, der sich durch eine negative Steigung auszeichnet, bei 5000 s
nicht oder erst bei hdheren Temperaturen erreicht. Es ist somit zu erwarten, jedoch aus den
vorliegenden Daten nicht quantitativ erfalbar, daf3 die Verteilung der Aktivierungsenergie
fur die Probe E33, po, = 1072 bar, sich von der der anderen Kristalle unterscheiden mufR.
Es ist vorstellbar, dal3 das Maximum der Verteilung zu kleineren Aktivierungsenthalpien ver-
schoben ist.

Eine derartige Anderung der Eigenschaften beruht auf einer Anderung der Mikrostruktur, da
sonst alle Parameter in den Messungen der Einkristalle konstant gehalten wurden. Insbe-
sondere muR der geringe Sauerstoffgehalt des bei 10~3 bar getemperten Einkristalls und
das Sr/Ca-Verhaltnis einen Einfluf auf die Mikrostruktur besitzen. Dazu wird das im folgen-
den geschilderte Modell vorgeschlagen. Es ist in Abbildung 6.1 veranschaulicht.

Aufgrund der grofRen Gitterverzerrungen durch die Substitution von Sr und Ca sind bereits
nach der Herstellung der Kristalle Defekte mit makroskopischer Dimension vorhanden (Ab-
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Abb. 6.1: Modell zum Einflul3 der Kationenstichiometrie und der Sauerstoffstochiometrie auf die
Mikrostruktur von Bi2212-Einkristallen bei groRen Abweichungen von einem Sr/Ca-Verhéltnis von

2 und kleinen Sauerstoff-Partialdrucken (z.B. 0,001 bar). a) Es ist ein aufgrund von Gitterverzer-
rungen entstandenes Defektnetzwerk mit makroskopischer Dimension vorhanden. b) Warme-
behandlung bei niedrigen Sauerstoff-Partialdrucken. Die Pfeile deuten die Bewegungsrichtung
der Sauerstoff-Atome, die sich von den defektreichen Bereichen wegbewegen, an. c) Aufgrund
der Sauerstoff-Verarmung ist eine Korngrenzen-ahnliche Struktur mit makroskopischer Dimensi-
on entstanden. Diese ,Korngrenzen haben eine deutlich geringere kritische Stromdichte als die
Ubrigen Bereiche.

bildung 6.1 a)), dies konnte beispielsweise ein Versetzungsnetzwerk sein, das sich ber ma-
kroskopische Bereiche erstreckt. Diese Annahme wird unterstiitzt durch die Beobachtung,
dai die Einkristalle der Charge E33 im Durchschnitt kleiner sind als die der Charge E29
und beim Zerbrechen in feinere Bestandteile zerbrechen. Diese Defekte haben aufgrund
ihrer geringen Zahl und der makroskopischen Dimension keinen mef3baren Einflu® auf die
Verankerung der FluBlinien. Wahrend der Warmebehandlung bei 102 bar verarmt der Ein-
kristall an Sauerstoff. Die verarmten Regionen verteilen sich jedoch nicht gleichmaRig auf
den Supraleiter, sondern diese Regionen befinden sich verstarkt in den Bereichen, in de-
nen sich die oben erwdhnten Defekte befinden. Anders ausgedriickt, bewegen sich die dem
Gleichgewicht entsprechend verbliebenen Sauerstoff-lonen auch in die Bereiche, die ihrem
Gleichgewicht entsprechen, also in die defektfreien Bereiche (siehe Abbildung 6.1 b)). Somit
entsteht eine einer polykristallinen Struktur mit Korngrenzen ahnliche Mikrostruktur, wobei
die ,Korngrenzen“ die sauerstoffarmen Bereiche darstellen, die die supraleitenden Eigen-
schaften bestimmen (Abbildung 6.1 c)).

Anhand des im vorherigen Absatz geschilderten ,Granularitditsmodells* kdnnen die beson-
ders niedrigen Stromdichten des Einkristalls E33, po, = 103 bar erklart werden, wobei die
gemessene kritische Stromdichte durch die Dominanz der geringen kritischen Stromdich-
te der ,Korngrenzen“, also der sauerstoffverarmten, defektreichen Bereiche, bestimmt wird.
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Eine derartige geringe Stromdichte wurde bei granularen Strukturen in der Literatur haufig
beobachtet [155]. Als Gruinde fur eine reduzierte Stromdichte Gber Korngrenzen gelten eine
Reduktion des Ordnungsparameters durch strukturelle Unordnung in der Korngrenze oder
Abweichungen der Korngrenzen-Stochiometrie von der Stdchiometrie im Korn. Derartige
strukturelle Veranderungen sind fur die ,Korngrenzen" des Modells ebenfalls vorstellbar.

Ebenso kann mit diesen Vorstellungen der breite Ubergang (von x’ = 0 auf x’ = —1) in den
Suszeptibilitatskurven erklart werden. In der Nahe der ,Korngrenzen® gibt es einen hoheren
Anteil am Volumen, der bei niedrigeren Temperaturen in den supraleitenden Zustand Uber-
geht als im ,Korngrenzen“-losen Kristall. Da jedoch die kritische Temperatur in den tbrigen
Gebieten sich von der kritischen Temperatur (bestimmt durch den absoluten Sauerstoff-
Gehalt) des ,Korngrenzen“-losen Kristalls nicht unterscheidet, bleibt der Abknickpunkt der
Suszeptibilitatskurven, der hier mit der Sprungtemperatur identifiziert wird, gleich. Analog
hierzu kann auch die Anderung der Verteilung der Aktivierungsenthalpien begriindet wer-
den.

Bei der Annahme, dal3 korngrenzenartige Strukturen im Einkristall existieren, ist es moglich,
dal’ der magnetische FluRR entlang dieser Strukturen schneller in den Kristall eindringt als
in die Ubrigen Bereiche. Damit ist eine Voraussetzung der Modellannahmen fir die Berech-
nung der kritischen Stromdichte aus den Magnetisierungskurven nicht mehr erfillt. Somit ist
ein direkter Vergleich der anhand des in Kapitel 4.2.2 dargestellten Verfahrens ermittelten
kritischen Stromdichten der Probe E33, 10~3 bar mit den uibrigen Einkristallen nicht mehr
korrekt.

Die oben erwahnten Gitterverzerrungen treten bei der Charge E29 mit einem Sr/Ca-Verhalt-
nis von etwa 2 nicht auf, sodal3 ein Defektnetzwerk nach der Einkristall-Herstellung nicht
vorhanden ist. Somit ist die Entstehung einer ,Granularitat* nicht gegeben.

Wahrend der Warmebehandlung bei geringen Sauerstoff-Partialdrucken verarmen auch die
Einkristalle der Charge E29 an Sauerstoff, was eine ,moderate* Absenkung der Sprung-
temperatur und der kritischen Stromdichte zur Folge hat. In diesem Fall wird lediglich durch
die Abnahme des Sauerstoffgehalts und Umordnungsprozesse zwischen den Schichten die
Anzahl der Ladungstrager geandert. Warum dies jedoch zwischen po, = 1072 bar und
103 bar so sprunghaft geschieht, konnte nicht geklart werden. Ebenso ist unklar, warum
auch die Bildung der korngrenzenartigen Strukturen nach dem vorgeschlagenen Modell ge-
rade bei einem Sauerstoff-Partialdruck von 10~3 bar erfolgt.

Um die Vermutungen des vorgeschlagenen Modells zu bestéatigen, kdnnten Beugungsme-
thoden oder TEM herangezogen werden. Desweiteren ware es auch moglich, wie bereits
oben erwahnt, die Strukturen anhand von magnetooptischen Messungen sichtbar zu ma-
chen, da der FluR in die Korngrenzen-artigen Strukturen voraussichtlich schneller eindringt
als in die Ubrigen Bereiche.
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6.1.3 Die Irreversibilitatslinie

Die fur die Einkristalle mit unterschiedlicher Kationen- und Sauerstoff-Stdchiometrie ermit-
telten IL sind in den Abbildungen 5.4, 5.5 und 5.6 aufgetragen. Die IL der Bi2212-Einkristalle
verlaufen bereits bei sehr kleinen Feldern sehr steil [81]. Dies konnte anhand der in dieser
Arbeit ermittelten Daten bestétigt werden.

In Abbildung 5.6 wurden zusatzlich Literaturdaten [81] aufgetragen. In der zitierten Veroffent-
lichung wurde festgestellt, dal3 mit zunehmendem Sauerstoffgehalt die IL zu héheren Fel-
dern verschoben ist. Verglichen mit den in dieser Arbeit gemessenen Einkristallen sollte die
Dotierung der in [81] untersuchten Einkristalle deutlich geringer sein und demnach die IL zu
kleineren Feldern verschoben sein. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dal’ die Sauerstoff-
Stochiometrie nicht der alleinige Parameter ist, der den Verlauf der IL beeinflu3t. Bei einer
Auftragung uber T'/T. ist deutlich zu erkennen, daR die IL der Chargen E29 oder E33 ent-
weder zu hdheren bzw. zu niedrigeren Feldern verschoben ist. Beide Chargen besitzen, wie
bereits erwahnt, eine unterschiedliche Kationenstdochiometrie.

In Kapitel 5.1.2 wurde die H;..(T)-Abhéngigkeit empirisch durch Funktionen der Form
2 n
(1 — (%) ) beschrieben. Wie in der logarithmischen Auftragung erkennbar ist, gilt die-

ser empirische Zusammenhang auch noch sehr gut fir hohe Temperaturen. Da jedoch
der Exponent n stets hohe Werte annimmt, also viel gro3er als 2 bzw. 1,5 ist, verlauft
die IL in dem betrachteten Temperaturbereich deutlich steiler, als die in [62] vorausgesagte
Schmelzlinie der Pancake-Wirbel, wie sie in den GI. (2.13) und (2.14) dargestellt sind. Die
Ableitung der beiden Gleichungen erfolgte in der Veroffentlichung anhand des Lindemann-
Kriteriums, wobei die mittlere thermisch aktivierte Auslenkung der Flul3linien, bestehend
aus Pancake-Wirbeln, im Verhaltnis zu der Linienspannung proportional zu einer konstan-
ten Grole, der sogenannten Lindemann-Zahl [55] ist. Die unterschiedlichen Exponenten
in den Gleichungen ergeben sich aufgrund der unterschiedlichen Linienspannungen bei
elektromagnetischer Wechselwirkung der Pancake-Wirbel (Gl. (2.13)) und bei zusatzlicher
Josephson-Wechselwirkung der Pancake-Wirbel (Gl. (2.14)). Da nun eine deutlich starke-
re Temperaturabhangigkeit der IL zu beobachten ist, kann angenommen werden, daf} die
Linienspannung deutlich kleiner als in [62] anzusetzen ist.

Ungeachtet dessen legen jedoch die Ergebnisse dieser Arbeit nahe, daf3 die hohe Anisotro-
pie der BSCCO die Ursache fir die niedrige IL und die Verschiebung der IL mit der Dotie-
rung ist. Zum einen wird der c-Achsen-Parameter sowohl durch die Sauerstoff-Stdchiometrie
als auch durch die Kationensttchiometrie beeinflu3t. Zum anderen wird eine Verschiebung
der IL fUr beide Chargen mit unterschiedlicher Kationenstochiometrie beobachtet, was den
Einflul3 der im vorangegangenen Kapitel vorgeschlagenen Defektstruktur ausschlief3t. Die
Verschiebung der IL bei einer Anderung der Sauerstoff-Dotierung kdénnte dadurch erklart
werden, dal3 mit sinkendem Sauerstoff-Gehalt die Anisotropie zunimmt und damit die Kopp-
lung der CuO-Schichten abnimmt. Das Mal3 der Kopplung wird auch vom Sr/Ca-Verhaltnis
beeinfluRt, da eine Substitution von Sr durch Ca oder umgekehrt ebenfalls den c-Achsen-
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Parameter verandert. Thermische Fluktuationen fiihren bei hdheren Temperaturen zu einer
Entkopplung der Flulinien bei immer kleineren Feldern, sodaf3 eine effektive Verankerung
der FluBlinien nicht mehr gewahrleistet ist. Somit ist auch die ideale Gleichstromleitfahigkeit
nicht mehr vorhanden.

6.1.4 Der Peak-Effekt

Wie bereits aus der Literatur bekannt und im theoretischen Teil (Kapitel 2.4.1) geschildert,
tritt bei Proben mit unterschiedlichem Sauerstoffgehalt eine Anomalie in der Hysteresekurve
und somit auch in der j.(7")-Abhangigkeit auf. Eine derartige Anomalie wird auch in dieser
Arbeit beobachtet, wobei die Kationenstdchiometrie keinen EinfluR auf die Lage des Maxi-
mums und das Auftreten der Anomalie zeigt. Fur Einkristalle beider Chargen, die bei einem
Sauerstoff-Partialdruck von tiber 10~3 bar getempert wurden, wird die Anomalie bei dem je-
weils analogen Temperaturwert beobachtet, bei einem Sauerstoff-Partialdruck von 10~3 bar
ist die Anomalie im gemessenen Temperaturbereich nicht vorhanden.

Uber die Ursachen der Anomalie kdnnen anhand der vorliegenden Daten keine quantitativen
Aussagen getroffen werden. Die Diskussion der vorangegangenen Kapitel 1a3t sowohl die
Anisotropie als auch die angenommene Bildung korngrenzenartiger Strukturen als Grund
ausscheiden, da sich Abhangigkeiten vom Sr/Ca-Verhaltnis ergeben mufiten. Insbesondere
scheint eine Interpretation mit Hilfe eines Ubergangs in der Dimensionalitat der FluRlini-
en, das einige Autoren (z.B. [156]) benutzen, aufgrund der Anisotropie-Betrachtungen nicht
sinnvoll. Da keine Oberflachenstrukturen bei den Einkristallen beobachtet wurden (siehe
Kapitel 3.1.2), scheiden diese als Ursache (erwahnt von [157]) ebenfalls aus.

Plausibler scheint demgegeniber eine Erklarung von Erb et al. [77], die das Auftreten der
Anomalie in YBCO-Einkristallen mit einer nicht zufélligen Verteilung der Sauerstoff-lonen
auf mikroskopischen Langenskalen (Cluster) in Verbindung bringen, die insbesondere bei
Warmbehandlungen bei niedrigen Temperaturen beobachtet wird. Eine anomale Erhéhung
der kritischen Stromdichte in einem bestimmten Temperaturbereich resultiert nun daraus,
dai’ dort die thermische Aktivierung der Flulinien ausreichend ist, um sich der Cluster-
verteilung anzupassen. Fir die in dieser Arbeit behandelten Einkristalle ist es vorstellbar,
daR eine Clusterbildung nicht vom Sr/Ca-Verhaltnis, sondern allein von der Anzahl und der
Beweglichkeit der Sauerstoff-lonen bei der Warmebehandlung abhangig ist. Bei einem po,
von 103 bar ist demnach die Anzahl der Sauerstoff-lonen nicht ausreichend, um Cluster zu
bilden, wahrend bei hoheren po, Cluster entstehen.

Zusammenfassend lalt sich feststellen, dalRR erstmals in dieser Arbeit an Bi2212-
Einkristallen gezeigt werden konnte, dal3 neben der Sauerstoff-Stochiometrie das Sr/Ca-
Verhaltnis, die supraleitenden Eigenschaften beeinflu3t. Es wurde gezeigt, dafl} die gemes-
senen kritischen Stromdichten auf das Vorhandensein der kollektiven FluRverankerung hin-
deuten. Desweiteren wurde ein Modell vorgeschlagen, das die Entstehung von korngren-
zenahnlichen Strukturen durch das Zusammenwirken von Kationen- und Sauerstoffstochio-
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metrie vorhersagt, die die kritische Stromdichte des Gesamtkristalls, ahnlich wie im Polykri-
stall, wesentlich bestimmen. Die IL, die anhand der Entkopplung der FluR3linien erklart wer-
den, wird ebenfalls durch Sauerstoff- und Kationenstdochiometrie beeinflul3t. Demgegeniiber
scheint das Auftreten des Peak-Effekts nicht von der Kationenstochiometrie, sondern nur
von der Sauerstoffstochiometrie abhangig zu sein.

6.2 Bi2212-Einkristalle mit kolumnaren Defekten sowie Inhomo-
genitaten

Wie in den Kapiteln 3.3 und 3.4 beschrieben, wurden durch den Beschuf3 Bi2212-Einkristalle
mit schweren lonen und durch anschlieRende Auslagerung aufRerhalb des Homogenitatsbe-
reichs von Bi2212 Defekte fur die Verankerung von Fluf3linien erzeugt. An diesen Kristallen
wurden wiederum verschiedene Experimente zur Charakterisierung der supraleitenden Ei-
genschaften durchgefuhrt: Messungen zur Sprungtemperatur, der IL, der kritischen Strom-
dichte, der Aktivierungsenthalpie und der Relaxationsrate.

Die beiden im vorangegangenen Absatz genannten Kapitel beinhalten auch die Untersu-
chung der Mikrostruktur dieser Einkristalle, deren Ergebnisse kurz wiederholt werden sollen.
Durch den BeschulR mit schweren lonen entstehen kolumnare Defekte mit Durchmessern
von 7 - 10 nm, die aufgrund unterschiedlicher Fluenzen in drei verschiedenen Dichten vor-
liegen. Die Auslagerung der bestrahlten Einkristalle bei 660°C fuhrt zur Entstehung von
Inhomogenitaten, die aus der Richtung der a, b-Ebenen des Bi2212-Einkristalls betrachtet,
viereckige, leicht abgerundete Konturen aufweisen. Die Kantenlangen der Konturen betra-
gen dabei wenige nm. Hierbei kdnnte es sich unter Berlicksichtigung der Phasendiagramme
und der XRD-Untersuchungen um CuO-Ausscheidungen handeln.

In den folgenden Unterkapiteln sollen zunéchst die Ergebnisse zur kritischen Temperatur
diskutiert werden. Danach wird auf die Schluf3folgerungen, die aufgrund der experimentel-
len Ergebnisse zur Verankerung der Flu3linien abgeleitet werden konnen, und abschlieRend
auf die Ergebnisse zur IL fur die bestrahlten und ausgelagerten Bi2212-Einkristalle einge-
gangen.

6.2.1 Kritische Temperatur

Wie in Kapitel 5.2.1 gezeigt, nimmt die kritische Temperatur der Einkristalle mit der Fluenz
um wenige Kelvin ab. Nach der Auslagerung ist die kritische Temperatur jeweils demge-
genuber wieder erhoht.

Bereits fur die Einkristalle mit unterschiedlicher Sauerstoff-Konzentration wurde diskutiert,
daR eine Veranderung der Sprungtemperatur in d-Wellen-Supraleitern auf eine Anderung
der Ladungstragerkonzentration oder auf Paarbrechung an Defekten zurtickgefiihrt werden
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kann.

Durch die Bestrahlung mit schweren lonen entstehen Defekte, die die Kristallstruktur, also
die Konzentration der Ladungstrager in den Bereichen weit auf3erhalb der Defekte, nicht
beeinflussen. In den Randbereichen der kolumnaren Defekte ist eine gerinfiigige Anderung
der Kristallstruktur durch den ,thermal spike” nach der Bestrahlung denkbar. Innerhalb der
kolumnaren Defekte wird die Struktur als amorph charakterisiert (siehe Kapitel 2.1.2), wes-
halb die strukturellen Voraussetzungen fir die Entstehung eines supraleitenden Zustands
innerhalb der kolumnaren Defekte nicht vorhanden sind.

Die Ergebnisse der Strukturuntersuchungen zu den Inhomogenitaten (siehe Kapitel 3.4) und
die Betrachtung des zugehorigen Temperatur-Konzentrations-Diagramms (Abbildung 2.3)
fuhren zu der Annahme, daf? die Inhomogenitaten CuO-Ausscheidungen darstellen. Diese
CuO-Volumina kdnnen analog zu den amorphen Bereichen der kolumnaren Defekten nicht
in den supraleitenden Zustand ubergehen. Ob in den Randbereichen eine leicht verander-
te Bi2212-Struktur vorliegt, da bei der Bildung von CuO-Ausscheidungen in den Randbe-
reichen ein Bi-, Sr-, Ca- und O-UberschuR entstehen miRte, konnte nicht nachgewiesen
werden. Weiterhin durfte sich aber die Bi2212-Struktur weit au3erhalb der ehemaligen ko-
lumnaren Defekte bei einer Warmebehandlung Uber einen Zeitraum von 30 Minuten bei
660°C wegen der geringen Diffusionsgeschwindigkeiten nicht wesentlich geandert haben.
Allerdings wird aufgrund des nicht vollstandig zu Inhomogenitaten umgebildeten Streifen-
kontrasts in den TEM-Bildern angenommen, daf3 sich bei der Warmebehandlung neben
den Inhomogenitaten auch die Bi2212-Struktur ,zurtick*-bildet.

Die kritische Temperatur wurde in dieser Arbeit anhand des Abknickpunktes des Realteils
der Suszeptibilitat bestimmt (siehe Kapitel 4.1.2). Demzufolge wurde als kritische Tempera-
tur die maximale Temperatur bezeichnet, die in einem Volumenelement an einem beliebigen
Ort des Einkristalls die Temperatur darstellt, bei der der Ubergang in den supraleitenden
Zustand erfolgt. Die hier als kritische Temperatur gemessene Grol3e kann also nicht als kri-
tische Temperatur fir das Volumen des gesamten Einkristalls betrachtet werden, sondern
eher als ihr Maximum, das nur in bestimmten Volumenanteilen auftritt.

Da angenommen wurde, daf3 sich die Struktur der Bi2212-Phase, die sich zwischen den
kolumnaren Defekten befindet, nicht andert, kann auch angenommen werden, dal3 sich die
kritische Temperatur dieser Bereiche durch die Bestrahlung nicht andert. Somit wird auch
das Maximum der Sprungtemperatur, das sich aus diesen Gebieten ergeben sollte, nicht
verandert und der Grund fiir eine Verringerung von T sollte nicht in der Anderung der La-
dungstragerkonzentration liegen. Somit kommt als Ursache fir die verringerte Sprungtem-
peratur nur die erhéhte Paarbrechung an den kolumnaren Defekten in Frage. Die Absenkung
der Sprungtemperatur mit der Defektdichte kann so ebenfalls erklart werden.

Nach der Warmebehandlung nimmt aufgrund der Rekristallisation der amorphen Berei-
che zwischen den Inhomogenitaten der Volumenanteil der Defekte ab, sodal3 die Paarbre-
chungsraten abnehmen und somit die Sprungtemperatur wieder erhoht wird. Da wegen der



6.2 Kolumnare Defekte und Inhomogenitaten 121

Stabilitat der Bi2212-Struktur bei 660°C eine Erhohung der Sprungtemperatur aufgrund der
Anderung der Ladungstragerkonzentration nicht gegeben ist, kann der Mechanismus, dafR
die Sprungtemperatur von der lokalen Dichte der Kristalldefekte abhangt, als bestimmend
fur die Erhéhung der Sprungtemperatur nach der Warmebehandlung angesehen werden.

Im letzten Abschnitt soll nun auf die Form der Suszeptibilitatskurven (Realteil) eingegangen
werden. Wie bereits im Kapitel 6.1.1 erlautert, wird die Steilheit des Abfalls im Realteil der
Suszeptibilitat mit Volumenanteilen von Bereichen mit bestimmter Sprungtemperatur in Ver-
bindung gebracht. Die Kurven in Abbildung 5.24 zeigen einen Abfall der Suszeptibilitat tber
einen kleineren Temperaturbereich nach der Warmebehandlung. Somit ist anzunehmen,
daRd der Volumenanteil mit geringerer Sprungtemperatur durch den Temperschritt abgenom-
men hat. Volumenanteile, bei denen der Ubergang in den supraleitenden Zustand bei ge-
ringeren Temperaturen stattfindet, kdnnen Bereiche am Rand der kolumnaren Defekte bzw.
der Inhomogenitaten sein. Wie bereits erlautert, ist hier die Bi2212-Kristallstruktur und so-
mit die Ladungstragerdichte verandert. Aus den Suszeptibilitdtskurven lal3t sich demnach
schluRfolgern, dafd sich die Bi2212-Struktur durch die Warmebehandlungen zuriickgebildet
hat. Diese Schluf3folgerung wird durch die mittels TEM beobachtete Neubildung von Bi2212
in den ehemals amorphen Bereichen belegt. Dieses Ergebnis ist unabhangig von der Dich-
te der kolumnaren Defekte bzw. der Inhomogenitaten, da das in Abbildung 5.24 dargestellte
Verhalten fur jede verwendete Fluenz beobachtet wird.

6.2.2 Verankerung der FluB3linien an kolumnaren Defekten

Wie bereits im Grundlagen-Kapitel 2.4.2 behandelt, kann bei Anwesenheit einer korrelierten
Unordnung, also bei Vorhandensein von kolumnaren Defekten, die Verankerung von Fluf3-
linien anhand des Bose-Glas Modells beschrieben werden. Wesentlich fir die Betrachtung
der FluRBverankerung mit diesem Modell ist die Eigenschaft der kolumnaren Defekte, eine
ahnliche Struktur wie die Flul3linien zu besitzen. Deshalb stellen sie sehr effektive Veranke-
rungszentren dar, insbesondere wenn das externe magnetische Feld, wie in dieser Arbeit,
parallel zu den kolumnaren Defekten ausgerichtet ist.

Die Hohe der kritischen Stromdichte der Supraleiter wird, wenn das aul3ere Magnetfeld
das untere kritische Magnetfeld H.; Uberschreitet, durch die Verankerung der FluRlinien
bestimmt. Die kritische Stromdichte wurde in dieser Arbeit durch die Messung der Magne-
tisierung ermittelt. Diese nach den Ausfuhrungen in Kapitel 4.2 bestimmte kritische Strom-
dichte ist jedoch nur eine Naherung der tatsachlichen kritischen Stromdichte (siehe auch
die Erlauterung dazu in Kapitel 6.1.2). Dennoch eignen sich die berechneten Werte gut,
die FluRverankerung im Vergleich mit den anderen in dieser Arbeit untersuchten Proben zu
charakterisieren.

Die Stromdichten fur die bestrahlten Einkristalle nehmen Werte an, die bis zu eine GréRen-
ordnung unterhalb von j,, der Paarbrechungsstromdichte, liegen (vgl. Tabelle 2.1 und Ab-
bildung 5.30). Dabei ist die kritische Stromdichte von der Defektdichte abhangig, wobei der



122 Diskussion

Bi2212-Einkristall mit der hochsten Defektdichte die hochsten Werte der kritischen Strom-
dichte aufweist. Wie bereits in anderen Arbeiten gezeigt [85,97,158] und im Bose-Glas Mo-
dell theoretisch untermauert, wirken die kolumnaren Defekte als effektive Verankerungszen-
tren und verschieben die kritische Stromdichte zu hoheren Werten, insbesondere bei hohen
Temperaturen und grofRen aulReren Magnetfeldern.

Wird die aus den Magnetisierungsdaten ermittelte Temperaturabhangigkeit betrachtet, so
wird bei niedrigen Temperaturen und kleinen &uReren Magnetfeldern ein annéhernd linearer
Verlauf beobachtet, wie er in [43] vorhergesagt und ebenfalls gemessen wird. Dabei werden
in [43] Betrachtungen anhand der quasiklassischen oder der Ginzburg-Landau-(GL) Theorie
fur auf wohlorientierte SrTiOs-Substrate aufgewachsene, jedoch eine hohe Defektdichte auf-
weisende YBCO-Schichten vorgenommen. Nach [159] tritt ein stark sublinearer Verlauf nur
dann auf, wenn eine starke Relaxation und somit eine deutliche Verringerung der kritischen
Stromdichte durch thermische Aktivierung vorliegt. Es kann somit geschlossen werden, daf3
eine thermische Aktivierung durch die effektive Verankerung an den kolumnaren Defekten
bei niedrigen Temperaturen und kleinen auf3eren Magnetfeldern stark unterdriickt ist.

Die Daten zur Aktivierungsenthalpie zeigen, abhangig von der Defektdichte, eine deutliche
Erhdhung der Aktivierungsenthalpie gegenuiber der der unbehandelten Einkristalle. Zusam-
men mit der deutlich gestiegenen kritischen Stromdichte kann geschluf3folgert werden, dald
die Verankerung der FluBlinien effektiver erfolgt, d.h. dal3 eine hoherer Energiebetrag aufge-
wendet werden muf3, um die Flu3linien von den kolumnaren Defekten zu entankern. In Be-
zug auf das schon erwahnte Modell des Aktivierungsenergie-Spektrums kann eine andere
Zusammensetzung des Aktivierungsenthalpie-Spektrums mit hdheren Aktivierungsenthalpi-
en bei niedrigeren Temperaturen geschluf3folgert werden. Dies begriindet die gestiegenen
Aktivierungsenthalpien. Warum die Aktivierungsenthalpie mit der Temperatur steigt, wurde
bereits in Kapitel 6.1.2 erlautert?. Dieser Anstieg ist fir die Einkristalle mit B = 0,2 T und
Bs = 1 T analog zum Anstieg der selben Einkristalle vor der Bestrahlung. Dies bedeutet,
daR die temperaturbedingte Anderung des Relaxationsverhaltens analog verlauft und die
thermische Aktivierung der FlufZlinien im untersuchten Temperaturbereich Mechanismen un-
terliegt, die zur gleichen Anderung der Temperaturabhangigkeit filhren. Fiir den Einkristall
mit B = 2 T ist ein anderes Verhalten der Temperaturabhangigkeit der Aktivierungsent-
halpie zu beobachten (Abbildung 5.41). Eine Erklarung firr diese Anderung des Verhaltens
konnte nicht gefunden werden. Da sich jedoch der Einkristall E29B2 lediglich in der Dich-
te der kolumnaren Defekte von den Einkristallen E29B1 und E29B3 unterscheidet, ist es
naheliegend, daR in dieser Eigenschaft eine Ursache fur das veranderte Qo (7')-Verhalten
vermutet werden kann.

Die Relaxationsraten d(In M)/d(Int) der bestrahlten Einkristalle zeigen mit zunehmender
Defektdichte eine zunehmende Absenkung gegeniiber den Relaxationsraten der selben Kri-
stalle im unbehandelten Zustand. Auch hier kdnnte wiederum eine geanderte Zusammen-
setzung des Aktivierungsenthalpie-Spektrums in Richtung eines grof3eren Anteils hoher-

2Es wird die Gilltigkeit des Kim-Anderson-Modells angenommen (siehe Seite 110).
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er Aktivierungsenthalpien die Ursache fir die gednderten Relaxationsraten darstellen. Der
Verlauf der Relaxationsraten-Kurven wurde bereits in Kapitel 6.1.2 erlautert.

Das Auftreten einer Anomalie-ahnlichen Struktur in der Magnetisierungskurve bei Tempe-
raturen von 42 K bzw. 47,5 K wird lediglich bei dem Einkristall mit B = 0,2 T beobach-
tet. Dabei tritt kein ausgepragtes Maximum in der Magnetisierung mit steigendem auf3eren
Magnetfeld sondern lediglich ein Wendepunkt in der Kurve auf, wobei sich diese Struktur
in einem Magnetfeld-Bereich erstreckt, der auch fur das Auftreten des Peak-Effekts rele-
vant ist. Aufgrund der geringen Dichte der kolumnaren Defekte werden FluRRlinien starker
als bei den Bi2212-Einkristallen mit einer hoheren Defektdichte an anderen Defekten, z.B.
Sauerstoff-Leerstellen-Cluster verankert sein.

In allen Ubrigen Magnetisierungskurven der mit schweren lonen bestrahlten Bi2212-
Einkristalle wurde analog zu [158] ein Verschwinden der Anomalie beobachtet. Ebenso wie
in dem genannten Zitat kann geschluf3folgert werden, daf die kolumnaren Defekte die Ver-
ankerung der FluBlinien nach der Bestrahlung bestimmen und der Anteil der Punktdefekte
und Versetzungen an der Verankerung vernachlassigbar ist. Somit werden auch die Cha-
rakteristiken der Verankerung an diesen Defekten wie die Anomalie in der Magnetisierungs-
kurve unterdriickt.

6.2.3 Verankerung der Flu3linien an Inhomogenitaten

Nach der Warmebehandlung der Bi2212-Einkristalle mit kolumnaren Defekten liegen Inho-
mogenitaten vor, die den FluBZlinien in ihrer Struktur nicht mehr &hneln. Zwar erscheinen
die Inhomogenitaten wie an Perlenschniiren aufgereiht (siehe Kapitel 3.4.2), sind jedoch
gegeneinander deutlich versetzt entlang der a, b-Ebene. Somit kann das Modell des Bose-
Glases nicht mehr angewendet werden. Ebenso kann von einer korrelierten Verankerung im
engeren Sinne nicht mehr gesprochen werden.

Zunachst sollen die Daten zur kritischen Stromdichte betrachtet und mit den kritischen
Stromdichten der Einkristalle mit kolumnaren Defekten verglichen werden. Fir auftreten-
den Fehler bei der Bestimmung der kritischen Stromdichte gilt das im vorherigen Kapitel
Gesagte. Ein Vergleich der Daten vor und nach der Warmebehandlung ist jedoch deshalb
sehr genau, da die Messungen an den gleichen Kristallen durchgefihrt wurden.

Die fur die Bi2212-Einkristalle mit Inhomogenitaten ermittelten kritischen Stromdichten lie-
gen nicht wesentlich niedriger als die Stromdichten der Einkristalle mit kolumnaren Defek-
ten. Wenn eine Anpassung nach Gl. (5.6) vorgenommen wird, die auch den Verlauf der
Jje(Hez)-Kurven gut wiedergeben kann, und die AnpaRparameter mit den Anpaf3parametern
der Bi2212-Einkristalle mit kolumnaren Defekten vergleicht, dann bleibt der Quotient (5.8)
annahernd konstant, wahrend sich der Quotient (5.9) (siehe Kapitel 5.2.2) mit der Tempera-
tur &ndert. Diese Temperaturdnderung ist in Abbildung 5.34 aufgetragen. Diese Auftragung
macht deutlich, daf? sich die Magnetfeldabhangigkeit der kritischen Stromdichte durch die
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Warmebehandlung vor allem bei Temperaturen groRer 25 K deutlich &ndert. Bei Tempera-
turen kleiner als 25 K ergibt sich der Quotient (5.9) fir den Einkristall mit B = 0,2 T zu
Werten kleiner als 1 (auf3erdem auch fir einen Wert fur den Einkristall mit B = 2 T) und
deshalb fallt die Kurve j.(H¢;) nach der Warmebehandlung nicht so steil ab wie vor der
Warmebehandlung. Somit ergibt es sich fur den Einkristall mit B = 0,2 T, dal3 fur Tem-
peraturen bis zu etwa 25 K die kritische Stromdichte fir hohe &uf3ere Magnetfelder nach
der Warmebehandlung oberhalb der kritischen Stromdichte vor der Warmebehandlung liegt
(siehe Abbildung 5.32), obwohl j.(H., = 0) vor der Warmebehandlung bei hoheren Werten
zu finden ist. Dieses Verhalten nimmt mit steigender Temperatur ab. Auch fur die Einkristalle
mit Defektdichten von B = 1 T und 2 T wird beobachtet, daR flr hohe aulere Magnetfelder
und niedrige Temperaturen die Kurven fiir die kritischen Stromdichten sich vor und nach der
Warmebehandlung einander annahern. Eine mogliche Erklarung fur dieses Verhalten soll
im Zusammenhang mit der Irreversibilitatslinie in Kapitel 6.2.4 erlautert werden.

Die Temperaturabhangigkeit der kritischen Stromdichte zeigt fur die Bi2212-Einkristalle mit
Inhomogenitaten fur den betrachteten Temperatur- und Magnetfeldbereich ein sublineares
Verhalten. Das lineare Verhalten, das fir die Einkristalle mit kolumnaren Defekten beob-
achtet wird, ist fur die Einkristalle mit Inhomogenitaten nicht vorhanden. In den Abbildungen
5.37 und 5.38 wurden einige Kurven anhand einer « exp(7'/Ty)-Abhangigkeit angepalit. Die
Gleichung stellt eine rein empirische Gesetzmafigkeit dar.

Die sublineare Temperaturabhangigkeit der kritischen Stromdichte 1a3t vermuten, dald eine
starke Relaxation der Magnetisierung erfolgt ist [159]. Diese nimmt mit steigender Tempe-
ratur zu. Ausgehend von einer linearen Temperaturabhangigkeit der kritischen Stromdichte
fuhrt dies zu einer konkaven Krimmung der Kurve. Diese Krummung ist fur die Einkristalle
nach der Warmebehandlung grél3er als nach der Bestrahlung, woraus ein starkerer Einfluf
der thermischen Aktivierbarkeit nach der Warmebehandlung folgt.

Werden die gemessenen Aktivierungsenthalpien betrachtet, so fallt auf, dal3 die fur die Ein-
kristalle mit Inhomogenitaten gemessenen Kurven oberhalb der Kurven fir die jeweils un-
behandelten Einkristalle und unterhalb der Kurven fir die jeweils bestrahlten Einkristalle
liegen (Abbildungen 5.39, 5.40 und 5.41) und in etwa die gleiche Steigung besitzen. Fir den
Einkristall mit B = 0,2 T unterscheiden sich die Kurven kaum.

Wird die bei der Betrachtung der kolumnaren Defekte als Verankerungszentren ver-
wendete Argumentation benutzt, dann ergibt sich, daf? durch die Inhomogenitaten ein
Aktivierungsenthalpie-Spektrum mit kleineren Aktivierungsenthalpien als bei Vorhandensein
von kolumnaren Defekten auftritt. Wiederum ist also eine leichtere thermischen Aktivierbar-
keit der FluBlinien zu beobachten. Dies kann auf die in Richtung der c-Achse unterbrochene
Struktur der Inhomogenitaten-Perlenschniire im Gegensatz zur ununterbrochenen Struktur
der kolumnaren Defekte begriindet sein. Im folgenden Abschnitt soll dies anhand einer Skiz-
ze (Abbildung 6.2) erlautert werden.

Die thermische Aktivierung an kolumnaren Defekten und den nach der Warmebehandlung
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Abb. 6.2: Halbkreis-Anregung bei kolumnaren Defekten (a) und bei Bi2212-Einkristallen mit In-
homogenitaten (b).

vorliegenden Inhomogenitaten wird in Abbildung 6.2 dargestellt. Die thermische Aktivierung
soll hier anhand einer Halbkreis-Anregung betrachtet werden, wie sie bei kolumnaren Defek-
ten bei hohen Stromdichten auftritt (siehe Kapitel 2.4.2). Fir eine derartige halbkreisformige
Ausbuchtung bendtigt die FluRZlinie die Kondensationsenergie, die sie zuvor durch ihren Ver-
lauf durch nichtsupraleitendes Gebiet gewonnen hatte (Abbildung 6.2 (a)). (Aufgrund der
Ausdehnung der kolumnaren Defekte, die in etwa der Koharenzlange entspricht, kann die
FluBlinienkern-Wechselwirkung als wirkender Haftmechanismus angenommen werden.)

Demgegeniber verlauft die FlufZlinie im Einkristall mit Inhomogenitaten vor der Ausbuchtung
in weiten Bereichen durch supraleitendes Gebiet, da in diesen Bereichen keine Inhomoge-
nitdten vorhanden sind. Das bedeutet, daR hier bereits Kondensationsenergie aufgewendet
wurde. Der Energieaufwand, der fur die Halbkreis-Anregung bendtigt wird, ist somit gering
(Abbildung 6.2 (b)) und nur auf eine Langendnderung zurickzufiihren, wahrend bei der Ak-
tivierung der durch kolumnare Defekte laufenden FluRZlinien (Abbildung 6.2 (a)) zusatzlich
Kondensationsenergie aufzuwenden ist. Demnach ist die Temperatur, bei der Anregungen
der durch Inhomogenitaten verlaufenden FluR3linien erfolgen konnen, niedriger als die Tem-
peratur, bei der Anregungen der durch kolumnare Defekte verlaufenden FluR3linien erfolgen
kdnnen.

Ahnliche SchluRfolgerungen kénnen auch fir die Doppelkink- oder Doppel-Superkink-
Anregung gezogen werden, da auch diese Anregungen eine Verankerung der FluR3linie an
nichtsupraleitenden Gebieten und eine Krimmung in supraleitende Bereiche beinhalten.
Auch wenn die Halbkreis-Anregung sowie Doppelkink- und Doppel-Superkink-Anregung
strenggenommen nur thermische Anregungen nach dem Bose-Glas-Modell darstellen,
driicken sich thermische Anregungen im allgemeinen durch Fluktuationen der FluR3linien um
ihre Gleichgewichtslage aus, die durch Ausbuchtungen ahnlich der der Halbkreis-Anregung
gekennzeichnet sind. Deshalb ist ein Vergleich der Mechanismen der thermischen Anre-
gung bei Vorliegen von kolumnaren Defekten bzw. Inhomogenitaten anhand von Halbkreis-
Anregungen nitzlich, obwohl das Bose-Glas-Modell nicht fiir die Bi2212-Einkristalle mit In-
homogenitaten guiltig ist.
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Abb. 6.3: Verankerung der FluRlinien bei schwacher Kopplung zwischen den Pancake-Wirbeln
(a) und bei starker Kopplung(b).

Aus den Modellannahmen koénnen auch Schlisse Uber die Kopplung der Pancake-
FluBwirbel gezogen werden. Ware die Kopplung der Pancake-FluRBwirbel zwischen den
CuO-Schichten schwach, so ware eine thermische Aktivierung der FluRwirbel bei Vorhan-
densein von Inhomogenitaten schwerer moglich, denn die FlulRwirbel kdnnten sich optimal
an die Struktur der ,Perlenschniire” anpassen. Eine thermische Aktivierung ist nur mit ei-
nem Energieaufwand moglich, der mit dem Energieaufwand fir eine thermische Aktivierung
der kolumnaren Defekte vergleichbar ist. Bei einer starken Kopplung der FluRBwirbel ist die
FluRlinie steifer und die Anpassung kann nicht optimal erfolgen. Somit ist aber eine ther-
mische Aktivierung der Fluf3linien einfacher. Dies soll durch die Abbildung 6.3 veranschau-
licht werden. Dabei zeigt Abbildung 6.3 a) die Verankerung bei schwacher Kopplung der
Pancake-FluBwirbel, und die Abbildung 6.3 b) die Verankerung bei starker Kopplung der
Pancake-FluRwirbel.

Analog kdnnen auch die Ergebnisse der Relaxationsraten interpretiert werden. Wie den Ab-
bildungen 5.43, 5.44 und 5.45 zu entnehmen ist, liegen die Relaxationsraten fur die Bi2212-
Einkristalle mit Inhomogenitaten bei hoheren Werten als fir die Einkristalle mit kolumnaren
Defekten. In den vorangegangenen Kapiteln wurden bereits die Mechanismen beschrieben,
die den Verlauf der Relaxationsraten-Kurven in Abhangigkeit von der Temperatur bestim-
men. Mit hdheren Temperaturen nimmt die Relaxationsrate zu, wahrend mit hdheren Tem-
peraturen auch héhere Aktivierungsenthalpien erreicht werden, bei denen die Relaxations-
rate abnimmt. Wenn das Aktivierungsenthalpie-Spektrum niedrigere Aktivierungsenthalpien
enthalt, dann ist eine hdohere Relaxationsrate zu erwarten. Um wieviel sich die Relaxati-
onsrate gegenlber dem unbehandelten Einkristall oder dem bestrahlten Einkristall &ndert,
hangt von der Dichte der Defekte ab. Dies ist auch noch einmal in einem Vergleich der Re-
laxationsraten der Einkristalle mit verschiedenen Defektdichten (Abbildung 5.47) zu sehen.
Die deutliche Erhdhung der Relaxationsraten nach der Warmebehandlung deutet darauf
hin, dal3 die Kopplung der Pancake-FluRwirbel, wie in der Abbildung 6.3 veranschaulicht, in
dem untersuchten Temperaturbereich stark sein muf3.

Das Abknicken der Relaxationsraten-Kurven ist fir die Bi2212-Einkristalle mit Inhomoge-
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nitaten bei niedrigeren Temperaturen als fir die Einkristalle mit kolumnaren Defekten zu be-
obachten. Hier sind die Prozesse, die zu kleineren Aktivierungsenthalpien gehoren, bereits
abgelaufen und die Relaxationsrate erhoht sich, weil Bereiche des Aktivierungsenthalpie-
Spektrums erreicht wurden, die héhere Aktivierungsenthalpien beinhalten. Das Erreichen
dieser Bereiche mit hoheren Aktivierungsenthalpien ist nicht nur von der Defektart, sondern
auch von der Anzahl der Defekte abhangig.

6.2.4 Irreversibilitatslinien

Die IL der Bi2212-Einkristalle mit kolumnaren Defekten sind in der Abbildung 5.25 aufge-
tragen. Die deutlichen Unterschiede, die gegeniber der IL einer unbehandelten Probe zu
erkennen sind, wurden bereits im Kapitel 5.2.2 ausfuhrlich erlautert. Besonders bemerkens-
wert ist die von der Defektdichte abhangige Erh6hung der IL im sogenannten 2. Bereich und
der Abfall der IL im 3. Bereich. Ahnliche Verlaufe der IL nach einer Bestrahlung mit schweren
lonen wurden auch in der Literatur beobachtet [88,94,160].

Die deutliche Erh6hung der IL durch die kolumnaren Defekte kann anhand ihrer Korrela-
tion mit der FluRlinienform erklart werden [94]. Das Schmelzen des FluRZliniengitters bei
stark anistropen HTSL, das zur Entstehung der IL fuhrt, wird stark durch die thermisch
aktivierte Entkopplung der FluR3linien hervorgerufen (siehe Kapitel 2.3.6 und 2.3.8). Durch
das Vorhandensein der kolumnaren Defekte ist es nun moglich, diese Entkopplung der
Pancake-FluRRwirbel zu unterbinden, da die Struktur der kolumnaren Defekte die Kopplung
beginstigt, wodurch eine deutliche Erhéhung der IL erreicht wird. Fir diese Modellannahme
spricht auch, daf3 die H;,(T'/T.)-Abhangigkeit (siehe Tabelle 5.2) nicht den Abhangigkeiten
fur Schmelzlinien bei verschiedenen Kopplungen der Pancake-Wirbel entsprechen (siehe
Gl. (2.13) und (2.14)).

Nach Erreichen einer bestimmten Temperatur (ca. 0,67;) ist die thermische Aktivierung so
grof3, daf trotz der fluBlinienahnlichen Struktur der kolumnaren Defekte ein Schmelzen des
FluRliniengitters stark begunstigt wird. Aufgrund der grof3en Anisotropie von Bi2212 kann
angenommen werden, dal3 dieses Schmelzen auch Uber die Entkopplung der Pancake-
Wirbel erfolgen kann. In [94] wird dem gegeniber ausgefuhrt und tUber winkelabhéngige
Messungen belegt, dafl3 auch bei so hohen Temperaturen noch eine signifikante Kopplung
der Pancake-Wirbel vorliegt und der exponentielle Abfall der IL durch eine thermisch aktivier-
te Bewegung der FluBlinien um ihre Gleichgewichtsposition erfolgt. Der genaue Mechanis-
mus fiir den beobachteten Verlauf der IL bei Vorhandensein von kolumnaren Defekten kann
hier nicht bestimmt werden, jedoch ist eine deutliche Reduzierung der Anisotropie durch die
Verankerung an den kolumnaren Defekten unumstritten.

Werden die IL der Bi2212-Einkristalle mit Inhomogenitaten betrachtet, so ist auch hier eine
deutliche Erhohung der IL gegenuber einem unbehandelten Einkristall sichtbar (Abbildun-
gen 5.26, 5.27 und 5.28). Im Bereich kleiner Temperaturen liegen diese IL sogar oberhalb
der IL der Einkristalle mit kolumnaren Defekten, bei hdheren Temperaturen liegen die IL
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Abb. 6.4: Verankerung der FluB3linien bei hohen Feldern und niedrigen Temperaturen an Inhomo-
genitaten (a) und kolumnaren Defekten (b).

jedoch unterhalb dieser Kurven. Das plateauahnliche Verhalten der IL der Proben mit ko-
lumnaren Defekten wurde nicht beobachtet.

Die Erhdhung der IL bei niedrigen Temperaturen kann mit der in Kapitel 6.2.3 diskutierten
Erhohung der kritischen Stromdichte bei niedrigen Temperaturen und hohen Feldern in Zu-
sammenhang gebracht werden. Da bei hohen Feldern die Dichte der FluR3linien hoch ist,
besitzen in diesem Bereich kollektive Effekte einen Einflu auf die FluR3linienverankerung.
Bei niedrigen Temperaturen ist Uberdies die thermische Aktivierung noch nicht ausgepragt
und somit das FluBliniengitter steif, was dazu fihrt, daf3 eine Struktur, wie sie durch die
Inhomogenitaten gegeben ist, sich besser zur Verankerung der FlufZlinien eignet. Dies soll
anhand von Abbildung 6.4 illustriert werden. In Abbildung 6.4 a) ist dargestellt, dal’ die
FluRlinien, wobei aufgrund der AbstoRung der FluRlinien ein regelmaRiges FluBliniengitter
gebildet wird, wegen der unregelmafiigen Inhomogenitatenverteilung sehr wahrscheinlich
ein Verankerungszentrum finden. Dem gegentiber ist in Abbildung 6.4 b) ersichtlich, dal3
hier Flulinien nicht verankert werden kdnnen. Wechselwirkungen der Fluf3linien unterein-
ander sowie eine gering ausgepragte thermische Aktivierung der Flulinien fuhren aufgrund
der unregelmanRigen Verteilung korrelierter Verankerungszentren zu einer weniger effektiven
Verankerung als bei unkorrelierten Verankerungszentren.

Der deutlichere Abfall der IL im 2. Bereich bewirkt, dal das Plateau-ahnliche Verhalten bei
den IL nicht beobachtet wird. Er kann auf die leichtere thermische Aktivierung der Fluf3linien
bei einer Verankerung an Inhomogenitaten gegeniber einer Verankerung an kolumnaren
Defekten zuriickgefiihrt werden. Ein Modell hierzu wurde bereits in Kapitel 6.2.3 anhand
von Abbildung 6.2 dargestellt und erlautert.

Somit ist auch der Ubergang zum dritten Bereich, in dem die Entkopplung der FluRlinien in
Pancake-FluBwirbel bzw. eine thermisch aktivierte Bewegung um die Gleichgewichtsposi-
tion fir ein Schmelzen des FluR3liniengitters verantwortlich ist, nicht so sprunghaft, wie bei
den Bi2212-Einkristallen mit kolumnaren Defekten. In diesem Bereich ist die thermische Ak-
tivierung so ausgepragt, dafd ein ahnliches Verhalten fur Bi2212-Einkristalle mit kolumnaren
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Defekten und Inhomogenitaten zu erwarten ist.

Die in diesem Abschnitt diskutierten Ergebnisse kdnnen folgendermal3en zusammengefalit
werden: Es ist erstmals gelungen, Inhomogenitaten aus kolumnaren Defekten zu erzeugen,
bei denen es sich vermutlich um CuO-Ausscheidungen handelt. Kollektive Effekte fihren zu
einer besseren Verankerung an den Inhomogenitaten gegentuiber der Verankerung an ko-
lumnaren Defekten bei niedrigen Temperaturen und hohen auf3eren Magnetfeldern. Dies be-
einfludt die IL und Magnetfeldabhangigkeit der kritischen Stromdichte in diesen Bereichen.
Eine thermische Aktivierung ist bei den Bi2212-Einkristallen mit Inhomogenitaten leichter
maoglich als bei Vorliegen von kolumnaren Defekten, da die Anordnung der Defekte nicht
isomorph zur Gestalt der FluR3linien ist. Anhand der thermischen Aktivierung der FluR3linien
kann vermutet werden, daf3 eine Entkopplung der FluRlinien zu Pancake-Flu3wirbeln im un-
tersuchten Temperatur- und Feldbereich nicht so ausgepragt ist, wie in der Literatur vielfach
angenommen wird.

6.3 Vergleich der supraleitenden Eigenschaften der verschiede-
nen Defektarten und Ausblick

Im folgenden Kapitel sollen die in dieser Arbeit untersuchten supraleitenden Eigenschaften
fur die verschiedenen hier behandelten Defektarten gegentbergestellt werden. Die Ergeb-
nisse werden in Hinblick auf die Herstellung supraleitender Kabel und Bander diskutiert.
AbschlieBend wird auf sich moglicherweise anschlieende Untersuchungen eingegangen.

6.3.1 Kritische Temperatur

Ein Vergleich der kritischen Temperaturen der Bi2212-Einkristalle mit den verschiedenen
in dieser Arbeit untersuchten Defektarten ist in Abbildung 6.5 dargestellt. Deutlich ist zu
erkennen, daf3 die kritische Temperatur in erster Linie vom Sauerstoffgehalt abhangig ist und
weniger von der Kationenstdchiometrie oder durch die Erzeugung von kolumnaren Defekten
bzw. dem Einbringen von Inhomogentitaten der in dieser Arbeit beschriebenen Art.

Da sich jedoch eine Verringerung der Sprungtemperatur negativ auf die Einsatzmaoglichkei-
ten des supraleitenden Materials auswirkt, sollte die Sprungtemperatur moglichst hoch sein.
Far die Einkristalle mit variierendem Sauerstoffgehalt sind in der vorliegenden Arbeit keine
Anzeichen daflr beobachtet worden, daf3 trotz niedrigerer kritischer Temperatur die Tempe-
raturabhangigkeit der kritischen Stromdichte erhdht wurde. Somit ist unbedingt die kritische
Temperatur zu maximieren. Wie auch bereits in anderen Publikationen beschrieben (siehe
bspw. [161]), 1&Rt sich durch die Optimierung der chemischen Zusammensetzung, insbe-
sondere durch die Optimierung des Sauerstoffgehalts die Sprungtemperatur maf3geblich
beeinflussen. Diese Optimierung ist fur jede Kationenstochiometrie von Bi2212 gesondert
vorzunehmen (siehe auch [23,162]).
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Abb. 6.5: Abhangigkeit der kritischen Temperatur von Bi2212-Einkristallen vom Sauerstoff-
Partialdruck (logarithmisch) wahrend der Auslagerung (untere Abszisse) bzw. von der Dichte
der kolumnaren Defekte und der Inhomogenitaten (obere Abszisse).

Ein Vorhandensein von kolumnaren Defekten bzw. Inhomogenitaten verandert die Sprung-
temperatur nicht wesentlich. Somit sind diese Defekte nicht nur in Hinblick auf deren posi-
tiven Einflul3 auf die Verankerung der FluRlinien gut geeignet, der Verbesserung der Eigen-
schaften in Bi2212-Supraleitern fir Anwendungen in Kabeln und Béandern zu dienen.

Die Verringerung der kritischen Temperatur der Einkristalle mit unterschiedlicher Stdchio-
metrie und der der Einkristalle mit kolumnaren Defekten bzw. Inhomogenitaten wird anhand
von verschiedenen Mechanismen erklart. Fir die erstgenannte Defektart in den Kristallen
fuhren Anderungen der Ladungstréagerkonzentration zu einer Anderung der Sprungtempera-
tur, wahrend fur die beiden letztgenannten Defektarten die Anderung der Sprungtemperatur
auf die Paarbrechung an den Defekten zurtickzufiihren ist. Dieser Vergleich ist schon allein
deshalb so interessant, da er an Einkristallen der gleichen Charge durchgefuhrt wird.

6.3.2 Verankerung der Flu3linien

In Abbildung 6.6 ist die Magnetfeldabhangigkeit der kritischen Stromdichte in einfach loga-
rithmischer Auftragung eines Bi2212-Einkristalles mit bestimmter Sauerstoff-Stdchiometrie
den Einkristallen mit kolumnaren Defekten bzw. Inhomogenitaten gegenibergestellt. Ana-
log ist ein Vergleich der Temperaturabhangigkeit der kritischen Stromdichte in Abbildung 6.7
gezeigt.
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Abb. 6.6: Vergleich der kritischen Stromdichten (logarithmisch) in Abhangigkeit vom auf3eren Ma-
gnetfeld. Die durchgezogenen Linien stellen die kritischen Stromdichten von Bi2212-Einkristallen
der Charge E29, getempert bei einem Sauerstoff-Partialdruck von 10-! bar und die unterbroche-
nen bzw. mit Symbolen versehenen Linien die kritischen Stromdichten von Bi2212-Einkristallen
der gleichen Charge E29 mit kolumnaren Defekten bzw. Inhomogenititen dar. Die Temperaturen,
bei denen die Magnetfeldabhangigkeit gemessen wurde, sind jeweils an die Kurve geschrieben.
Die Bezeichnung der Kristalle der Charge E29 ist der Tabelle 5.1 zu entnehmen.
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Abb. 6.7: Vergleich der Temperaturabhangigkeit der kritischen Stromdichte (logarithmisch) fur
einen Bi2212-Einkristall der Charge E29, getempert bei einem Sauerstoff-Partialdruck von
10~ bar, und der Bi2212-Einkristalle der gleichen Charge E29 mit kolumnaren Defekten bzw.
Inhomogenitaten. Das auRere Magnetfeld betragt jeweils 0,1 T. Die Bezeichnung der Kristalle
der Charge E29 ist der Tabelle 5.1 zu enthehmen.

In den Abbildungen ist zu erkennen, dal’ die kritische Stromdichte fur die Einkristalle mit ko-
lumnaren Defekten bzw. Inhomogenitaten sowohl in der Magnetfeldabhangigkeit (fur gleiche
Temperaturen) als auch in der Temperaturabhangigkeit (fir gleiche auRere Magnetfelder)
oberhalb der kritischen Stromdichte fur die Einkristalle mit Punktdefekten liegt. Demnach ist
eine Verankerung an kolumnaren Defekten bzw. Inhomogenitaten effektiver als an Punkt-
defekten. Interessant ist, dafd der Verlauf bei hohen Feldern fiir alle Defektarten ahnlich ist.
Hier ist die thermische Aktivierung so ausgepragt, daf? die Art und Dimensionalitat der im
Kristall vorhandenen Defekte unerheblich ist. Wiederum ist der Vergleich hier sinnvoll, da
die Einkristalle der gleiche Charge entnommen wurden.

In Kapitel 5.2.3 wurden die Daten der Aktivierungsenthalpie und der Relaxationsrate fir
die Einkristalle mit kolumnaren Defekten bzw. Inhomogenitaten den jeweiligen Daten dieser
Einkristalle im unbehandelten Zustand gegenubergestellt. Wenn die Kurven der Bi2212-
Einkristalle mit unterschiedlicher Sauerstoff- und Kationenstdchiometrie mit den Kurven der
Einkristalle mit kolumnaren Defekten bzw. Inhomogenitaten verglichen werden, ergibt sich
ein analoges Bild. Dabei ist es unerheblich, daf} die Relaxationsraten fir die Einkristalle mit
kolumnaren Defekten nach 2500 Sekunden bestimmt wurde und die Relaxationsraten fir die
Bi2212-Einkristalle mit unterschiedlicher Stdéchiometrie nach 5000 Sekunden. Im Zeitraum
zwischen 2500 Sekunden und 5000 Sekunden andert sich das Verhalten der Relaxationsra-
ten nicht wesentlich. Die Abbildungen bestétigen die im vorangegangenen Absatz erwahnte
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Effektivitat der Verankerung an kolumnaren Defekten bzw. Inhomogenitaten.

Die Verankerungsmechanismen, die sich in den Daten der kritischen Stromdichte und der
Aktivierungsenthalpie bzw. der Relaxationsrate ausdriicken, sind fur die betrachteten De-
fektarten sehr unterschiedlich. Fr die durch die unterschiedliche Stéchiometrie hervorgeru-
fenen Punktdefekte wird die Verankerung der Fluf3linien von kollektiven Effekten bestimmt,
und zwar kollektiv in Bezug auf die kollektive Wirkung vieler Defektarten, wahrend die Veran-
kerung an kolumnaren Defekten durch die Bose-Glas-Theorie beschrieben werden kann, die
eine korrelierte Verankerung an individuellen Defekten darstellt. Die Verankerung an Inho-
mogenitaten kann demgegenuber als Mittelweg zwischen beiden Mechanismen betrachtet
werden. Diese Mechanismen treten an Einkristallen derselben Charge auf, sodal3 daraus
die Unabhangigkeit des Auftretens der Mechanismen von der Kristallstruktur geschlossen
werden kann.

Anhand der verschiedenen Mechanismen konnte gezeigt werden, wie vielfaltig die Mi-
krostruktur die Verankerung der Flu3linien beeinflussen kann. Dabei spielt die Dimensio-
nalitat und die Verteilung der Defekte eine wesentliche Rolle. Vorausgesetzt sei an dieser
Stelle eine ausreichende Dichte der Defekte, um eine Verankerung zu gewahrleisten.

Punktdefekte stellen nulldimensionale Defekte, zuféllig in drei Dimensionen verteilt, mit nied-
rigem Verankerungspotential dar, die einzeln Krafte auf die zu verankernden FluR3linien
ausiiben. Die daraus resultierende kollektive Wirkung der Defekte erzeugt die Verankerung.
Eine Warmebehandlung bewirkt hier, wie thermodynamisch zu erwarten, keine Ordnung und
somit eine ,Bundelung” der Kraftwirkung, sondern fiihrt insbesondere unter einer zusatzli-
chen Anderung des Sauerstoffgehaltes zur weiteren Zerstérung der kristallinen Ordnung
und somit zur beschriebenen ,Korngrenzen“-Bildung. Eine Anderung der Dimensionalitét
wird nicht erreicht. Die Anderung der Verteilung der Defekte beeinfluRt damit nicht die Ver-
ankerung der FluBlinien, sondern vielmehr den Ordnungsparameter.

Die quasi-eindimensionalen kolumnaren Defekte stellen aufgrund der Ordnung, d.h ihrer li-
nienhaften Gestalt, die nicht nur in der Struktur der kolumnaren Defekte, sondern auch in
dem hohen Verankerungspotential der kolumnaren Defekte begriundet ist, effektive, korrelier-
te Verankerungszentren fir FluBlinien dar. Die zuféllige Verteilung der kolumnaren Defekte
entlang der a, b-Ebene, fuhrt zu einer verhaltnismafig schlechten Verankerung bei niedri-
gen Temperaturen und hohen Feldern aufgrund von kollektiver Beeinflussung der FluR3linien
untereinander.

Eine Warmebehandlung der Bi2212-Einkristalle mit kolumnaren Defekten flhrt wiederum
zu einer Erhdéhung der Unordnung im System und somit zur Bildung von dreidimensiona-
len Defekten, die im Volumen der Kristalle zufallig verteilt sind, den Inhomogenitaten. Diese
Defekte weisen zwar aufgrund der Dimensionalitat der FluRlinien bei hdheren Temperaturen
und/oder kleinen aul3eren Magnetfeldern eine geringere Effektivitat in der FluBlinienveran-
kerung auf. Dem gegeniber kann beim Auftreten von Wechselwirkungen der starren Fluf3-
linien untereinander (bei niedrigen Temperaturen und hohen aufReren Magnetfeldern) die
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Verankerung der Flulinien effektiver erfolgen als bei kolumnaren Defekten.

Fur die Anwendung der vorgestellten Defektarten zur FluRlinienverankerung in supraleiten-
den Kabeln und Bandern mufl demzufolge das Einsatzgebiet dieser Erzeugnisse beachtet
werden. Eine Defektart mit universell positiven Eigenschaften konnte anhand der vorange-
henen Betrachtungen nicht gefunden werden.

Ein Einsatz von Kabeln und Bandern aus Bi2212-Keramiken wird jedoch nicht nur von phy-
sikalischen Eigenschaften, sondern auch von wirtschaftlichen Gesichtspunkten beeinfluf3t.
Zum Zeitpunkt der Fertigstellung dieser Arbeit schien es auch in naher Zukunft nicht reali-
sierbar, die Kosten fur eine Bestrahlung mit schweren lonen zur Erzeugung von kolumnaren
Defekten aufzubringen. Dem gegenuber kdnnen durch eine gezielte ProzelR3fihrung nicht-
supraleitende Ausscheidungen auch ohne vorheriges Vorhandensein von kolumnaren De-
fekten gebildet werden [7,10,32,33]. Nichtsupraleitende Ausscheidungen sind also effektive
Verankerungszentren, auch in Hinblick auf die wirtschaftliche Nutzung, z.B. bei supraleiten-
den Kabeln und Bandern. Bei der Optimierung der Punktdefektverteilung und -dichte muf3,
wie in dieser Arbeit demonstriert, nicht nur die Sauerstoffstdchiometrie, sondern auch die
Kationenstochiometrie beachtet werden.

6.3.3 Irreversibilitatslinie

Die IL wurde in dieser Arbeit betrachtet, weil sie eine fur technische Anwendungen wichtige
Kennlinie darstellt. In Abbildung 6.8 werden die IL fiir Bi2212-Einkristalle mit den verschiede-
nen Defektarten Punktdefekte, kolumnare Defekte und Inhomogenitaten verglichen. Deutlich
zu erkennen ist der steile Abfall der IL der sauerstoffoehandelten Einkristalle gegeniber der
IL der Einkristalle mit kolumnaren Defekten bzw. Inhomogenitaten. Dies ist begriindet durch
die in Kapitel 6.2.4 schon beschriebene Plateaubildung in der IL.

Als ein wesentlicher Gesichtspunkt bei der Betrachtung der IL fir die verschiedenen
Defektarten wurde in Kapitel 6.1.3 und 6.2.4 die Anisotropie der Bi2212-Struktur und -
Eigenschaften herausgearbeitet.

Mit vorhandenen Punktdefekten, wobei lediglich deren kollektive Kraftwirkung eine Veranke-
rung der FluBlinien verursacht, kann einem Schmelzen des FluR3liniengitters durch thermi-
sche Fluktuationen nicht wirksam begegnet werden. Der durch die kollektive Kraftwirkung
der Punktdefekte vorgegebene Verankerungspfad durch den Festkdrper verlauft in beliebi-
ger, zufalliger Richtung.

Eine ausgepragtere Ordnung der Defektstruktur liegt bei der Existenz von Inhomogenitaten
vor. Die Aufreihung der Defekte an Perlenschniiren erzeugt eine Ahnlichkeit mit der Form
der FluBlinien und so kann fir moderate Temperaturen eine Erhdhung des Schmelzpunkts
des FluRliniengitters durch teilweise Uberwindung der Anisotropie erreicht werden. Dies ist
verstandlich, da die Inhomogenitat eine Ausdehnung Uber viele a,b-Ebenen der Bi2212-
Kristallstruktur besitzt und somit fiir jede dieser durchquerten Schichten nichtsupraleitende
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Abb. 6.8: Vergleich der IL der bei verschiedenen Sauerstoff-Partialdrucken getemperten Bi2212-
Einkristalle der Charge E29 (offene Symbole) mit den Einkristallen der gleichen Charge E29 mit
kolumnaren Defekten und Inhomogenitaten. Die Bezeichnung der Kristalle der Charge E29 ist
der Tabelle 5.1 zu entnehmen.

Eigenschaften aufweist. Fir niedrige Temperaturen und hohe Felder, bei denen ein starres,
dichtes FluBliniengitter vorhanden ist, wird die Ausbildung eines Flu3liniengitters aufgrund
der nicht vollstandigen Ausrichtung der Inhomogenitaten entlang einer Linie in ¢-Richtung
beginstigt. Somit kann hier ein Schmelzen des FluZliniengitters wirksam verhindert werden.

Sind kolumnare Defekte in der Bi2212-Struktur existent, dann wird entlang der Linien der
kolumnaren Defekte die Anisotropie der Eigenschaften vollstandig tiberwunden. Somit kann
das durch eine Anisotropie erhdhte Schmelzen des FluBliniengitters unterbunden werden.
Bei niedrigen Temperaturen und hohen Feldern, d.h. bei einem starren, dichten FluR3liniengit-
ter, ist jedoch eine Verankerung an den regellos verteilten kolumnaren Defekten schwierig.
Die IL liegt hier niedriger als bei den Bi2212-Einkristallen mit Inhomogenitaten.

Ebenso wie bei der Betrachtung der Verankerung der FluRZlinien ist fir die Hohe der IL die
Dimensionalitat und Verteilung der Defekte mafl3gebend. Analog zu den Ausflhrungen in
Kapitel 6.3.2 kann somit fur die Herstellung von supraleitenden Kabeln und Bandern ein flr
das Einsatzgebiet dieser Produkte optimiertes Verfahren empfohlen werden.

Insgesamt stellen die kolumnaren Defekte fur die Anwendung bei hohen Feldern und hohen
Temperaturen die effektivsten Verankerungszentren fur Flu3linien in Bi2212-Einkristallen
dar. Bei hohen Feldern und niedrigen Temperaturen kénnen mit Inhomogenitaten, die wie
vermutet nicht supraleitende Ausscheidungen darstellen, ebenfalls eine hohe Verankerungs-
effektivitat und gute IL-Eigenschaften erreicht werden.
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Fur zukinftige Untersuchungen ist neben einer schon erwahnten umfasserenden Untersu-
chung der durch eine Warmebehandlung von kolumnaren Defekten entstehenden Inhomo-
genitaten die Ubertragung der in dieser Arbeit gewonnen Erkenntnisse auf die Herstellung
von supraleitenden Kabeln und Bandern von praktischer Bedeutung. Fir die Herstellung von
nichtsupraleitenden Ausscheidungen und die Beeinflussung der Punktdefekt- bzw. ,Korn-
grenzen“-Bildung ist eine genaue Kenntnis der vorliegenden Phasengleichgewichte und der
Kristalleigenschaften unerlaRlich. Dabei wird die Herstellung von supraleitenden Kabeln
und Bandern aus Bi2212-Material dadurch erschwert, dal’ zusatzlich das den Supraleiter
umhullende Element (z.B. Silber) die entstehenden Phasengleichgewichte beeinfluf3t.

Eine interessante Fragestellung ware auch, die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente
an YBCO-Einkristallen einer Charge zu wiederholen. Es kdnnten Ruckschlisse auf den
Einflu der Anisotropie, die bei YBCO weniger ausgepragt vorliegt, auf die Bedeutung von
Dimensionalitat und Verteilung von Defekten zur FluRlinienverankerung gezogen werden.
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In der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen zur Abhangigkeit supraleitender Eigen-
schaften von der Mikrostruktur an Bi2212-Einkristallen durchgefuhrt. Die Ergebnisse werden
nachfolgend noch einmal stichpunktartig zusammenfassend dargestellt.

Die Charakterisierung der mit definierter Zusammensetzung hergestellten Bi2212-
Einkristalle und ihrer Defektstruktur anhand von Lichtmikroskopie, (Laue-)Rdntgenbeu-
gung, Mikrosonde, Rasterelektronenmikroskopie und Transmissionselektronenmikroskopie
ermdglichte Aussagen tber die Mikrostruktur dieser Einkristalle:

e Es konnten Bi2212-Einkristalle mit Zusammensetzungen aus verschiedenen Berei-
chen des Bi2212-Homogenitatsbereichs hergestellt werden. Der bisher an polykristal-
linem Material ermittelte Bi2212-Homogenitatsbereich konnte somit auch anhand der
Zusammensetzung von Einkristallen bestatigt werden.

e Wird der Bi-Gehalt der Einwaagenstochiometrie von 2 bis auf einen Wert von 2,5
erhoht, wobei die Stochiometrie der Ubrigen Kationenelemente konstant bei Sr = 2,
Ca =1, Cu = 2 belassen wird, dann weist der resultierende Einkristall einen leichten
Bi-UberschuR von bis zu etwa 0,2 sowie eine leichte (Sr+Ca)-Abnahme um etwa 0,2
auf. Oberhalb eines Bi-Gehalts der Einwaage von 2,5 bildet sich Bi2201.

e Eine Substitution von Sr durch Ca oder umgekehrt ist in der Bi2212-Struktur leicht
moglich, deshalb 1aR3t sich das Sr/Ca-Verhaltnis in weiten Bereichen variieren. Reak-
tionen mit dem Al;O3-Tiegelmaterial verursachen eine Abnahme des Sr/Ca-Verhalt-
nisses wahrend der Einkristall-Herstellung.

e Eine Auslagerung der Bi2212-Einkristalle der Zusammensetzung
Biz 03Sr1,92Cap 90CuU2 160545 ergab eine Variation der nominalen Cu-Valenz zwi-
schen 2,05 und 2,35 bei Sauerstoff-Partialdrucken zwischen 10~* und 2 bar. Der
Zusammenhang zwischen Cu-Valenz und Sauerstoff-Partialdruck wahrend der
Warmebehandlung ist nicht linear.

e Bei einer Auslagerung von Bi2212-Einkristallen mit kolumnaren Defekten bei 660°C
an Luft fir 30 Minuten wurde erstmals die Entstehung von Inhomogenitaten innerhalb
der Bi2212-Einkristall-Struktur beobachtet, die, wenn sie senkrecht zu den a, b-Ebenen
betrachtet werden, wie an Perlenschniren aufgereiht erscheinen. Sie haben eine vier-
eckige Gestalt und weisen Kantenlangen zwischen 4 nm und 15 nm auf. Réntgen-
untersuchungen unterstiitzen die Vermutung, die eine Betrachtung des Temperatur-
Konzentrations-Diagramms nahelegt, dal3 es sich bei diesen Inhomogenitaten um
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CuO-Ausscheidungen handelt. Die kolumnaren Defekte bilden bei der Entstehung der
Inhomogenitaten die Keimzentren.

Anhand verschiedener Mel3methoden konnten die Bi2212-Einkristalle mit den unterschied-
lichen Defektstrukturen bezuglich ihrer supraleitenden Eigenschaften untersucht und vergli-
chen werden. Mittels der Messung der magnetischen Suszeptibilitdt wurden Daten zur Kriti-
schen Temperatur ermittelt. Aus Hysteresekurven, d.h. isothermen Messungen der Magne-
tisierung als Funktion des auReren Magnetfelds, wurde zum einen das Irreversibilitatsfeld
und zum anderen ein integral Uber die Probe gemittelter Wert fur die kritische Stromdich-
te bestimmt. Fur die Berechnung der kritischen Stromdichte aus den Magnetisierungskur-
ven wurde anhand eines Korrekturfaktors die Geometrie der Probe beriicksichtigt, wahrend
die Relaxation vernachlassigt wurde. Aus zeitabhangigen Messungen der Magnetisierung
konnten Informationen Uber die Aktivierungsenthalpie und die Relaxationsrate gewonnen
werden.

Fir die Bi2212-Einkristalle mit unterschiedlicher Sauerstoff- und Kationenstdchiometrie er-
gibt sich folgendes Bild, wobei sich die Sauerstoffstochiometrie auf eine Temperatur von
400°C bezieht:

e Die kritische Temperatur weist fiir einen Sauerstoff-Partialdruck zwischen 10~ bar und
102 bar einen Sprung unabhangig von der Kationenstochiometrie auf. Der sprung-
hafte Anstieg der kritischen Temperatur konnte auf eine durch die Stochiometriednde-
rung verursachte Ladungstragerkonzentration zuriickgefiihrt werden. Verzerrungen in
den SrO-Schichten aufgrund der Subsitution von Sr-lonen durch Ca-lonen kdénnen
einer Umverteilung der Locher in den BiO-Schichten durch eine Anderung der Katio-
nenstochiometrie entgegenwirken.

e Fir Sauerstoff-Partialdrucke von mindestens 10~2 bar ist kein meRbarer EinfluR der
Kationenstochiometrie auf die Verankerung der FluR3linien nachzuweisen. Die Veran-
kerung wird bestimmt durch die kollektive Verankerung an Punktdefekten.

e Das starke Absinken der feld- und temperaturabhangigen Stromdichte eines Bi2212-
Einkristalls mit einem Sr/Ca-Verhaltnis von 1,3 gegeniber einem Bi2212-Einkristall mit
einem Sr/Ca-Verhaltnis von 2,0 fiir einen Sauerstoff-Partialdruck von 10~3 bar kann
nur erklart werden, indem angenommen wird, daf3 Korngrenzen und damit weak-link-
Kontakte gebildet werden. Dies konnte geschehen, indem defektreiche Bereiche mit
makroskopischer Ausbildung wahrend der Warmebehandlung bei niedrigen Partial-
drucken starker als andere Bereiche an Sauerstoff verarmen. Eine erhdhte Unordnung
ergibt sich auch aus den Daten zur Aktivierungsenthalpie und der Relaxationsrate.

¢ Die Irreversibilitatslinie (IL) weist eine deutlich starkere Temperaturabhangigkeit auf als
die Schmelzlinien nach [62]. Die Verschiebung der IL mit der Sauerstoff- und Katio-
nenstdchiometrie kann mit der Beeinflussung der Anisotropie durch die Stoéchiometrie
begrindet werden.
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e Die Anomalie in der Hysterese-Kurve, auch Peak-Effekt genannt, tritt bei einem
Sauerstoff-Partialdruck von 102 bar bei Temperaturen bis 25 K (Charge E29,
Sr/Ca = 2,0) und bis 15 K (Charge E33, Sr/Ca = 1,3) nicht auf. Fir hohere Sauerstoff-
Partialdriicke ist die Lage des Anomalie-Peaks beziiglich des aul3eren Magnetfel-
des unabhangig von der Kationenstdchiometrie, jedoch abhangig vom Sauerstoff-
Partialdruck.

Die Bi2212-Einkristalle mit kolumnaren Defekten, die durch Beschul3 mit hochenergetischen
Xe'®*-lonen erzeugt wurden, weisen die nachfolgend aufgefiihrten Eigenschaften auf:

¢ Die kritische Stromdichte sinkt mit steigender Dichte der kolumnaren Defekte um we-
nige Kelvin verursacht durch Paarbrechung an den Defekten.

e Die korrelierte Verankerung der FluB3linien an den kolumnaren Defekten und die damit
verbundene Uberwindung der Anisotropie filhrt zu deutlich erhéhten kritischen Strom-
dichten, insbesondere wenn das Verhalten der kritischen Stromdichte bei hohen Tem-
peraturen betrachtet wird.

e Die gemessenen Irreversibilitatslinien konnen in drei Bereiche unterteilt werden. In
einem ersten Bereich bei niedrigen Temperaturen (etwa bei 0,27'/T, bis 0,3T/T,
abhangig von der Defektdichte) tritt fir unbehandelte Bi2212-Einkristalle in diesem Be-
reich ein ahnlicher IL-Verlauf auf. In einem zweiten, plateau-ahnlichen Bereich (bis et-
wa 0,67'/T) ist die IL deutlich erhdht, und einen dritten Bereich (oberhalb von 0,67'/T,)
fallt die IL exponentiell mit der Temperatur ab. Die deutliche Erhohung der IL insbeson-
dere im zweiten Bereich wird wiederum auf die korrelierte Verankerung und das damit
verhinderte Schmelzen des Flu3liniengitters zurtickgefiuhrt.

Untersuchungen an Bi2212-Einkristallen mit CuO-Ausscheidungen als Defektstruktur erga-
ben folgende Resultate:

e Nach der Warmebehandlung steigt die kritische Temperatur um wenige Kelvin, da
durch die Warmebehandlung die Defektdichte verringert wurde und somit auch die
Paarbrechung an Defekten.

e Die Ausscheidungen weisen eine ahnlich effektive Verankerung wie kolumnare Defek-
te auf.

e Die kritische Stromdichte ist bei kleinen duReren Magnetfeldern geringer als bei
Bi2212-Einkristallen mit kolumnaren Defekten. Bei hohen aul3eren Magnetfeldern und
niedrigen Temperaturen (fur die untersuchten Defektdichten unterhalb 30 K, abhéngig
von der Defektdichte) ist jedoch eine geringflugige Erhdhung der kritischen Stromdich-
te zu beobachten. Dies ist in einer besseren Verankerung des steifen FluR3liniengitters
aufgrund der Verteilungsanderung der Defekte mit der Warmebehandlung begriindet.
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e Die Ausscheidungen sind derart angeordnet, dal3 sie kein durchgehendes Volumen
fur eine korrelierte Verankerung bilden, auch nicht fur Magnetfelder, die in Richtung
der c-Achse angelegt werden. Somit wird die thermische Aktivierung der FluRlini-
en gegenuber den kolumnaren Defekten begiinstigt. Demzufolge ist die Temperatu-
rabhangigkeit der kritischen Stromdichte gegeniiber der Temperaturabhéngigkeit bei
Vorliegen kolumnarer Defekte ausgepragter.

e Die Irreversibilitatslinie (IL) weist im Vergleich zu Bi2212-Einkristallen mit kolumna-
ren Defekten nicht das ausgepragte Plateau im zweiten Temperaturbereich (zwischen
0,27'/T. bis 0,3T/T. und 0,67/T.) auf, was wiederum auf eine leichtere Aktivierung
und damit ein Schmelzen des FluRliniengitters aufgrund der Anordnung der Defek-
te zurtickgefiihrt werden kann. Im ersten Temperaturbereich wird abhangig von der
Defektdichte eine leichte Erhohung der IL beobachtet. Hier findet eine bessere Veran-
kerung des steifen Fluliniengitters aufgrund der Verteilung der Defekte statt.

Vergleichende Betrachtungen der supraleitenden Eigenschaften bei Vorliegen verschieden-
dimensionaler Defektstrukturen zeigten:

e Die kritische Temperatur wird durch den Sauerstoffgehalt am starksten beeinfluf3t. Die
unterschiedliche Abhangigkeit der kritischen Temperatur von der Defektdichte resul-
tiert aus der unterschiedlichen Dimensionalitat der Defekte.

e Die Verankerung der FluR3linien wird durch die Dimensionalitdt und die Verteilung der
Defekte wesentlich beeinflul3t. Dabei stellt die Verankerung an den Inhomogenitaten
aufgrund ihrer in dieser Arbeit vorliegenden speziellen Verteilung im Einkristall einen
Mittelweg zwischen der kollektiven Verankerung an Punktdefekten und der korrelierten
Verankerung an kolumnaren Defekten dar. Dies wirkt sich insbesondere positiv auf die
Verankerung bei hohen Feldern und niedrigen Temperaturen aus.

e Die Entkopplung der FluBlinien in den CuO-Schichten fuhrt nicht zu einer deutlichen
Erniedrigung der Linienspannung und damit zu einer beliebigen Anpassung der Flul3-
linien an das ,Perlenschniren‘-Potential (siehe Abbildung 6.3).

e Fur die Ausbildung der Irreversibilitatslinie oberhalb 0,27'/T, bis 0,3T'/T, ist vor allem
die ausgepragte Anisotropie der Bi2212-Eigenschaften und die damit verbundene En-
kopplung der FluBlinien zu Pancake-Wirbeln von Bedeutung. Mittels der korrelierten
Verankerung an kolumnaren Defekten kann die IL wirksam, zumindest bis in Tempera-
turbereiche um etwa 0,67 /T, erhoht werden. Die Anordnung der Inhomogenitaten im
Einkristall, die als hohere Unordnung gegentiber den kolumnaren Defekte angesehen
werden kann, fihrt dem gegeniiber zu einer Erniedrigung der Irreversibilitatslinie.
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Daraus lassen sich fir die Herstellung von Kabeln und Bandern aus Hochtemperatursupra-
leitern des Bi-Systems folgende Schluf3folgerungen ziehen:

e Es wurde in dieser Arbeit erstmalig anhand von Untersuchungen an Bi2212-
Einkristallen nachgewiesen, daf fur eine Optimierung der supraleitenden Eigenschaf-
ten die Sauerstoff- und Kationenstdchiometrie fur den jeweilige Anwendungszweck
optimiert werden muf3. Ein wesentliches Ergebnis der Experimente bildet die Hypo-
these, dal3 eine starke Abweichung von der stdchiometrischen Kationenzusammen-
setzung eine inhomogene Sauerstoff-Verteilung und damit eine Bildung korngrenzen-
artiger Strukturen bewirkt.

e Erstmals gelang anhand von Bi2212-Einkristallen der Nachweis, dal3 nichtsupralei-
tende Ausscheidungen von Sekundarphasen mit Durchmessern von wenigen nm als
Verankerungszentren wirksam sind.

e Kolumnare Defekte stellen die effektivsten Verankerungszentren dar. Auch Ausschei-
dungen von Sekundarphasen bilden effektive Verankerungszentren. Insbesondere bei
niedrigen Temperaturen und hohen Feldern kann ihre Verteilung zu einer besseren
Verankerung des steifen FluBliniengitters flihren.



A Literaturtberblick Gber die Herstellung
von Bi2212-Einkristallen mittels
SelbstflulR-Methode und langsamer
Abkuhlung

Die nachfolgende Tabelle fa3t die in der Literatur verwendeten Herstellungsprozedu-
ren fur Bi2212-Einkristalle mittels Selbstflu@ und langsamer Abkihlung zusammen. Es
gibt zahlreiche Parameter, die variiert werden koénnen: die Ausgangszusammenset-
zung, die Maximaltemperatur (oder Schmelztemperatur) MT und deren Haltezeit, die
Abkuhlprozedur mit den Abkuhlraten, -temperaturen und -haltezeiten. Ferner ist von
Bedeutung, welches Tiegelmaterial verwendet oder ob die Probe im Ofen abgekihlt bzw.
abgeschreckt (,Abschr.) wurde. Manchmal wurde das Pulver vor dem Aufschmelzen
kalziniert oder mit verschiedenen Atmospharen gearbeitet. Oft erschien es wichtig, daf3
die Temperatur entlang der angestrebten Wachstumsrichtung einen Gradienten aufweist.



Einwaage MT Haltezeit | Abkuhlrampe Kihlung auf Tiegelmaterial | Sonstige Bemerkungen Zitat
in°C bei MT (Anfangs- — Endtemperatur in°C) Raumtemperatur
in h [Rate in Kh—1] [Rate in Kh—1]
Biz,4Sr2CaCu20y 1020 2 (1020-950)[50];(950-780)[5;1;0,5;0,1] [50] AkO3 groRer Temperaturgradient 10 Kem—1, [123]
kalziniert bei 820°C fir 20 h in Luft
Bi2SraCaCu20y 1000 5 (1000-830)[1] Al2O3 versch. Einwaage, Maximaltemp. [122]
mit Kappe und Haltezeiten
Biz,3Sr2CaCu20, 1000 6 (1000-920)[5],(920-825)[1 oder 0,4] [60] AkbO3 Temperaturgradient [163]
BiySr3CazCuz Oy 1050 5 (1050-860)[?],(860)[0] 24 h,(860-500)[10] Abschr. an Luft AbOs Wachstum von Bikristallen angestrebt [164]
Biz 25 Sr2CaCu2 0, 1000 5 (2000-x)[3],(x)[0] 10 h; x=860 ... 790 Ofen Ak O3 [165]
Bi2SraCaCu20y 980 12 (980-960)[2],(960)[0] 4 h,(960-940)[2], Abschr. an Luft AbOs kalziniert bei 860°C 10 h, CuO FluRmittel zugegeben | [125]
(940)[0] 4 h, ... ,(860)[0] 4 h offen (Verhaltnis 70:30), Temperaturgradient 2 Kem—1,
Bi2SroCaCu20y 1020 12 8-Stufen-Prozel? analog oben kein CuO Flumittel, sonst wie oben
Biz2SraCasCuz 0y 1150 0,5 (1150-875)[275],(875-775)[5],(775-880)[105], Ofen AbO3 in O2-Durchfluf3 [166]
(880)[0] 75 h, (880-640)[5],(640-20)[25]
Bi2SraCaCu20y 1050 4 (1150-20)[1-5] Ofen Al2O3 [121]
mit Kappe
Bi2,26—2,1 1000 12 (1000-830)[1] Ofen MgO Temperaturgradient (20-25 Kem—1), [126]
Sri,41-2,12 verschiedene Zusammensetzungen, einige Proben
Cap,7-1,41 kalziniert (760°C und 800°C je 12 h
Cuz,04—2,204 und 840°C fur 24 h in Oz, aufmorsern,
760°C und 800°C je 6 h und
840°C fur 24 h in O2)
Bi2SraCaCu20g 5 1100 einige (1100-900)[50],(900-800)[0,5-1] Ofen Ak O3 [134]
(800-20)[50]
BiSrCaCu20y 1150 0,5 (1150-800)[467],(875)[0] 100-120 h, Ofen AkbO3 teilweise in Og [167]
(875-20)[25]
Bi2SraCazCu20, 1150 0,5 (1150-875)[275],(875-775)[5],
(775-880)[105],(880)[0] 75 h,
(880-640)[5],(640-20)[25]
Bi2SrCaCuz Oy 1300 0 (1300-1200)[schnell],(1200-800)[5] Ofen Pt-Tiegel innerhalb von 10 h von 20°C auf 1300°C aufgeheizt [168]
Bi2SrCaCu2 0y 1000 0 (1000-500)[10] Ofen Al;O3 innerhalb von 24 h von 20°C auf 1000°C aufgeheizt [132]
BigSr3CazCugOy
Bi1oSr3CaszCugOy
Biz, 4Sr2CaCu20, 900-930 2 (900/930-725)[0,4 ... 1,0] Ofen AlbO3 Temperaturgradient, [127]
Temp. an der kalten Seite gemessen
Bi2,1Sr1,9Cag,9 1010 ? (1010-920)[10],(920-775)[1], Ofen AkbOs3 kalziniert, Temperaturgradient
Cuz,10, (775-300)[30],(300-20)[50] mit Kappe

apOYIBIN-gNIISIaS Yolgiagniniesal



B Zerlegung der Einkristalle und ermittelte
Geometriefaktoren

Abb. 2.1: Zerlegung des Einkristalls E29B1 (Bezeichnung siehe Tabelle 5.1) in FEchen gleicher
Stromrichtung. G = 0,9513 mm?, A = 2,2448 mm?Z.

Abb. 2.2: Zerlegung des Einkristalls E29B3 (Bezeichnung siehe Tabelle 5.1) in FEchen gleicher
Stromrichtung. G = 1,1368 mm*, A = 2,429 mm?2.

Abb. 2.3: Zerlegung des Einkristalls E29B2 (Bezeichnung siehe Tabelle 5.1) in FEchen gleicher
Stromrichtung. G = 1,2231 mm?*, A = 2,7242 mm?,



Zerlegung der Einkristalle und ermittelte Geometriefaktoren

Abb. 2.4: Zerlegung des Einkristalls der Charge E29, getempert fiir 17 Stunden bei einer Tempe-
ratur von 400°C und einem Sauerstoffpartialdruck von 10~2 bar, in Flachen gleicher Stromrich-
tung. G = 0,9216 mm*, A = 2,016 mm?.

Abb. 2.5: Zerlegung des Einkristalls der Charge E29, getempert fir 17 Stunden bei einer Tempe-
ratur von 400°C und einem Sauerstoffpartialdruck von 10~2 bar, in Flachen gleicher Stromrich-
tung. G = 0,4589 mm*, A = 1,296 mm?,

Abb. 2.6: Zerlegung des Einkristalls der Charge E29, getempert fiir 17 Stunden bei einer Tempe-
ratur von 400°C und einem Sauerstoffpartialdruck von 10~ bar, in Flachen gleicher Stromrich-
tung. G = 0,4630 mm*, A = 1,34 mm?.

Abb. 2.7: Zerlegung des Einkristalls der Charge E29, getempert fiir 17 Stunden bei einer Tempe-
ratur von 400°C und einem Sauerstoffpartialdruck von 2 bar, in Flachen gleicher Stromrichtung.
G =0,4700 mm*, A = 1,29 mm?.



Zerlegung der Einkristalle und ermittelte Geometriefaktoren

Abb. 2.8: Zerlegung des Einkristalls der Charge E33, getempert fir 17 Stunden bei einer Tempe-
ratur von 400°C und einem Sauerstoffpartialdruck von 10~2 bar, in Flachen gleicher Stromrich-
tung. G = 0,2656 mm*, A = 1,034 mm?.

Abb. 2.9: Zerlegung des Einkristalls der Charge E33, getempert fiir 17 Stunden bei einer Tempe-
ratur von 400°C und einem Sauerstoffpartialdruck von 102 bar, in Flachen gleicher Stromrich-
tung. G = 0,099023 mm#*, A = 0,53 mm?2.

Abb. 2.10: Zerlegung des Einkristalls der Charge E33, getempert fir 17 Stunden bei einer Tem-
peratur von 400°C und einem Sauerstoffpartialdruck von 10~! bar, in Flachen gleicher Strom-
richtung. G = 0,2478 mm*, A = 0,8256 mm?.
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C Anpalparameter fir die Feldabhangigkeit
der kritischen Stromdichte

C.1 Sauerstoffbeladene Bi2212-Einkristalle

Sauerstoff- || Temperatur | Anpassung | je, By
Charge | Partialdruck || (K) nach (101 Am=2) | (T)
(bar) Gleichung
E29 1073 10 (5.6) 0,3261 1,2226
12 (5.6) 0,2086 0,8048
14 (5.6) 0,1370 0,4747
15 (5.6) 9,0010-10~2 | 0,4105
17,5 (5.6) 4,5575.102 | 0,1702
20 (5.6) 2,0657-1072 | 5,6547-102
22,5 (5.6) 1,0207-1072 | 1,6213-102
25 (5.6) 5,1101-1073 | 6,6177-1073
E29 102 10 (5.7) 2,9322.1072 | 0,5418
15 (5.6) 4,1122.1072 | 1,8459
17,5 (5.6) 2,5796-1072 | 1,0124
25 (5.6) 4,4500-1073 | 0,1766
27,5 (5.6) 2,8173-1073 | 8,1634-102
30 (5.6) 2,3726-1073 | 4,0939-102
E29 10! 10 (5.6) 0,3359 4,3992
15 (5.6) 4,5524.1072 | 1,8329
17,5 (5.6) 2,1098-1072 | 1,2331
20 (5.6) 1,5244.10-2 | 0,5298
22,5 (5.6) 8,8873:1073 | 0,2474
25 (5.6) 1,7388-10-2 | 0,1507
27,5 (5.6) 3,6798-1073 | 7,1355.1072
30 (5.6) 3,6395.1073 | 3,3555.1072
E29 2 10 (5.7) 0,2297 1,0779
15 (5.6) 1,8620-1072 | 1,3947
17,5 (5.6) 1,1774-10-2 | 0,7904
20 (5.6) 3,3928-1072 | 0,5568
25 (5.6) 3,5998-1073 | 0,1470
30 (5.6) 3,3023.1073 | 3,8599-102




AnpalRparameter fur die Feldabhangigkeit der kritischen Stromdichte

Sauerstoff- || Temperatur | Anpassung | je, By
Charge | Partialdruck || (K) nach (10 Am—2) | (T)
(bar) Gleichung
E33 1073 07 (5.7) 2,1738-1073 | 0,1859
07,5 (5.7) 1,9813-1073 | 0,1745
09 (5.7) 1,2945.10-3 | 0,1083
10 (5.7) 1,0991.103 | 7,1204-102
12 (5.7) 5,1032-10~* | 6,4073-102
12,5 (5.7) 4,9869-10* | 2,8591.1072
15 (5.7) 2,0513.107% | 2,0449-102
E33 102 10 (5.6) 1,1180-102 | 2,7944
12 (5.6) 7,2097-1073 | 1,8871
12,5 (5.6) 6,8105-10~3 | 1,6540
14 (5.6) 4,4497-1073 | 1,2173
15 (5.6) 3,8058-10~2 | 0,8882
17,5 (5.6) 2,0523.1073 | 0,4125
20 (5.6) 1,0030-10-3 | 0,1822
22,5 (5.6) 4,8242.10~* | 7,5671-1072
25 (5.6) 4,8765-10 | 3,0537-1072
30 (5.6) 4,2451.107* | 1,4127-1072
E33 10~1 13,5 (5.6) 1,4039-10-2 | 1,8199
14 (5.6) 1,2932.1072 | 1,5975
15 (5.6) 1,0233.1072 | 1,2911
17,5 (5.6) 6,2115.10-3 | 0,6581
20 (5.6) 3,5763-1073 | 0,3372
22,5 (5.6) 2,2948-1073 | 0,1677
25 (5.6) 1,3499-1073 | 9,7514.102
30 (5.6) 1,2795.103 | 2,7517-102




C.2 Bestrahlte und ausgelagerte Bi2212-Einkristalle 9
C.2 Bestrahlte und ausgelagerte Bi2212-Einkristalle
Auslagerung || Temperatur | Anpassung | je, By
Kristall | Bs (T) bei (K) nach (10 Am—2) | (T)
660°C Gleichung
E29B1 0,2 nein 15 (5.7) 0,9735 0,1584
17,5 (5.7) 0,9903 8,4934-102
20 (5.6) 0,8173 0,1823
22,5 (5.6) 0,7662 0,1509
30 (5.6) 0,6035 0,1091
37 (5.6) 0,3256 9,8863-102
42 (5.6) 0,1695 9,6516-102
47,5 (5.6) 6,3602-10~2 | 9,0504-102
E29B1 0,2 ja 15 (5.7) 0,5237 0,2969
17,5 (5.7) 0,5199 0,1230
20 (5.6) 0,3027 0,2790
22,5 (5.6) 0,2842 0,1757
25 (5.6) 0,2412 0,1238
37 (5.6) 7,3031:1072 | 6,5922.102
47,5 (5.6) 3,0038-1072 | 3,3438-102
E29B3 1 nein 10 (5.6) 2,0855 0,9866
15 (5.7) 2,1774 0,2038
17,5 (5.6) 1,7861 0,5185
20 (5.6) 1,4670 0,4910
25 (5.6) 1,0650 0,4216
35 (5.6) 0,1383 0,2965
45 (5.6) 7,3424.1073 | 8,8840-1072
50 (5.6) 1,6474-1072 | 4,1452.102
E29B3 1 ja 15 (5.7) 0,8490 0,1613
20 (5.6) 0,4395 0,4238
25 (5.6) 0,2511 0,2922
35 (5.6) 5,8737-1072 | 0,1205
45 (5.6) 2,0771:1072 | 2,6902.102
50 (5.6) 1,5029-1072 | 1,3904-102




10 AnpalRparameter fur die Feldabhangigkeit der kritischen Stromdichte
Auslagerung || Temperatur | Anpassung | je, By
Kristall | Bs (T) bei (K) nach (10 Am—2) | (T)
660°C Gleichung
E29B2 2 nein 15 (5.6) 6,6421 1,3521
20 (5.6) 5,7031 1,0235
25 (5.6) 4,4910 0,8461
30 (5.6) 2,9700 0,7902
40 (5.6) 0,9734 0,4149
55 (5.6) 7,3381-1072 | 2,8737-1072
60 (5.6) 3,6032-1072 | 1,1555-102
E29B2 2 ja 15 (5.6) 2,6878 1,4142
20 (5.6) 1,7864 0,9110
25 (5.6) 1,1372 0,6151
30 (5.6) 0,6305 0,3919
40 (5.6) 0,2241 9,5212-102
50 (5.6) 0,1131 2,8607-102
60 (5.6) 2,6646-1072 | 1,4311.102
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