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1 Einleitung

Am Anfang der vorliegenden Arbeit stand die liberraschende Meldung der Supraleit-
fahigkeit von kaliumdotiertem Cg, mit einer relativ hohen Ubergangstemperatur von Te=
18 K [1]. Die Entdeckung eines effizienten Cq-Syntheseverfahrens von W. Kréitschmer und
D. Huffman Anfang 1990 [2,3] machte festkdrperphysikalische Untersuchungen dieser schon
seit 1985 [4] bekannten Kohlenstoffmodifikation erst moglich. Mit dem Zugang zu dieser
weitgehend unbekannten Substanzklasse starteten weltweit intensive Aktivititen zur
Erforschung der physikalischen Eigenschaften. Die grofe Anziehungskraft, die das Cgp-
Molekiil und seine Derivate auf Physiker und Chemiker ausiibt, spiegelt sich in der enormen
Anzahl der Veroffentlichungen auf diesem Gebiet wider. Im Bereich der Supraleitung
iiberschlugen sich anfangs die Meldungen von immer hoheren T.-Werten. Einige der
veroffentlichten Ergebnisse waren jedoch nicht reproduzierbar oder entpuppten sich als
experimentelle Artefakte.

Der Cgy-Festkorper besitzt eine kubisch flachenzentrierte Struktur und eignet sich
aufgrund relativ grofier Zwischengitterplatze (2 Tetraederplitze und 1 Oktaederplatz pro
Einheitszelle) zum Einbau von Fremdatomen. Der halbleitende Cq-Kristall, dessen Bandliicke
mit AE=1,5 eV vergleichbar mit der von GaAs (AE=1,4 eV) ist, kann durch den Einbau
ein- ober zweiwertiger Donatoren metallisch leitend werden. Die Leitfahigkeit hdngt hierbei
vom Dotierungsgrad ab. Die grofite metallische Leitfahigkeit und auch die Supraleitfahigkeit
wird fiir die alkalimetalldotierten Fullerene A,Cq, in einem relativ schmalen Bereich um x=3
beobachtet. Der gezielte Einbau verschiedener Jonen auf den unterschiedlich grofien
Tetraeder- und Oktaederpldtzen fiihrt, neben den bindren A;Cg-Systemen, zur Klasse der
terndren Fullerensupraleiter A,BCg,.

Neben den bindren und terndren alkalimetalldotierten Cg,-Verbindungen mit Li, Na, K,
Rb und Cs kann der Cq-Festkorper auch mit Ba, Sr und Ca dotiert werden. Supraleitung im
erdalkalimetalldotierten (AE),Cq-System wird fiir einen Stochiometriebereich von x =4—6
beobachtet [5,6,7,8]. In Kapitel 2 wird ein Uberblick iiber dotiertes Cq,, und, insbesondere
iiber den momentanen Stand der Supraleitung dotierter Fullerene, gegeben. Im AnschluB
daran gibt Kapitel 3 einen kurzen Einblick in die theoretischen Grundlagen der Supraleitung.

Diese Arbeit behandelt allgemein das Phinomen der Supraleitung dotierter Fullerene. Im
Mittelpunkt stehen hierbei die folgenden Themen: Suche nach neuen Fullerensupraleitern,
Identifikation der supraleitenden Phase, EinfluB der Praparation auf das Mikrogefiige und die
Supraleitung (T¢, jc), Zusammenhang zwischen der Kristallstruktur und der Ubergangs-
temperatur, Bestimmung der intrinsischen GréBen B(0), £5.(0), A(0) und N (Eg), sowie
Klarung der Frage nach dem eigentlichen Kopplungsmechanismus der Supraleitung.

Als Methode wurde hierbei die Bestimmung der Wechselfeldsuszeptibilitdt als Funktion



der Temperatur, der Feldamplitude und statischer externer Felder eingesetzt. Aufgrund der
hierbei benutzten Wechselstrome ("alternating current”) wird die Suszeptibilitit auch oft als
AC-Suszeptibilitit bezeichnet. Die Einsatzmdglichkeiten dieser Methode zur Untersuchung
granularer Supraleiter werden in Kapitel 4 erlautert. Zahlreiche ergénzende Untersuchungen
wurden im Rahmen von Kooperationen durchgefiihrt, so da zu den einzelnen Proben eine
Fiille von Information zur Verfiigung stand (Kapitel 5).

Aufgrund der recht problematischen Probenpriparation (Kapitel 5) und der starken
Reaktivitdt der untersuchten Proben wurden diese im Arbeitskreis von Prof. R. Schlogl am
Fachbereich Chemie der Universitit Frankfurt a.M. synthetisiert. Im Rahmen dieser recht
fruchtbaren Kooperation wurde nach neuen Fullerensupraleitern gesucht, die Priparations-
methode erheblich verbessert und zahlreiche strukturelle Untersuchungen durchgefiihrt.

Die alkalimetalldotierten Cqy-Verbindungen mit K, Rb und Cs standen bei den
Untersuchungen zur Supraleitung zundchst im Vordergrund. Es wurde beispielsweise gezeigt,
daB, im Gegensatz zu Referenz [9] (RbTLCg, mit To=48 K), eine Dotierung mit binidren Rb-
Tl-Legierungen nicht zu héheren Ubergangstemperaturen als bei Rb;Ce, (Tc=30 K) fiihrt
[10,11]. Auch die Existenz einer supraleitenden Fullerenverbindung Cs;Cq, mit To=30 K
[12] muB anhand der durchgefiihrten Syntheseversuche in Frage gestellt werden. Weiterhin
konnte durch eine gezielt unterstochiometrische Praparation von Rb;_;Cg,-Proben (6=0,25)
gezeigt werden, dal die Supraleitung nicht exakt auf die Stochiometrie x=3 begrenzt ist,
sondern innerhalb einer endlichen Phasenbreite vorliegt.

Neben den bindren Systemen K,Cq und Rb;Cq wurden auch die terniren Systeme
K,RbCyy, K,CsCy und Rb,CsCq, untersucht. Hier wird die Ubergangstemperatur gegeniiber
dem bindren System durch Substitution von Rb oder Cs erhoht. Insgesamt demonstrieren die
AC-Suszeptibilititsmessungen recht deutlich die Steigerung der Probenqualitit hinsichtlich
der Ubergangstemperatur, der Phasenreinheit und des Kristallwachstums.

Da das Erdalkalimetall Barium im doppelt ionisierten Ba?*-Zustand nahezu den gleichen
Ionenradius wie K* besitzt, wurden Dotierungsexperimente mit Ba durchgefiihrt. Das Ba,Cy,-
System weist im gesamten Stochiometriebereich (x < 6) eine innenzentrierte Struktur auf. Die
Gitterabstinde sind fiir alle Stochiometrien kleiner als beim kaliumdotierten Cgo- Dies ist auf
einen erhéhten Ladungsiibertrag im Ba,Cq-System zuriickzufiihren. Die hier prisentierten
Untersuchungen weisen eindeutig die Supraleitung im Ba,Cq-System nach, wobei als Triger
der Supraleitung die Ba,Cg-Phase diskutiert wird. Allgemein ist zu den erdalkali-

metalldotierten Systemen anzumerken, daB es sich im Unterschied zu den alkalimetall-
dotierten Systemen um Verbindungen mit kovalenten Bindungsanteilen handelt.

Zur Préparation von Akzeptorverbindungen wurden Dotierungsexperimente mit den
Halogenen Jod und Brom durchgefiihrt. Bei Graphit existiert beispielsweise die Verbindung



BrC,, die zwar metallisch ist, jedoch keine Supraleitung zeigt. Die Verbindungen (J,); 4Cqo
und (JBr),Cg, wurden prépariert und charakterisiert [13,14,15], zeigen jedoch (im Gegensatz
zu ersten Veroffentlichungen anderer Gruppen mit T,=60 K ! [16]) keine Supraleitung. Sie
werden deshalb im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter diskutiert. Die Verbindungen sind
dhnlich wie 0,-C¢-Verbindungen in die Klasse der Clathratverbindungen einzuordnen. Das
Halogen ist mit groBer Wahrscheinlichkeit als Molekiil im Kristallverbund eingebaut, und es
findet kein Ladungsiibertrag statt. Bei den meisten Proben ist ein stark paramagnetisches
Suszeptibilitdtsverhalten beobachtbar [11].

Die Resultate der Suszeptibilititsuntersuchungen an Ba-, K-, Rb-, und Cs-dotierten
bindren und terniren Fullerenverbindungen werden in den Kapiteln 6 und 7 vorgestellt. In
Kapitel 6.2 wird der Einfluf verschiedener Wechselfelder auf die AC-Suszeptibilitit
untersucht. Hierbei geht es nicht nur um den Nachweis der Supraleitung, sondern vielmehr
um materialwissenschaftliche Aspekte. Die AC-Suszeptibilitit bietet sich in der hier
benutzten Form zur Untersuchung des Mikrogefiiges des Probenmaterials an. Der Ubergang
vom normalleitenden Zustand in den supraleitenden Zustand wird wesentlich durch die
Anordnung der Fluischliuche im Shubnikovzustand bestimmt. Bei polykristallinen
Supraleitern wird zwischen einer schwachen FluBschlauchverankerung durch sog. "Weak
Link"-Stromkontakte zwischen den einzelnen Kornern wund einer starken
FluBschlauchverankerung innerhalb der Korner unterschieden. Der Imagindrteil x’’(T) der
AC-Suszeptibilitét ist proportional zur Dissipation im Probeninneren und weist in der Regel
eine ausgepragte Peakstruktur auf. Die Verschiebung der Dissipationspeaks mit dem
Wechselfeld ist ein MaB fir die kritische Stromdichte der jeweiligen Stromkontakte. Die

Auswertung von inter- und intragranularen Dissipationspeaks in X’’(T) auf der Basis des
Beanschen Modells ermdglicht die Abschétzung der kritischen Stromdichten jo(T).

Die Ubergangstemperatur T. der hier untersuchten Proben hingt stark vom jeweiligen
intermolekularen Cq-Abstand ab. In Kapitel 6.1 wird diese Systematik anhand der durch die
Rontgenstrukturanalyse bestimmten Gitterkonstanten diskutiert. Des weiteren wird der Bezug
zu den Zustandsdichtebestimmungen in Kapitel 7 hergestellt. Die Ubergangstemperatur wird
hier in Relation zur Zustandsdichte diskutiert. Dies fiihrt zur Beschreibung der Supraleitung
im konventionellen Bild einer nicht allzustarken Elektron-Phonon-Kopplung (Agp<1) iiber
intramolekulare Phononenmoden.

Suszeptibilititsmessungen in externen Magnetfeldern wurden zur Bestimmung des oberen
kritischen Magnetfeldes durchgefiihrt. Die in Kapitel 7 vorgestellte Analyse ermdglicht die
Bestimmung von B_,(0), der Ginzburg-Landau-Koharenzliange £, (0) und der Zustandsdichte
N,(Ep). Magnetisierungsmessungen wurden zur Ermittlung des unteren kritischen Feldes
B,,(0) und der Eindringtiefe A(0) in Kooperation mit anderen Gruppen durchgefiihrt. Die
dotierten Fullerene konnen anhand der hier durchgefiihrten Untersuchungen der Klasse der
schmutzigen Supraleiter zugeordnet werden. Der Zusammenhang zu der Pippardschen



Kohirenzlange £, und der London-Eindringiefe A, wird im Rahmen der Theorien von
Ginzburg, Landau, Maki und deGennes hergestellt. Neben B,(T) ldB8t sich aus dem

dissipativen Anteil x’’(T) der AC-Suszeptibilitit eine weitere wichtige Linie im

Phasendiagamm eines Hochtemperatursupraleiters abschétzen: die Irreversibilititslinie. Sie
ist die Grenze zwischen einem glasartigen Zustand unregelmaflig verankerter FluBschlduche
bei tiefen Temperaturen und einem Zustand mit endlicher Fluschlauchmobilitdt bei hoheren
Temperaturen. Die Existenz einer Irreversibilititslinie wird am Beispiel Rb,CsCg, diskutiert.
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2 Dotiertes Cg,
2.1  Einleitung

Die Existenz einer neuen kugelartigen Kohlenstoffmodifikation neben den bislang
bekannten Modifikationen Diamant und Graphit wurde schon 1966 von Jones vermutet [1].
Eine stabile kugelférmige Anordnung von genau 60 Kohlenstoffatomen, das Cg-Molekiil,
wurde 1970 von Osawa vorgeschlagen [2] und in den darauffolgenden Jahren durch
Molekiilorbitalrechnungen unterstiitzt [3,4,5]. Kroto et al. gelang dann 1985 erstmalig der
experimentelle Nachweis der Existenz des Cg-Molekiils durch massenspektroskopische
Untersuchungen (erhohte Anwesenheit der Massezahl 720) [6]. Die Laserverdampfung von
Graphit mit Heliumquenchgas wurde hier soweit optimiert, da$ auch noch eine hohere
Kohlenstoffstruktur, bestehend aus 70 Kohlenstoffatomen, das C,-Molekiil identifiziert
werden konnte. Aufgrund der kleinen Ausbeute der Laserverdampfung standen
Fullerenmolekiile eine recht lange Zeit nur fiir massenspektroskopische Untersuchungen zur
Verfiigung. Zahlreiche Versuche, Cg in makroskopischen Mengen zu synthetisieren,
scheiterten.

Der Durchbruch in der Fullerensynthese gelang erst 1990 durch die Experimente von
Kritschmer und Huffman et al. [7,8]. Zur Simulation des Absorptionsspektrums von
interstellarem Nebel wurde Graphit in einer Heliumunterdruckatmosphire verdampft. Man
vermutete, daf die dabei entstehenden Kohlenstoffcluster dem interstellaren Nebel gleichen.
Der bei der Reaktion entstandene Ruf} zeigte unter bestimmten Bedingungen schmale
Absorptionsbanden im IR- und UV-Spektrum, welche Kohlenstoffmolekiilen aus 60 und mehr
Atomen zugeordnet werden konnten. Eine neue Methode zur Herstellung von Cg und
hoheren Fullerenen war entdeckt. Cq stand nun erstmalig im makroskopischen Mafstab fiir
festkorperphysikalische Untersuchungsmethoden zur Verfligung. In der Folgezeit wurde die
Synthesemethode weiter optimiert, und die Effizienz der Reaktion wurde erhoht. Fiir die
Experimente stehen mittlerweile Cq-Mengen im Gramm-Bereich zur Verfiigung.

Diese neue Kohlenstoffmodifikation wird aufgrund ihrer "kafigartigen" Struktur nach dem
Architekten Richard Buckminster-Fuller (1895-1983) benannt (Fulleren oder auch Bucky-
Ball). Fiinf- und Sechsringsegmente werden von Buckminster-Fuller wegen ihrer hohen
Stabilitat oft in seinen Entwiirfen verwendet. Sein bekanntestes Bauwerk ist die Kuppel des
amerikanischen Pavillons auf der Weltausstellung 1967 in Montreal.

Das Cg,-Molekiil besteht aus einer kugelformigen fuBballihnlichen Anordnung von 60
Kohlenstoffatomen in 12 Fiinfeck- und 20 Sechsecksegmenten (Abb. 2.1.1). Der
Durchmesser des Cgo-Fullerens betrigt 7,1 A. Die Valenzelektronen des Kohlenstoffs sind,
dhnlich wie im Graphit, in der sp>-Konfiguration hybridisiert. Die drei o-Bindungen bilden
die Pentagon- und Hexagon-Kohlenstoffanordnung aus und ihre Orbitale liegen parallel zur



Kugeloberfliche. Die schwicher =-Bindung liegen nur zwischen den einzelnen
Pentagonsegmenten vor. Ihre Orbitale stehen senkrecht zur Kugeloberfliche. Die n-Orbitale
bestimmen hauptsichlich die elektronischen Eigenschaften des Cqy-Fullerens, wihrend die o-
Bindungen die hohe Stabilitit des Cs-Molekiils begriinden. Die Bindungsabstinde
entsprechen etwa den Abstinden im Graphit (1,40 A fiir die Doppelbindung (=,0) und 1,45
A fiir die ¢-Bindung) [9,10].

Abb. 2.1.1: Geometrie eines Cq-Molekiils (nach [9]). Innerhalb der Pentagon- und Hexagon-
Flachen befinden sich o-Bindungen. Die #-Bindungen treten nur zwischen den Pentagon-
Flichen auf.

Graphit eignet sich sehr gut als Wirtsgitter zum Einbau von Donatoren und Akzeptoren.
Die Vermutung lag daher nahe, daf der Cg-Festkorper mit seiner kubisch flachenzentrierten
Struktur, welche zwei Tetraederplitze und einen Oktaederplatz pro Einheitszelle aufweist,
ebenfalls mit Fremdatomen beladen werden kann'. Erste Dotierungsexperimente von Haddon
et al. [11] mit Alkalimetallen (Li,Na,K,Rb,Cs) zeigten, daB} der Einbau eines einwertigen
Elements in das Wirtsgitter des halbleitenden Cyy-Kristalls zu metallischer Leitfahigkeit fiihrt.
Die kurz darauf folgende Entdeckung eines supraleitenden Ubergangs bei einer relativ hohen
Ubergangstemperatur von Tc=18 K in K;C4, von Hebard et al. [12] stimulierte weltweit die
Forschungsaktivitdt auf diesem Gebiet. Dies fiihrte innerhalb kiirzester Zeit zur Entdeckung
einer Vielzahl bindrer und ternirer alkalimetalldotierter Supraleiter (Tab. 2.4.1) [13,14,15].

! Der Chemiker unterscheidet zwischen "Dotieren” und "Intercalieren". Wihrend beim
Intercalieren Zwischengitterpldtze stochiometrisch aufgefiillt werden, bedeutet Dotieren ein
allgemeines Einbringen von Fremdatomen in eine bestehende Gitterstruktur unabhangig von
der Stochiometrie. Dieser etwas allgemeinere Ausdruck des Dotierens beinhaltet somit auch
eine substochiometrische Substitution liber Defektzustinde, wie beispielsweise beim dotierten
Halbleiter.



Insbesondere die ungewdhnlich hohe Ubergangstemperatur dieser neuen Substanzklasse
weckte das Interesse. Die To-Werte liegen oberhalb derer organischer und intermetallischer
Verbindungen und ibersteigen sogar den Wert von Tc=23,3 K des langjdhrigen
Rekordhalters Nb,Ge (Al5-Verbindung) [16]. Die Ubergangstemperaturen  der
Fullerensupraleiter werden nur von den keramischen Oxidsupraleitern tbertroffen. Aus
diesem Grund werden die Fullerensupraleiter auch oft als "Hochtemperatursupraleiter"
bezeichnet.

Die elektronischen Eigenschaften dotierter Fullerene werden weitgehend durch die
Bandstruktur des Cg-Wirtsgitters (Kap. 2.3.) und die Wertigkeit des Donators bestimmt.
Untersuchungen der Kristallstruktur zeigen jedoch, daB, abhdngig vom Ionenradius der
Donatoren, nicht alle Stochiometrien erlaubt sind.

2.2. Kristallographische Struktur

Der Cg-Molekiilkristall besitzt bei Raumtemperatur eine kubisch flichenzentrierte
Struktur (Fm3m-Symmetrie) mit einer Gitterkonstante von a,=14,152 A aus. Bei T=260 K
findet eine Phasenumwandlung in eine einfach kubische Struktur (Pa§—Symmetrie) statt. Die
Gitterkonstante betrigt bei T=200 K a,=14,091 A [17].

Beim Einbau von Fremdatomen in den kfz-Kristallverbund des reinen Cq-Molekiilkristalls
wird der Erhalt der kfz-Struktur angestrebt. Pro Einheitszelle kénnen zwei Tetraederliicken
(mit einem Radius von 1,12 A) und eine groBere Oktaederliicke (mit einem Radius von 2,06
A) aufgefiillt werden (Abb. 2.2.1). Nur fiir Elemente mit kleinem Ionenradius (siche Tab.
2.2.1) ist dies uneingeschrénkt bis zur Stdchiometrie A¢Cq, moglich. Der Oktaederplatz wird
hierbei fiir x>3 mehrfach in leicht versetzter Koordination besetzt. Fiir die groferen
Elemente K, und Rb hingegen kommt es oberhalb von x=3 zur strukturellen Umwandlung
in raumzentrierte Strukturtypen. Beim Dotieren mit Cs kommt es schon oberhalb von x=1
zu einer Umwandlung zum raumzentrierten Strukturtyp. Fiir St und Ba dotierte Fullerene
existiert schlieBlich keine stabile flichenzentrierte Struktur mehr, und man findet nur noch
eine einfach kubische Struktur fiir x=3 und raumzentrierte Strukturtypen oberhalb von x=3.
Die verschiedenen Strukturtypen sind in Abbildung 2.2.2 schematisch dargestellt. Die
Referenzen [13,19,20] geben eine gute Ubersicht iiber die verschiedenen Strukturen.

Die Stochiometrie der supraleitenden Verbindungen liegt nahe x=3. Neben den bindren
Supraleitern A,Cq, (A =K,Rb) lassen sich auch ternire Supraleiter A,BCq, (A:Tetraederplatz,
B:Oktaederplatz) praparieren. Hier ist die kristallographische Ordnung dann am groBten,
wenn die Gitterplitze selektiv beziiglich der GroBe der Ionen besetzt werden. Fir die
Verbindungen mit K, Rb und Cs ergeben sich als stabilste terndre Phasen K,RbCgy, K,CsCyq
und Rb,CsCq,. Die Belegung der kleineren Tetraederplatze mit dem gréferen Ion in einem



makroskopischen MaBstab (phasenreine Probe) ist fraglich, so da8 diese Verbindungen eher
als eine Art Defektstruktur anzusehen sind (Tab. 2.4.1).
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Abb. 2.2.1: Kristallstruktur von K;Cg. Die Darstellung entspricht einer Draufsicht auf die
kfz-Elementarzelle. Die offenen Kreise kennzeichnen die Tetraederpldtze. Die schraffierten
Kreise kennzeichnen die Oktaederplatze (aus [18]).

ACo| Li Na K Rb Cs | Ca S Ba
x=1 X X kfz kfz kfz X X X
x=2 X kfz X X X X X X
x=3 X kfz kfz kfz X kfz k k
x=4 X X trz trz trz X X orz
x=5 X X X X X kfz X X
x=6 X kfz krz krz krz kfz krz krz

r, (A)| 0,60 0,97 133 147 1,67 0,99 1,14 1,35

Anmerkungen: r,: lonenradius des einwertigen bzw. zweiwertigen Donators,

kfz: kubisch flidchenzentrierte Struktur, krz: kubisch raumzentrierte Struktur,

trz: tetragonal raumzentrierte Struktur, orz: orthorhombisch raumzentrierte Struktur,
k: einfach kubische Struktur (A15). X: Phase nicht stabil oder unklare Situation.

Tab. 2.2.1: Ubersicht der bislang bekannten stabilen Phasen binirer Verbindungen A Cg.
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2.3  Elektronische Struktur und Phononenspektrum

Wie bereits in der Einleitung erwihnt, sind die Valenzelektronen des Cgp-Kohlenstoffs in
der sp>Konfiguration hybridisiert. Die Orbitale der drei stirkeren o-Bindungen liegen
hauptsichlich innerhalb der Kugeloberfliche, wihrend die Orbitale der schwicheren -
Bindungen senkrecht zur Oberfliche stehen. Die w-Elektronen befinden sich bevorzugt
zwischen den Pentagon-Flichen des Cg-Molekiils. Abbildung 2.3.1 (links) zeigt das
Energieniveauschema der w-Elektronen im Cg. Bei der Kondensation zum Cgo-Festkorper
werden die o-Bindungen kaum beeinfluft, wihrend sich die #-Bindungen benachbarter Cg,-
Molekiile gegenseitig iiberlappen, was zur Ausbildung von 7-Béndern fiihrt. Die Entartung
wird zum Teil aufgehoben. Im reinen Cg, sind die Binder bis zum h,-Band aufgefiillt. Die
Energieliicke zum nichsten unbesetzten t,-Band betrdgt 1,5 eV, was reines Cg, im
Gegensatz zum Graphit, als Hableiter ausweist. Das zweite unbesetzte t,,-Band besitzt,
ebenso wie das erste t,-Band, drei Zustande pro Spinrichtung. Die Bandbreiten beider
Binder betragen etwa 0,5 eV [21].
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Abb. 2.3.1: Energieniveauschema der w-Elektronen im Cgq (nach [21], links). Bandstruktur-
rechnung nach der lokalen Dichtendherung fiir den Fullerensupraleiter K;Cq, von Erwin et al.
[22] (Mitte). Rechts ist die aus der Bandstruktur abgeleitete Zustandsdichte fiir K;Cq
dargestellt. Die Fermienergie ist durch die gestrichelte horizontale Linie gekennzeichnet.

Beim Dotieren von C,, mit unterschiedlichen Alkalimetallen kommt es im allgemeinen zu
einer Gitteraufweitung, wodurch sich die Bandstruktur dergestalt dndert, daB sich die
Bandbreiten verkleinern, da sich der Uberlapp der #-Orbitale benachbarter Cgy-Molekiile
reduziert. Dieser Effekt ist die Hauptursache fiir die unterschiedlichen Ubergangs-
temperaturen der A;Cgp-Systeme. Durch die schmaleren Leitungsbdnder erhoht sich bei
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gleichem Dotierungsgrad die Zustandsdichte an der Fermikante N(Eg), was zu einer
Erhohung der Ubergangstemperatur fihrt (Kap. 2.4, 6.2, 7.3.5). Aufgrund des -
Elektronencharakters der Zustandsdichte, hangt diese jedoch zusitzlich auch noch von der
Molekiilsymmetrie im Kristallverbund ab [23]. Dies fiihrt zu Unterschieden zwischen den
Verbindungen Na,Rb, ,Cs,Cq (x <1, Pa§-Symmetriegruppe) und den Cg,-Verbindungen mit
K, Rb und Cs (Fm3m-Symmetriegruppe).

Eine kontinuierliche Variation der Donatorkonzentration innerhalb eines Systems zeigt
qualitativ das sukzessive Auffiillen des t,,-Bandes. Mit zunchmender Konzentration verschiebt
sich die Fermienergie. Abbildung 2.3.1 (Mitte) zeigt das Ergebnis einer Bandstruktur-
rechnung in der lokalen Dichtendherung (LDA) fiir den Fullerensupraleiter K;Csq, [22]. Hier
liegt die Fermienergie nahezu in der Mitte des t,,-Bands. Das t,,-Band ist mit drei Elektronen
halb gefiilit. Dieser Stochiometrie wird aus "In-Situ"- Widerstandsmessungen an diinnen
Filmen eine maximale metallische Leitfdhigkeit zugeordnet. Erhdht man den Dotierungsgrad
auf x=6, so ist das t,,-Band vollstindig gefiillt, und ein hableitendes Widerstandsverhalten
wird beobachtet [24].

Photoemissionsuntersuchungen (PES,IPES) an reinem Cg4 und K,;Cy, unterstiitzen das
Modell einer nahezu starren Bandstruktur des Cq-Wirtsgitters [25]. Das t,,-Band wird beim
Dotieren sukzessive mit Elektronen aufgefiillt, wobel zumindest bei den Alkalimetallen die
zugrundeliegende Cg-Bandstruktur kaum verdndert wird. Bei den erdalkalimetalldotierten
Systemen wird aufgrund einer erwarteten Elektronegativitit nahe 2 das zusitzliche Auffiillen
des t,,-Bandes erwartet. Qualitativ wird dies auch beobachtet, wobei jedoch PES-, IPES- und
XANES-Untersuchungen ([26,27], Kap. 5.2.) auf eine Hybridisierung der Donatorzustinde
mit den Cq-Niveaus hinweisen. Aufgrund der stark kovalenten Bindungsanteile kann somit
nicht mehr vom Bild des reinen Ionenkristalls mit elektronisch starrem Cgp-Wirtsgitter
ausgegangen werden. T

Abb. 2.3.2: PES- und IPES-Spektrum
von Cg, und K,Cq, (aus [25]).
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Das Phononenspektrum dotierter Fullerene ist fiir die Supraleitfahigkeit von besonderem
Interesse, da eine konventionelle BCS-artige Elektron-Phonon-Kopplung vermutet wird. Die
Abbildung 2.3.3 stellt schematisch das Spektrum der Phononen im [A*];(Cs)>-Supraleiter
dar [14]. Man unterscheidet zwischen inter- und intramolekularen Phononenmoden. Die
intramolekularen Phononenmoden (d,e) besitzen die hochsten Energien 2 (fiw = 25 meV -
250 meV) und liegen im Spektrum zwischen 200 cm™ und 2000 cm™. Die intermolekularen
Phononenmoden sind niederenergetischer (Aiw<12,5 meV) und lassen sich nochmals in drei
Klassen unterteilen: (a) Cg-Librationsmoden, (b) Cg-Ceo-Schwingungsmoden, (¢) Cgp-
Donator-Schwingungsmoden. Die Darstellung der Phononenzustandsdichte in Abbildung
2.3.3 ist sehr schematisch, und je nach Donatorelement ergeben sich kleinere Abweichungen
vom gezeigten Verlauf [14,28].

INTENSITY

| N I T A I I A | { {
10 20 50 100 200 500 1000 2000
FREQUENCY (cm ")

Abb. 2.3.3: Schematische Darstellung der Phononenzustandsdichte bindrer alkalimetall-
dotierter Fullerensupraleiter A;Cq, (aus [14,28]). Man beachte die logarithmische Auftragung
der Phononenfrequenz. Die Schwingungsmoden (a-¢) der Einzelbeitrige zum gesamten
Phononenspektrum sind schematisch im oberen Teil der Graphik dargestellt.

2100 cm™ = 144 K = 12,5 meV.

12



2.4  Supraleitung dotierter Fullerene

Nach der Entdeckung der Supraleitung in K;Cq bei einer ungewohnlich hohen
Ubergangstemperatur von T¢=18 K [12] wurden eine Vielzahl von weiteren bindren und
terniaren Fullerensupraleitern synthetisiert [13,14,28]. Als Donatoren dienten hierbei die
einwertigen Alkalimetalle Li, Na, K, Rb, Cs und die zweiwertigen Erdalkalimetalle Ca, Sr,
Ba. Die stiirmische Entwicklung gipfelte in der Entdeckung des Rb; Cs,Cyy-Systems mit T¢-
Werten von bis zu 33 K fir x=2 [29] . Die Ubergangstemperaturen liegen iiber den Werten
fir A15-Supraleiter (mit einem maximalen Wert von T.=23,3 K fir Nb,;Ge [16]) und
werden nur von den Kupratsupraleitern tibertroffen. Die Existenz supraleitender Kohlenstoff-
verbindungen, wie die Graphiteinlagerungsverbindungen (mit einem maximale T.-Wert von
T-=2,7 K fiir KTl, sC, [31]) oder die Carbide (NbC mit Tc=11,5 K [32]), ist schon linger
bekannt, doch liegen die T.-Werte hier relativ niedrig. Die neueste Entdeckung supra-
leitender Borcarbide wie XNi,B,C (X:Lu,Y,Tm,Er,Ho) [33] mit To-Werten von bis zu 16,6
K (X:Lu) zeigt, daB auch hier ungewdhnlich hohe Ubergangstemperaturen méglich sind.

Ein wesentlicher Grund fiir die hohen Ubergangstemperaturen ist die Bandstruktur des
Cqo-Wirtsgitters. Beim Dotieren des Cg,-Wirtsgitters bilden sich aufgrund der recht schmalen
Leitungsbander (t,,- und t,,-Band) relativ hohe Zustandsdichten an der Fermikante aus. Hohe
Zustandsdichten begiinstigen im allgemeinen hohe Ubergangstemperaturen. Beispielsweise
findet man bei den A15-Supraleitern dhnlich hohe Werte der Zustandsdichte. Verantwortlich
hierfiir sind dort die d-artigen Zustinde der Ubergangsmetalle. Im Fullerensupraleiter gibt
der Donator seine Valenzelektronen nahezu vollstindig (zumindest bei den reinen
Ionenkristallverbindungen) an das Leitungsband des Cg-Wirtsgitters ab. Die hohe
Zustandsdichte ist die Folge der schmalen t,,- und t,,- Binder. VergroBert sich der Abstand
zwischen den C;-Molekiilen, beispielsweise durch Substitution mit einem grofBeren Donators,
so reduziert sich der Uberlapp der =-Orbitale benachbarter Cg-Molekiile, und die Binder
werden noch schmaler. Dies hat einen Anstieg der Zustandsdichte und auch der
Ubergangstemperatur zur Folge (siche Kapitel 6.1.2 und 7.3.5). Verkleinert man den
Abstand durch hydrostatischen Druck auf das Probenmaterial, so erreicht man den
gegenteiligen Effekt, T nimmt ab [34,35].

Im einfachen Bild der starren Wirtsgitterbandstruktur ist maximale metallische
Leitfahigkeit bei einem halbgefiillten t,,- bzw. t,-Band zu erwarten. Bei einwertigen
Donatoren (Alkalimetalle) entspricht dies einer Stochiometrie von x=3. Der metallische
Zustand ist eine Grundvorausetzung zur Supraleitung. Die Hohe der Ubergangstemperatur

> Diese Verbindung setzt eine Belegung der kleineren Tetraederliicken des Cg-
Wirtsgitters durch die relativ grofien Cs-Ionen voraus. Da die kristallographische Ordnung
einer solchen Struktur nicht sehr grof ist, liegt das Probenmaterial meist mehrphasig vor.
Die héchste Ordnung und die grofite Phasenstabilitdt wird hingegen fiir die Zusammensetzung
Rb,CsCq, gefunden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine einphasige Rb,CsCgo-Probe mit
einer Ubergangstemperatur von T.=32,5 K pripariert [30].
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wird wesentlich durch die Gitteraufweitung beim Einbau des Donators mitbestimmt. Bei
zweiwertigen Donatoren (Erdalkalimetalle) erwartet man, daf fiir x>3 auch das t,,-Band
teilweise gefiillt wird. Unter der Annahme einer starren Bandstruktur ist maximale
metallische Leitfahigkeit und Supraleitung bei einer stochiometrie x=4,5 zu vermuten. Hier
ist das t;,-Band mit 6 Elektronen vollstindig und das t,,-Band mit 3 Elektronen gerade halb
gefiillt. Fir den Fullerensupraleiter CasCq, mit T=28,4 K ist dieses recht einfache Bild
halbwegs anwendbar. Aufgrund der Mehrfachbelegung des Oktaederplatzes (Kap. 2.2) wird
jedoch eine relativ schwache Hybridisierung von Ca-Zustinden mit Cq4-Zustinden vermutet,
Fiir die Cq-Verbindungen mit Ba und Sr ist die Hybridisierung jedoch stirker, und man kann
diese Systeme nicht mehr als reine Ionenkristalle bezeichnen (Kap. 5.2).

Eine weitere Grundvoraussetzung fiir die Supraleitung ist, daf die beziiglich der
Bandstruktur fiir die Supraleitung optimale Dotierung im A,Cg-System auch
kristallographisch erlaubt und stabil ist. Bei den alkalimetalldotierten Systemen ist diese
Voraussetzung in jedem Falle erfiillt, bei erdalkalimetalldotierten Systemen oder beim Alkali-
Erdalkalimetall-Mischsystemen jedoch nicht immer.

Im folgenden wird eine kurze Ubersicht der bislang bekannten supraleitenden

Fullerenverbindungen gegeben. Im AnschluB daran wird nochmals kurz auf den
Zusammenhang zwischen T¢, Ny(E;) und Gitterkonstante eingegangen.

Alkalimetalldotierte Fullerene A,BC,,

Bl A- Cs Rb K Na Li
Cs 40* 32,5 24 12 —®
Rb 33 30,7 21,5 3,5 —
K X 27°¢ 18 2,5 X
Na X X X — X
Li X X X X X

Anmerkungen: A: Tetraederplaizbelegung, B: Oktaederplatzbelegung (A,BC,,). (—) Phase
existiert, ist jedoch nicht supraleitend oberhalb von 2 K. (X) Phase nicht stabil oder unklare
Situation. °: nur unter Druck supraleitend (p=14,3 kbar) [36]. °: nicht supraleitend oberhalb
von T=50 mK [37], ¢: keine selektive Belegung der Oktaeder- und Tetraederpliitze.

Tab. 2.4.1: T.-Werte (in Kelvin) bindrer und terndrer alkalimetalldotierter Fulleren-

supraleiter A,BCq. Die Werte fiir K; Rb,Cq, Kj, Cs,Cqo und Rb;,Cs,Cqo (x=0 und 1)
entstammen der vorliegenden Arbeit (Na,BCq, (B=Cs,Rb,K) siehe Referenz [38]).
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Erdalkalimetalldotierte Fullerene

C35C60. BaxC(,o" Sr6C60“‘

Te (K) 8,4 6,8 4

Tab. 2.4.2: Ubergangstemperaturen erdalkalimetalldotierter Fullerensupraleiter
( [39], “x=4 [41] und 6 [40], "™ [42]).

Alkalimetall-Erdalkalimetall-Mischsysteme

Verbindungen dieses Typs sind schwierig zu priparieren, und bislang existieren nur
gesicherte Daten zum Rb;,Ba,Ce-System. Fir die Verbindung mit der hochsten
kristallographischen Ordnung Ba,RbCy, wird oberhalb von T=2 K kein supraleitender
Ubergang beobachtet. Fiir die Zusammensetzung BaysRb,sCq (2 der 12 mdglichen
Zwischengitterplitze pro Elementarzelle sind hier mit Ba besetzt) hingegen wird eine
Ubergangstemperatur von T.=24 K gefunden [43].

Seltene-Erden-Fullerensupraleiter

Das erst in jiingster Zeit entdeckte System Yb,Cq, zeigt bei einer Yb-Konzentration
x =2,75 einen Ubergang in den supraleitenden Zustand bei To=6 K [44]. Die Préparation ist
kompliziert, und die Struktur zeichnet sich durch eine Mehrfachbelegung der Oktaederplétze
und nur zum Teil besetzte Tetraederplitze aus. Allgemein zeigen Verbindungen mit Seltenen-
Erden meist magnetische Phdnomene.

Strukturell modifizierte Systeme

Aufgrund der beobachteten Zunahme der Ubergangstemperatur mit dem intermolekularen
Cqo-Abstand liegt der Einbau elektronisch inerter (passiver) Molekiile zur Gitteraufweitung
nahe. Als sogenannte "Spacer”-Molekiile bieten sich Ammoniak NH; oder auch einfacher
Stickstoff (z.B.: Nb(T-=9,2 K) + N - NNb mit To= 17,3 K [32]) an (Tab. 2.4.3).

Na2CSC60 TC:]'O’S K‘ (NH3)4Na2CSC60 TC= 29,6 K [45]
K;Cso Tc=19 K (NH,;)K;C,, normalleitend™ fiir T>2 K [46]
Na;Cq, normalleitend fiir T>2 K N,Na,Cq, To=12 K [47,48]

Tab. 2.4.3: Durch Einbau von Molekiilen modifizierte alkalimetalldotierte Cq,-Verbindungen
("gegeniiber Ref. [38] reduzierter Wert, * unter Druck wieder supraleitend [49]).
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Ubergangstemperatur, Gitterparameter und Zustandsdichte

Wie bereits diskutiert, wird die Supraleitung dotierter Fullerene wesentlich durch die
schmalbandige Struktur des =-Elektronensystems des Cg-Wirtsgitters bestimmt. Die
Zustandsdichte Ni(E;) und die Ubergangstemperatur T. erhdhen sich durch eine
Gitteraufweitung beim Einbau verschiedener Donatoren. Durch externen Druck 148t sich der
entgegengesetzte Effekt, eine Reduktion der Ubergangstemperatur, erreichen. T hingt
hierbei nicht vom Alkalimetall, sondern nur vom Gitterparameter a, ab.

Nimmt man eine Elektron-Phonon-Kopplung iiber die vom Gitter unabhingigen
intramolekularen Phononenmoden an, so kann dieses Verhalten mit einem konstanten
Parametersatz (mittlere Phononenmode (2,, Wechselwirkungspotential V, Coulomb-
wechselwirkungsparameter ¢°) im Rahmen des McMillan-Formalismus fiir stark koppelnde
Systeme beschrieben werden [50,51] (siche auch Diskussion in Kap. 6.1.2 und 7.3.5). Fir
die Zustandsdichte wird hierbei eine Abhingigkeit vom intermolekularen Kohlenstoffabstand
dc.c gemiB Ny(Ep) o de.® =(desocsr-7,1 A)® angesetzt. degocgo ist hierbei der intermolekulare
Ce-Abstand, und 7,1 A ist der Cg-Durchmesser.

Sowohl die Druckexperimente von Sparn et al. [34,35] an K;Cg, und Rb;Cq, als auch die
Beobachtung eines "*C-Isotopeneffekts [52,53] und die Abwesenheit eines Alkalimetall-
isotopeneffekts [54], weisen stark auf eine Kopplung der Elektronen tiber intramolekulare
Phononenmoden (siche Phononenspektrum Abb. 2.3.3) hin.

Neueste Resultate am Na,Rb, ,Cs,-System (x<1) zeigen eine Abweichung vom T(a)-
Verlauf der C¢-Verbindungen mit K, Rb, Cs [55,56]. Hier wird eine stirkere Abhangigkeit
der Ubergangstemperatur vom Gitterparameter beobachtet (Abb. 2.4.1). In diesem System
liegt ein einfach kubischer Strukturtyp vor, und die Symmetriegruppe der Cq,-Molekiile ist
die Pa§—Gruppe, wie im reinen Cg-Molekiilkristall (unterhalb von 260 K), und nicht die
Fm3m-Gruppe wie bei den Cq-Verbindungen ohne Na. Die Ordnung der Molekiile hat somit
ebenfalls einen starken Einfluf auf die Ubergangstemperatur. Eine Abhingigkeit der
Zustandsdichte von der Cg-Orientierung ergibt sich auch aus Bandstrukturrechnungen in
lokaler Dichtendherung (LDA) von Satpathy et al. [23] und Gupta et al. [57].

Abbildung 2.4.1 zeigt die Abhingigkeit der Ubergangstemperatur binirer und ternirer
Fullerenverbindungen vom Gitterparameter a,. Der Unterschied zwischen den beiden
Symmetriegruppen Fm3m und Pa3 ist signifikant.

Die im Rahmen dieser Arbeit am Ba,Cg-System durchgefithrten Untersuchungen [41]
zeigen gemeinsam mit den Ergebnissen von Kortan et al. [39,40,42] klar, daB die Klasse der
erdalkalimetalldotierten Fullerene ebenfalls vom fiir A;Cq (A:K,Rb) bestimmten Verlauf
abweicht. Ein Grund hierfiir ist der kovalenten Charakter dieser Verbindungen.
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Abb. 2.4.1: Ubergangstemperatur T als Funktion des Gitterparameters a, der kfz-Struktur.
Die durchgezogene Linie kennzeichnet die T(a;)-Abhangigkeit der Fm3m-Symmetriegruppe
bindrer und terndrer Cq-Verbindungen mit K,Rb und Cs. Die gestrichelte Linie verdeutlicht
den Tc(ap)-Verlauf der Pa3-Symmetriegruppe der terniren Na,Rb, ,Cs Ce-Verbindungen
(x <1). Offene ([J) und geschlossene (M) Quadrate kennzeichnen Messungen unter Normal-
bedingungen, wihrend Druckexperimente durch offene Dreiecke (a) und geschlossene Kreise
(@) markiert sind (aus [55]).

Die Entdeckung supraleitender Fullerene stimulierte nicht nur experimentelle Gruppen,
sondern auch zahlreiche theoretische Arbeitsgruppen beschiftigen sich seitdem intensiv mit
der theoretischen Beschreibung dieses Phinomens. Anfangs wurden neben der
konventionellen Elektron-Phonon-Kopplung auch andere Paarungsmechanismen (wie
beispielsweise eine rein elektronische Kopplung [58,59]) diskutiert. Weitere Experimente,
wie die Untersuchung des “C-Isotopeneffekts von Rb,Cy, [52,53], die Abhingigkeit der
Ubergangstemperatur vom Gitterparameter [60] und die druckabhingigen Te-Messungen an
K;Cs und Rb;Cqy [34,35], weisen jedoch stark auf eine Kopplung der Elektronen iiber
Phononen hin.

Es stellt sich jedoch die Frage, welche Phononenmoden des Spektrums in Abb. 2.3.3 fiir
den Paarungsmechanismus relevant sind. Aus der Beobachtung des >C-Isotopeneffekts und
der alleinigen Abhingigkeit der Ubergangstemperatur vom Gitterparameter (und nicht etwa
vom Donator) 146t sich auf eine Kopplung iiber intramolekulare Phononenmoden schlieen.
Eine nicht allzustarke Kopplung (Azp=0,5-1,0 und u’=0,1-0,2) iiber intramolekulare
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Phononenmoden (w,,; =200 cm™ — 1000 cm™) wurde von zahlreichen Gruppen [23,50,
51,61,62] vorausgesagt und liefert im allgemeinen eine recht gute Beschreibung der oben
genannten Experimente (**C-Isotopeneffekt, Druckexperimente, Tc(ag)).

Es gibt jedoch auch experimentelle Resultate, die eine Kopplung iiber intermolekulare
Phononenmoden unterstiitzen. Erste Bestimmungen der supraleitenden Energieliicke A(0) aus
Tunnelexperimenten mit dem STM ergaben in reduzierten Einheiten einen Wert von
2A/k,T=5,3 fiir K;C¢ und 5,2 fir Rb;Cy,. Dieser Wert liegt weit oberhalb des nach der
BCS-Theorie erwarteten Wertes von 3,52 (Gl.3.2) und 14Bt eine starke Elektron-Phonon-
Kopplung (Agp>1) vermuten [63]. Ebenso die Unterdriickung des im Rahmen der BCS-
Theorie erwarteten sogenannten Hebel-Slichter-Peaks in der Spin-Relaxationsrate T, (**C-
NMR) [64] kann (unter anderem) als Folge einer relativ starken Kopplung gedeutet werden.
Da eine starke Kopplung an intramolekulare Phononenmoden im Rahmen des McMillan-
Formalismus zu sehr hohen T-Werten fiihren wiirde, muBl zwangslaufig eine Kopplung iiber
intermolekulare Phononenmoden (w,,, <100 cm) gefordert werden. Die Beschreibung der
Supraleitung im Bild der starken Elektron-Phonon-Kopplung wurde deshalb ebenfalls von
einigen Gruppen in Betracht gezogen. Ubergangstemperatur T, supraleitende Energieliicke
A(0) und BC-NMR-Resultate lassen sich hier recht gut berechnen [22,65,66]. Um eine
konsistente Beschreibung aller Experimente zu erreichen wurden auch Modelle
vorgeschlagen, die sowohl die inter-, als auch die intramolekularen Phononemoden mit
entsprechenden Kopplungskonstanten (Awrra =0,5; Anrer=2,7 [68]) beriicksichtigen [67,68].

Neueste optische Bestimmungen der supraleitenden Energieliicke an Einkristallen ergeben
Werte von 2A/kgT=3,44 fiir K;Cq, und 3,45 fiir Rb;Cqy [69] und zeigen somit eine gute
Ubereinstimmung mit der BCS-Theorie. Ebenso wird die Existenz eines (wenn auch recht
breiten) Hebel-Slichter-Peak bei '*C-NMR-Untersuchungen an K,Cq, berichtet [70]. Diese
neuesten experimentellen Befunde favorisieren somit die nicht allzustarke Kopplung an
intramolekulare Phononenmoden. Raman- und Neutronenstreuungsexperimente [71,72]
unterstiitzen ebenfalls diesen Kopplungsmechanismus. Die intermolekularen Moden tragen
somit nur recht wenig zur Kopplung bei, sind aber, wie neueste Rechnungen zeigen, zur
Beschreibung der normalleitenden Eigenschaften (wie p(T)) von groBier Bedeutung [73,74].

Abschliefiend ist zur Kopplung der Elektronen iber intramolekulare Phononen noch
folgendes anzumerken: Die Energien der intramolekularen Phononen liegen bei maximal
fiw=250 meV und somit im Bereich der Fermienergie von K;Cq, (Ez =350 meV) und Rb,C,
(Eg=190 meV) [75]. Eine uneingeschrankte Anwendung der von McMillan fir T, und «
(Isotopenexponent) abgeleiteten Gleichungen ist hier nur bedingt moglich, da bei der Losung
der Eliashberg-Gleichungen %w < Eg vorausgesetzt wurde (Migdal-Theorem) [76,77]. Zheng
und Bennemann [62] beriicksichtigten dies durch eine direkte Losung der Eliashberg-
Gleichungen. Die hier vorgestellten Rechnungen zum Tc(a,)-Verlauf und zur
Druckabhingigkeit von T, zeigen eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment.
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3  Theoretische Grundlagen

3.1  Supraleitung

Bardeen, Cooper und Schrieffer beschreiben in ihrer mikroskopischen Theorie der
Supraleitung [1] 1957 die Wechselwirkung zwischen zwei Elektronen iiber den Austausch
virtueller Phononen. Zur Absenkung der Energie gegeniiber dem normalleitenden Zustand
durch die Bildung sogenannter Cooperpaare wird die Paarung zweier Elektronen mit
entgegengesetztem Spin und mit einem Gesamtimpuls von Null verlangt. Zur Kondensation
der Elektronen in einem Bereich +A(T) um die Fermienergie E; in den Grundzustand wird
innerhalb von 2#%w,<Eg ein konstantes Wechselwirkungspotential -V angesetzt. Fiir die
resultierende Energieliicke 2A fir T-=0 im Anregungsspektrum der Elektronen wurde der
folgende Ausdruck gefunden:

- 2A(0) =4hwp exp . 3.1

N, (Ep) V

No(Ep) ist hierbei die Elektronenzustandsdichte fiir eine Spinrichtung an der Fermienergie fiir
T-0 und w, die Debyefrequenz.

Die sogenannte BCS-Energieliicke 2A fiir T-0 ist direkt proportional zur Ubergangs-

temperatur T¢. Es gilt:
2A(0) =352k, T, . (3.2)

Hieraus folgt direkt die Abhangigkeit der Ubergangstemperatur von der Debye-Temperatur
Op="rwpky! und dem Exponentialterm gemaf GI. 3.1.

McMillan erklirte 1968 Abweichungen der Ubergangstemperatur T von dem nach der
BCS-Theorie erwarteten Wert durch starke Elektron-Phonon-Kopplung [2]. Er definierte die
Elektron-Phonon-Kopplungskonstante zu: Agp=2 § dw[o?(w)F(w)w!]. Sie beriicksichtigt das
gesamte Phononenspektrum des Gitters durch die Phononenzustandsdichtefunktion F(w) und
einer Elektron-Phonon-Kopplungsfunktion o*(w). Zur Beriicksichtigung der abstoBenden
Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen wird ein weiterer Kopplungsparameter
p” eingefiihrt. Im Rahmen der Eliashberg-Theorie [3] folgt nach McMillan:

)
D exp

-1,04(1+A
T. e (1 F‘P)
1,45

Agp— k(140,622

. (3.3)

EP)

Fir die Phononenenergie wird hierbei Awy/Ex=~ 1072 — 107* vorausgesetzt.

Allen und Dynes analysierten 1975 den Giiltigkeitsbereich der nach McMillan benannten
Gleichung 3.3 [4]. In einem Bereich Ay <1,5 zeigt sich allgemein eine recht gute
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Ubereinstimmung  zwischen den berechneten und den experimentell bestimmten
Ubergangstemperaturen. Statt des Faktors ©,/1,45 in Gl. 3.3 wird hier der Ausdruck
Rwgl 1,2k =1/ 1,2 benutzt. wy, entspricht hierbei einer logarithmisch gewichtet gemittelten
Phononenfrequenz und {2, entspricht der mittleren Phononentemperatur [4,5].

Zur Beschreibung des Supraleiters im Magnetfeld fithrte London schon 1935 die
sogenannte Londonsche Eindringtiefe A ein [6]. Diese charakteristische Linge beschreibt
den Abfall eines &duBeren Magnetfelds Byim Inneren des Supraleiters gemif: B(x)=B,
exp{-x/\.}. Die London-Eindringtiefe hiangt von der Elektronendichte n, und der
Elektronenmasse m wie folgt ab:

A, = m_ (3.4)
ne’p,

Die zweite charakteristische Lange zur Beschreibung des supraleitenden Zustandes ist die
sogenannte Pippardsche Kohérenzlinge &,. £, wurde von Pippard [7] 1955 eingefiihrt und in
die BCS-Theorie (mit gedndertem Vorfaktor 1/7) iibernommen. Sie entspricht der mittleren
Ausdehnung der Wellenfunktion der Cooperpaare und ist somit ein Ma# fiir den Abstand,
iiber den die Korrelation zu Cooperpaaren wirksam ist. Es gilt:

h VF

, (3.5)
= A (0)

goz

wobel v die Fermigeschwindigkeit ist.

In Legierungssystemen und gestorten Metallen kommt es zu einer Reduktion der mittleren
frelen Weglénge { der Elektronen durch die Streuung an Verunreinigungen. Man
unterscheidet zwischen dem sauberen Grenzfall mit > £, und dem schmutzigen Grenzfall
mit £<&, Fir Systeme im schmutzigen Grenzfall findet man experimentell fiir die
Kohirenzldnge Werte unterhalb der nach Pippard erwarteten Kohirenzlinge und fiir die
Eindringtiefe Werte oberhalb der nach London erwarteten Werte.

Die Arbeiten von Ginzburg, Landau, Abrikosov und Gorkov (GLAG-Theorie) und von
Maki und deGennes (MdG-Theorie) beriicksichtigen den EinfluB einer reduzierten mittleren
freien Weglidnge auf die Supraleitung [8,9,10]. Es werden Ausdriicke fiir die Kohirenzlange
£6.(T) und die Eindringtiefe A (T) in Abhingigkeit von der mittleren freien Weglange und
den charakteristischen Léangen nach Pippard und London angegeben (Kap. 7.3.4). Das
Verhiltnis der Eindringtiefe zur Kohirenzlinge wird als Ginzburg-Landau-Parameter » =N§
bezeichnet. Je nach GroBe dieses Parameters unterscheidet man zwischen Typ-I-Supraleitern
(x<1~2)und Typ-II-Supraleitern (x > 1//2). Beispielsweise wird aus einem sauberen Typ-
I-Supraleiter mit % =A;/£, durch den Einbau von Fremdatomen und die Reduktion der
Kohirenzlinge auf £ = { <&, ein schmutziger Typ-II-Supraleiter mit » = AL
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3.2 Der Mischzustand

Fiir Supraleiter zweiter Art existiert ein Mischzustand, der sogenannte Schubnikov-
Zustand. In einem Feldbereich B, <B<B,, ist es energetisch giinstiger, wenn magnetischer
FluB in Form von FluBschlauchen in den Supraleiter eindringt, da die Gesamtenergie um den
Beitrag der Grenzflichenenergie AE o (£5,—Ng)B%q abgesenkt wird. Die FluSschliuche
ordnen sich im Innern des Supraleiters in einer regelméaBigen Struktur an. Vergleicht man bei
konstanter FluBliniendichte ein quadratisches Flufiliniengitter mit einem dreieckigen Gitter,
so ist der Abstand in der Dreieckskonfiguration am grofiten (a, = 1,075($,/B)"?,
$,=2,07-107 Gcm?), was diese Struktur aufgrund der gegenseitigen abstoBenden
Wechselwirkung favorisiert. Diese gilt jedoch nur fiir relativ reine Materialien. Liegen im
Material Haftzentren im Form von normalleitenden Bereichen oder Gitterdefekten vor, so ist
es fiir den FluBschlauch energetisch giinstiger, sich an diese zu haften und man spricht von
sogenanntem FluBlinienpinning. Anstelle des Gitters wird jetzt ein glasartiger Zustand
beobachtet, bei dem die FluBlinien in einem ungeordneten Zustand quasi eingefroren sind.
Zur technischen Anwendung von Supraleitern als Triger von Transportstromen sind diese
Haftzentren unbedingt erforderlich, da es ohne Flufischlauchpinnig zu Dissipation aufgrund
der Bewegung der FluBschlduche durch die Lorentz-Kraft kommt [11,12].

Bei Supraleitern mit hohen Sprungtemperaturen, wie beispielsweise bei den
Kupratsupraleitern, ist das FluBliniengitter in der Regel nicht stabil und bildet sich erst bei
tieferen Temperaturen aus. Hier spricht man dann vom sogenannten FluBlinien-Festkérper
("vortex-solid"), wohingegen man den Zustand bei hoheren Temperaturen als FluBlinien-
Fliissigkeit ("vortex-liquid") bezeichnet [11,12]. Hier werden einzelne FluBschlduche durch
die Warmebewegung des Gitters zu Schwingungen angeregt und losen sich je nach Haftkraft
und Stérke der thermischen Anregung vom Haftzentrum ("thermal-activated-depinning"). Der
Ubergang zwischen den beiden Zustinden definiert somit eine weitere Phasengrenze im
Phasendiagramm, die mit Irreversibilititslinie B,z bezeichnet wird. Der Name resultiert aus
dem reversiblen Verhalten der Magnetisierung in der FluBlinien-Flissigkeit und dem
irreversiblen Verhalten im Fluflinien-Festkdrper. Fiir konventionelle Typ-II-Supraleiter wie
die A15-Supraleiter ist der Effekt des "FluBschmelzens" vernachlissigbar klein, so da8 hier
Br=B,, gilt. Fir die Kupratsupraleiter ist der Effekt jedoch stark ausgeprigt, was im
wesentlichen zwei Griinde hat: 1.Aufgrund der hohen Sprungtemperaturen von bis zu
Tc=135 K fiir Hg-Kuprate [13] ist die thermische Aktivierungsenergie des Gitters recht
hoch. 2.Die Schwingungsamplitude der FluBischlauche hidngt vom Verhiltnis der
Eindringtiefe zur Kohidrenzldnge ab. Grofie Ginzburg-Landau-Parameter (von iiber 100, siche
weiter unten im Text) fiihren zu relativ groien Schwingungsamplituden.

Der Ginzburg-Landau-Parameter verkniipft das im Rahmen der GL-Theorie aus dem
thermodynamischen Gleichgewicht abgeleitete kritische Feld B, mit dem unteren kritischen
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Feld B,, und dem oberen kritischen Feld B, mittels folgender Gleichungen:

In (% +0,5) B

B, =2xB, und B, = 7
%

- (3.6)

Die GroBe des Ginzburg-Landau-Parameters ist ein MaB fiir den Unterschied zwischen
unterem und oberem kritischen Feld. Von den reinen Elementen zdhlen nur Nb, Tc und V
zu den Typ-II-Supraleitern. Der Ginzburg-Landau-Parameter von Vanadium liegt bei
x =~(0,85 [14]. Fiur A15-Supraleiter findet man typischerweise Werte von x =30 fiir V,Si bis
zu x =40 fiir Nb;Sn [14] und fiir die sogenannten "Hoch-T."-Kupratsupraleiter findet man
Werte von bis zu » = 130 fiir HgBa,Cu,Oq.; [13].

3.3 Das obere kritische Magnetfeld

Basierend auf der GLAG-Theorie berechneten Werthamer, Helfand und Hohenberg [15,
16] das obere kritische Magnetfeld unter Beriicksichtigung der orbitalen Paarbrechung, der
paarbrechenden Wirkung des Spin-Paramagnetismus nach Maki [17] und Clogston [18] und
der Spin-Bahn-Streuung. Der folgende Ausdruck ist zur Beschreibung von B(T) im
schmutzigen Grenzfall gegeben:

iA A
Inl = l+ 0|y l+(h+£+i’y)/2t
t 2 4y 2 2

A A
JLoilsol g (1 palse iy o )-w/L) .
2 4y ) \2 2 2

Hierbei ist ¥ die Digamma-Funktion I"/T' und es gilt: y=[(ah)>\,?/4]*2. h und t sind
reduzierte GroBen: t=T/Tc und h=4h"/7 mit h*=—B(t)/[dB,(t)/dt] ,_,. Ay, ist der Spin-
Orbital-Parameter und beschreibt die Spin-Bahn-Wechselwirkung und o der Maki-Parameter,
er beschreibt den EinfluB des Spin-Paramagnetismus.

(3.7)

Die Wechselwirkung zwischen den Elektronen und dem Magnetfeld setzt sich
grundsétzlich aus zwei Beitrdgen zusammen. Beide fiihren zur Paarbrechung oberhalb eines
kritischen Feldwertes B_,(T).

Die Wechselwirkung des elektromagnetischen Feldes mit der Bahnbewegung der
Elektronen fihrt zur sogenannten "orbitalen” Paarbrechung ("Kraftwirkung auf bewegte
Ladung"). Dieser Beitrag ist insbesondere bei kleinen Feldern dominierend und bestimmt
somit die Anfangssteigung von B,(T). Das kritische Feld, das alleine durch orbitale
Paarbrechung bestimmt wird, wird im folgenden als B",(T) bezeichnet. Diese Art von
Paarbrechung findet in jedem Supraleiter statt, unabhdngig ob konventioneller (L=0) oder
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nicht konventioneller (L=2,4,..) Singulett-Supraleiter (S =0) oder Triplett-Supraleiter (S=1,
L«0) [19,20]. Der Verlauf der B ,(T)-Kurven ist fiir alle Modelle dhnlich, und ein
merklicher Unterschied ist erst fiir T-0 zu beobachten.

Nach Werthamer, Helfand und Hohenberg (WHH-Theorie) ergeben sich fiir einen
konventionellen Supraleiter bei T=0 fiir den schmutzigen (¢ <£,) bzw. sauberen Grenzfall
(¢>%,) ohne Beriicksichtigung von Spin-Bahn-Wechselwirkung und Spin-Paramagnetismus
folgende einfache Abhéngigkeiten von der Anfangssteigung des kritischen Magnetfeldes und
von der Sprungtemperatur:

B,(0) = K T, (3.8)

—dBczcr)]
daT  |.o

C
mit K=0,693 im schmutzigen Grenzfall und K=0,726 im sauberen Grenzfall.

Die zweite Wechselwirkung ist die Wechselwirkung zwischen dem Elektronenspin und
Magnetfeld. Sie wurde schon 1962 von Clogston untersucht. In einem konventionellen
Supraleiter ist der Gesamtspin eines Cooperpaares Null (S=0), und auch der Wert der
Spinsuszeptibilitit des gesamten Systems betrdgt Null. Dieser Zustand wird durch die
Absenkung der freien Energie um Fy-Fs=N(E;)A(0)¥2 (=Kondensationsenergie) beim
Ubergang in den supraleitenden Zustand erreicht. Ein Magnetfeld H erhoht die Energie des
supraleitenden Zustandes jedoch wieder um den Betrag xsH*/2 (wobei xs=2u;’N(E;) die
Spinsuszeptibilitit der Elektronen im normalleitenden Zustand ist). Hat H einen bestimmten
Wert, das Clogston- oder Pauli-Limit erreicht, d.h. sind beide Energieterme gleich gro8, so
wird der normalleitende Zustand fiir das System energetisch giinstiger, und die Supraleitung
wird zerstort. Es folgt:

H-420

T V2

Im Fall schwacher Elektron-Phonon-Kopplung ergibt sich aus 2A(0)/k,T-=3,52 eine einfache
Abhingigkeit zur Ubergangstemperatur:

(3.9)

(3.10)

B, = H, =(l,84—IT(-)TC.

P

Die Begrenzung des oberen kritischen Feldes aufgrund des Spin-Paramagnetismus wird
als paramagnetische Unterdriickung bezeichnet. Die paramagnetische Unterdriickung
reduziert B',(0) aus GI. 3.2 auf einen Wert B™(0), der durch die folgende Gleichung
gegeben ist:

B, (0) = . (3.11)



Die Stirke der paramagnetischen Unterdrickung wird durch den sogenannten Maki-

Parameter bestimmt: »
B_,(0
« = 3220

By

~4B,(T) (3.12)

= 0,533

T=T¢

Der rechte Teil obiger Gleichung ergibt sich fiir den schmutzigen Supraleiter mit schwacher
Elektron-Phonon-Kopplung unter Verwendung der Gleichungen 3.8 und 3.10.

Eine Spin-Bahn-Streuung wirkt dem begrenzenden Effekt des Spin-Paramagnetismus
entgegen und kann diesen teilweise oder vollstindig aufheben, so dafl der experimentell
beobachtete Wert des oberen kritischen Feldes fir T-0 zwischen den beiden durch die
Gleichungen 3.8 und 3.11 definierten Werte liegt. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung wird in
der WHH-Theorie durch den Spin-Orbital-Parameter Ag, beriicksichtigt. Dieser hiangt im
wesentlichen von der Spin-Orbital-Streuzeit 74, und der Ubergangstemperatur T ab. Es gilt:

2%
0 = T————— . (3.13)
3nkyTe Ty
Die Beschreibung im WHH-Modell berticksichtigt nicht den Fall starker Elektron-Phonon-
Kopplung. Rainer und Bergmann [21] beriicksichtigten die Kopplungsstirke durch
temperaturabhdngige Korrekturfaktoren #(T). Der EinfluB starker Kopplung auf das
paramagnetische Unterdriickungsfeld wurde von Orlando et al. bei der Beschreibung der
A15-Supraleiter V,S1 und Nb,Sn beriicksichtigt [22]). Ein weiterer Term berticksichtigt den
Einflu} von Spin-Fluktuationen (Stoner-Erhéhung der "nackten" Spinsuszeptibilitit xs auf x =
Sxs) auf das Unterdriickungsfeld [23]. Das paramagnetische Unterdriickungsfeld ergibt sich
nun durch Renormierung mit der Elektron-Phonon-Kopplungskonstante Ay, dem Spin-Flip-
Parameter A, und dem Stoner-Faktor S zu:
. _ -1
B, =B (1+A5+2,)87 . (3.14)
Der Zusammenhang zwischen der Kohidrenzlinge £,,(T) und dem oberen kritischen
Magnetfeld B,,(T) ist allgemein durch die Ginzburg-Landau-Theorie gegeben [8]. Es gilt:

@
B,(T) = 2—° . (3.15)
2 EGL(T)

Hierbei ist €,=2,07-107 Gem? das magnetische FluBquant. Diese Abhingigkeit ist
folgendermaflen zu verstehen. Mit zunehmendem Magnetfeld BB, wird die FluBschlauch-
dichte im Supraleiter erhoht, und der Gitterparameter des FluBliniengitters verkleinert sich
gemiB a o B2 Der kleinste Abstand zwischen den FluBschliuchen im supraleitenden
Zustand ist in erster Niherung auf &5 (T) begrenzt, um eine nichtverschwindende
Cooperpaardichte zu gewéhrleisten. Dies zeigt, daB B,(T) um so grofier ist, je kleiner die
Kohirenzlinge ist. Beachtet man noch die FluBquantisierung, d.h. $= | BdA =&, so ergibt
sich bis auf einen Vorfaktor von 1/2 der gleiche Ausdruck wie Gleichung 3.15.
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4 Die MeBgrofle AC-Suszeptibilitiit

4.1 Motivation zu AC-Suszeptibilititsmessungen dotierter Fullerene

Da die supraleitenden Fullerenverbindungen extrem reaktiv sind, miissen generell alle
Untersuchungsmethoden unter LuftabschluB durchgefiihrt werden. Die hier untersuchten
Proben sind deshalb unter Vakuumbedingungen (p=~10° mbar) in Glasrohrchen
abgeschmolzen worden. Allgemein verlieren die Fullerenverbindungen an Luft rasch ihre
Supraleitfahigkeit, und selbst das Umfiillen von Probenmaterial in der inerten Atmosphire
der Argonkammer kann einen EinfluB auf die supraleitende Ubergangstemperatur und den
supraleitenden Volumenanteil haben. Um fiir alle an den Proben im Rahmen von
Kooperationen angewandten Methoden wie NMR-Untersuchungen, Roéntgenabsorptions-
untersuchungen (EXAFS, XANES) und SQUID-DC-Suszeptibilititsuntersuchungen die
gleiche Probenqualitit zu garantieren, wird das Probenmaterial in der Regel gleich nach der
Priparation in Glasrohrchen abgeschmolzen, die danach nicht mehr gedffnet werden.

Die hohe Reaktivitit und das bisherige Fehlen von Einkristallen ausreichender Grofie
macht eine Untersuchung der supraleitenden Eigenschaften mittels Widerstandsmessungen
sehr problematisch. In der Regel verliert der Kristall hier im Laufe der Messung seine
Supraleitfahigkeit und ist somit zerstort. Messungen an Filmen werden meist "in situ”
durchgefiihrt, d.h. der Widerstand wird wiahrend der Dotierung des reinen Cg-Films
gemessen. Untersuchungen dieser Art liefern wertvolle Ergebnisse uber metallische,
halbleitende und isolierende Phasen der Fullerenverbindungen. Aufgrund der meist starken
Granularitit der Filme lassen sich die Widerstandswerte in der Regel nicht mit denen von
Massivkorpern  (Einkristalle, Polykristalle) vergleichen. Des weiteren sind die
Ubergangstemperaturen in Filmen aufgrund der Granularitit meist reduziert.

Magnetische Untersuchungsmethoden, wie die hier vorgestellte Wechselfeldsuszeptibilitit,
bieten sich daher hier als zerstorungsfreie und beriihrungslose Methode zur Untersuchung der
supraleitenden Eigenschaften von Fullerenverbindungen an. Diese Methode wurde im
Rahmen dieser Arbeit hinsichtlich der speziellen Anforderungen zur Untersuchung dotierter
Fullerene erweitert und optimiert. Beispielsweise muBte die Auflosung erhoht werden, um
die relativ schlechten Proben der Anfangsphase untersuchen zu kdnnen. Die PartikelgréBen
der Pulverproben liegen nur knapp oberhalb der supraleitenden Eindringtiefe, was sich stark
auf die diamagnetischen Eigenschaften auswirkt. Die Partikel bestehen aus Kérnern, die iiber
Tunnelkontakte gekoppelt sind. Um Information iiber diese Substruktur und die Stirke der
Kopplung zu erhalten, wurde deshalb im Rahmen dieser Arbeit die Variation der
Wechselfeldamplitude im Bereich von 0,01 G - 20 G als weitere Methode neu eingefiihrt.

Die Moglichkeiten der AC-Suszeptibilititsmethode gehen weit liber die Bestimmung der
supraleitenden Ubergangstemperatur hinaus. Messungen der AC-Suszeptibilitit als Funktion
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der Temperatur geben Information iiber die Ubergangstemperatur und den supraleitenden
Volumenanteil. Messungen als Funktion der Wechselfeldamplitude lassen Aussagen {iber eine
mogliche Mehrphasigkeit der Probe und {iber das Mikrogefiige, d.h. inter- und
intragranulares FluBpinning, zu. Mit Hilfe theoretischer Modelle wie beispielsweise dem
Beanschen Modell, lassen sich aus dem dissipativen Anteil x’’(T,B) inter- und intragranulare
kritische Stromdichten jo(T) bestimmen. Frequenzabhingige Messungen geben Information
tiber thermisch aktivierte Prozesse (Flufschmelzen, Flufikriechen). Suszeptibilititsmessungen
in externen Feldern (Kap.7.) geben Auskunft {iber das obere kritische Magnetfeld B_,(T) und
iiber FluBbewegung und Dissipation im Shubnikov-Zustand (Irreversibilititslinie).

4.2  Parameter und MeBprinzip

Im folgenden werden nur kurz einige grundlegende und fiir die Untersuchung der
Fullerenverbindungen wichtige experimentelle Details beschrieben. Eine ausfiihrliche
Beschreibung des experimentellen Aufbaus, sowie der meisten Neukonstruktionen und eine
Fehlerbetrachtung findet sich in den Diplomarbeiten von E. Straube [1] und M. Heinze [2]
sowie in Referenz [3].

Die komplexe AC-Suszeptibilitdt x =x’-ix’’ wurde im Rahmen dieser Arbeit als Funktion
der Grofien Temperatur, Wechselfeldamplitude B, und externes Magnetfeld B untersucht.

Magnetfeld

Fiir die Suszeptibilititsmessungen standen externe statische DC-Magnetfelder von bis zu 8
(14) Tesla zur Verfiigung. Das Feld wurde mittels einer Hall-Sonde als Funktion des Stroms
geeicht und das gesamte Feldprofil wurde ausgemessen, um Feldgradienten iiber die Probe
zu vermeiden. Der relative Fehler der Magnetfeldbestimmung liegt unter 0,5 % [1].

Auf die Homogenitit des Wechselfeldes wurde besonderer Wert gelegt, um apparativ
bedingte Verbreiterungen der Ubergangskurve x’(T) und der Dissipationspeaks in x’’(T) zu
vermeiden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere Primarspulen gewickelt, um
Feldgradienten lber die Probe zu minimieren. Die Homogenitit kann nicht beliebig durch
Erhohung der Windungszahl und der Spulenlinge erhdht werden, da bei hohen
Wechselfeldern von bis zu 100 G die Stromwerte und die ohmschen Verluste klein gehalten
werden miissen, um Aufheizeffekte zu vermeiden. Abb. 4.2.1 zeigt den theoretisch
berechneten Verlauf fiir eine endlich lange Spule (durchgezogene Linie: Spule 3, gestrichelte
Linie: Spule 2) im Vergleich mit dem mittels der Hall-Sonde bestimmten Feldprofil (Spule
3). Die beiden vertikalen Linien kennzeichnen den Probenort und die typische Probengrofie.
Die groflere Homogenitdt der Primarspule 3 ist deutlich erkennbar. Der relative Fehler des
Wechselfeldes liegt in der Regel unterhalb von 3 %. Die Frequenz des Wechselfeldes betragt
bei allen Messungen, falls nicht anders vermerkt, »=107 Hz.
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Abb. 4.2.1: Axiale Feldverteilung zweier Primirspulen (l:MefBdaten, Linien: theoretisch
berechnete Feldverteilung, durchgezogene Linie: Spule 3, gestrichelte Linie Spule 2). Die
beiden vertikalen Linien kennzeichnen den Probenort und die typische Probengrofe.

Temperatur

Die Messungen wurden an zwei unterschiedlichen Kryostatentypen durchgefihrt. Der
sogenannte "continious flow"-Kryostat basiert auf der Kiihlung des Probenraums durch einen
Heliumgasstrom. Die tiefsten erreichbaren Temperaturen liegen bei ca. 4 K. Der Kryostat
besitzt kein Helium-Reservoir und bezieht sein Gas direkt aus der Vorratskanne, was
Langzeitmessungen von iiber 20 Stunden ermdglicht, da ein Nachfiillen des Heliums, wie
beim VTI-Kryostat, entfillt. Der zweite hier benutzte Typ ist der VTI-Kryostat ("variable-
temperature-insert"”). Die beiden benutzten Kryostaten dieses Typs sind mit supraleitenden
Magneten fiir einen Feldbereich von bis zu 8 Tesla, bzw. 14 Tesla ausgestattet, welche sich
in einem Reservoir mit fliissigen Helium befinden das auch zur Kiihlung des Probenraums
genutzt wird. Der experimentell zugangliche Temperaturbereich ist hier bis auf T=1,5 K
erweitert. Das Magnetfeld kann zwischen O und 8 Tesla variiert werden, und erginzende
Messung im Feld einer 14-Tesla-NMR-Magneten waren ebenfalls moglich. Der Vorteil des
VTI-Kryostaten liegt in der Moglichkeit, die Probe im kalten Zustand zu wechseln.

Die Thermometrie basiert auf der 4-Punktmessung geeichter Kohle- und Platinwiderstinde
und auf der regelmdBigen Kontrolle der Eichung mittels Referenzproben. Die
Temperaturmessung wurde automatisiert und hinsichtlich der Aufldsung optimiert, so daf der
Fehler im gesamten Temperaturbereich unter 0,2 K liegt.

Da alle Fullerenproben unter Vakuumbedingungen abgeschmolzen wurden, mufBte die
schlechte thermische Ankopplung an das He-Gas bei der Temperaturmessung beriicksichtigt
werden. Die Suszeptibilitdt wird im "on line"-Verfahren dynamisch wihrend des Abkiihlens,
bzw. Aufwiarmens gemessen. Um Hystereseeffekte zu vermeiden, ist die Rate der
Temperaturdnderung dT/dt moglichst klein zu wihlen. Bei allen hier prisentierten Messungen
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wurden Abkiihlraten unter 6 Kelvin pro Stunde gewihlt. In den meisten Féllen wurde durch
einen Abkiihl-Aufwiarm-MeBzyklus getestet, ob eine X(T)-Hysterese auftritt. Die Rate der
Temperaturvariation wurde zusdtzlich zu den Suszeptibilititsdaten, als Funktion der
Temperatur, per Computer protokolliert, um, insbesondere bei den Langzeitmessungen,
zusitzliche apparative Hystereseeffekte durch Schwankungen des Temperaturreglers
auszuschlieBen.

MeBprinzip

Der schematische Aufbau zur AC-Suszeptibilititsmessung ist in Abb. 4.2.2 gezeigt. Das
MeBprinzip beruht auf einer Gegeninduktionsmethode nach Hartshorn [4]. In einer
konzentrischen Anordnung befindet sich das Paar identischer Sekundédrspulen umgeben von
der Primirspule. Die Priméarspule erzeugt ein Wechselfeld H(t)=H,cos(wt), und das in Reihe
geschaltete Paar gegenliufig gewickelter Sekundérspulen registriert ‘die Magnetisierungs-
dnderung der Probe infolge des alternierenden Erregerfeldes.

Bei kompensierten Sekundirspulen, d.h. U;,,=0 fiir das leere Spulenpaar, folgt aus dem
Induktionsgesetz fiir das Spannungssignal (Scheitelwert) durch die Suszeptilititsinderung
beim Ubergang zur Supraleitung [5]:

d 1
U, = —na((bl—cbz) = —VvHxy . (4.1)

n

Hierbei ist V das Probenvolumen, das fiir Pulverproben iiber die kristallographische Dichte
o und die Probenmasse M bestimmt wird (V=M/0). v ist die Frequenz des Wechselfeldes.

o ist ein Kalibrierungskoeffizient [5], der fiir kleine Proben theoretisch nur durch das
Sekundirspulensystem (Lange L, Radius r, Windungszahl n, § beriicksichtigt die zweite
Sekundéarspule) bestimmt wird:

w-_1 g r2+(5)2_ 4.2)

nmp, 2

Tabelle 4.2.1 zeigt einen Vergleich des nach Gl. 4.2 berechneten Wertes fiir  mit den aus
Messungen an pulverformigen Referenzproben hoher Qualitit (}(T—=0)=—1) bestimmten
Werten.

Nb Nb;Sn YBa,Cu,0, berechnet

a [107 A m*/Vs] 3,86 3,36 3,38 3,74

Tab. 4.2.1: Vergleich der experimentell mit Hilfe von Referenzproben bestimmten
Kalibrierungsfaktoren mit dem theoretisch fiir eine kleine Probe erwarteten Wert [5].
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Der Vergleich zeigt fiir die experimentell bestimmten Werte eine maximale Abweichung vom
theoretischen berechneten Wert von 10 %. Diese Abweichung resultiert einerseits aus der
Niherung fiir die im Vergleich zur Spulendimension kleine Probe und andererseits aus dem
EinfluB des Entmagnetisierungsfaktors N. Unter Beriicksichtigung des Entmagnetisierungs-
faktors reduziert sich der effektive Kalibrierungsfaktor um den Faktor (1—N)~!. Ein
Entmagnetisierungsfaktor von N=0,1 wiirde obige Abweichungen erkldren. Dieser Wert ist
kleiner als der fiir eine kugelféormige Geometrie erwartete Wert von N=0,33.
Magnetisierungsmessungen an der Probe Rb,Cq, (b) ([6], Kap. 7.3.4) zeigen eine schwache
Temperaturabhingigkeit, wobei absolut N<O0,1 gilt. Eine PartikelgroBe in der
Grofenordnung der Eindringtiefe A(0) fiilhrt zu einer Reduktion des
Entmagnetisierungsfaktors und infolge der Temperaturabhédngigkeit der Eindringtiefe auch zu
einer Temperaturabhédngigkeit. Um den schwachen Einflufl des Entmagnetisierungsfaktors zu
beriicksichtigen, wurde zur Berechnung der Suszeptibilitit der Mittelwert o=0,35 Am¥* Vs
der experimentellen Werte benutzt. Dies entspricht, bezogen auf den theoretische Wert,
einem mittleren Entmagnetisierungsfaktor von N=0,07. Eine detaillierte Diskussion der
Kalibrierung findet sich in den Diplomarbeiten von E.Straube und M.Heinze [1,2].
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Abb. 4.2.2: Schematische Darstellung der Anlage zur Untersuchung der AC-Suszeptibilitit.
Die einzelnen Komponenten sind wie folgt gekennzeichnet: 1.Primarspule, 2,3.Sekundir-
spulen, 4.Hall-Sonde, 5.Probe, 6. Temperatursensor (aus [3]).

Das Induktionssignal besteht aufgrund des komplexen Charakters der AC-Suszeptibilitit aus
zwei um 90° verschobenen Anteilen U’ o x’ und U’’ « x*’. Die beiden Spannungen werden
mit Hilfe eines Lock-In-Verstirkers phasen- und frequenzempfindlich detektiert. Die
Auflosung liegt hierbei bei 1 uV, was bei einer Frequenz von 100 Hz einer Auflosung des
magnetischen Momentes M=aU/» von M=5-10° Am*=5-10° emu entspricht.
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4.3  AC-Suszeptibilitit und Supraleitung

Die AC-Suszeptibilititsmessung ist allgemein eine weit verbreitete Methode zur
Untersuchung magnetischer Materialien [7]. In den meisten Materialien basiert der
Magnetismus auf der Anwesenheit von lokalen magnetischen Momenten. In supraleitenden
Materialien hingegen resultiert der Magnetismus aus der vollstindigen Feldverdrangung im

Meissnerzustand, was einem idealen Diamagnetismus mit X=—1 (m=-—H) entspricht. Fiir
das Feld B im Innern des Supraleiters gilt:

B=po(1+X)H=pH+pom. (4.3)

Die Magnetisierung wird mit m (=M/V) bezeichnet und entspricht dem magnetischen
Moment M der gesamten Probe bezogen auf das Probenvolumen V.

Im Shubnikovzustand ist die FluBverdringung nicht mehr vollstindig, und es dringt
magnetischer Fluf in Form von Fluischlduchen in die Probe ein. Die Magnetisierung der
Probe wird kleiner (m <H). Setzt man die Probe einem magnetischen Wechselfeld aus, so
treten Relaxationsprozesse auf. Aufgrund von Fluflbewegungen und Flufischlauchpinning
reagiert die Magnetisierung in der Regel nicht spontan, d.h. in Phase mit dem Feld
H(t)=Hycos(wt), sondern erst nach einer Zeit 7, was einer Phasenverschiebung ¢=wr
entspricht. Fiir die Magnetisierung der Probe im Wechselfeld folgt demnach:

m(t) = Zm: m cos(nwt-¢,)
n=1

4.4)

o

/ " .
m(t) = ), mgcosnwt + mysinnwt .
n=1

Die hoherfrequenten Magnetisierungsanteile (n>1) sind in der Regel sehr klein, wobei die
geradzahligen Anteile (n=2,4,6,..) im allgemeinen nochmals deutlich gegeniiber den
ungeradzahligen Anteilen reduziert sind [8]. Untersuchungen der dritten harmonischen
Komponente der Magnetisierung an Hochtemperatursupraleitern zeigen, daff diese Methode
sich zur Bestimmung der Irreversibilititslinie eignet [8]. An der hier vorgestellten
Suszeptibilitits-apparatur wurden im Rahmen der Arbeit auch erste Messungen der dritten
harmonischen AC-Suszeptibilitit an Fullerensupraleitern (Rb;Cs, (b)) durchgefiihrt. Die
Resultate wurden mit Hilfe eines theoretischen Modells zur Beschreibung der
FluBschlauchdynamik in kleinen Partikeln ("reversible flux motion") analysiert [9].

Beachtet man die erste Magnetisierungskomponente, so ergibt sich aus der Proportionalitit
der Magnetisierung m=xH zum dufleren Feld H und zur Volumensuszeptibilitit x fiir diese:

m(t) = x’Hycoswt + x"Hysinot mit x =y -ix” . @.5)
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In der komplexen Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Magnetisierung wird die
Wechselfeldsuszeptibilitit ebenfalls zur komplexen Grofle. Realteil X’ und Imaginérteil x’’
sind nicht voneinander unabhingig. Fir Relaxationsprozesse gilt allgemein (Debye-Ansatz):
1 ®T
! "
=— x| , ¥ = ——— |xl. (4.6)
X 1+ 0?1’ Il 1+w?e?

Durch das FluBschlauchpinning wird dem elektromagnetischen Feld der Spule Energie

entzogen. Fiir den Energieverlust pro Periode und pro Volumen gilt:

W = deH = p.ofde = n ", H . 4.7)

Der Imaginirteil ist somit direkt proportional zur Dissipation im Innern der Probe. Im
Meissnerzustand ist der magnetische Fluf} vollig aus dem Innern des Supraleiters verdrangt,

und es finden keinerlei dissipative Prozesse mehr statt, so daB hier x’’=0 und x’=—1 gilt.

Ein detaillierter Uberblick zur Anwendung der Wechselfeldsuszeptibilitit und der
Gleichfeldsuszeptibilitit zur Untersuchung granularer Hochtemperatursupraleiter wird in
Referenz [10] gegeben. In den folgenden Kapiteln werden nur kurz die wichtigsten
Phinomene im Zusammenhang mit den hier untersuchten granularen Fullerensupraleitern
vorgestellt und diskutiert. Die Ergebnisse der AC-Suszeptibilititsuntersuchungen werden in
Kapitel 6 prasentiert.

4.3.1 Phianomenologische Beschreibung der AC-Suszeptibilitit

Abbildung 4.3.1 (links) zeigt schematisch das Phasendiagramm eines Typ-II-Supraleiters.
Fiir das untere kritische Feld werden typische Werte von B,;(0) =150 G fiir den Fulleren-
supraleiter Rb,Cq, (Kap.7.3.4) B, (0)=300 G fiir den Al5-Supraleiter Nb;Sn und
B.;(0)=100-400 G fiir die Hg-Kupratsupraleiter gefunden. Die Werte der oberen kritischen
Felder liegen in der Regel bei B,(0) =30 T fiir Rb,Cgy (Kap.7.3.3), B,(0) =23 T fiir Nb,Sn
und B,(0)=70-100 T fiir Hg-Kupratsupraleiter. Vergleicht man diese Werte mit dem
typischen Wert der Wechselfeldamplitude von By,=0-20 G, so wird klar, daf AC-
Suszeptibilititsuntersuchungen Informationen liber das Phasendiagramm in einem relativ
kleinen Bereich in der Nihe der Ubergangstemperatur T. liefern. Der fiir die AC-
Suszeptibilitit zugingliche Bereich ist in Abb. 4.3.1 schraffiert gekennzeichnet und im
rechten Teil der Abbildung nochmals vergrofiert dargestellt. Der untere Teil gibt zusitzlich
den schematischen Verlauf des Realteils x’ und des Imaginirteils X'’ der AC-Suszeptibilitit
als Funktion der Temperatur wieder. Die drei horizontalen gestrichelten Linien markieren
hierbei drei verschiedene Wechselfeldamplituden B, (durch Pfeile gekennzeichnet). Mit
zunehmender Wechselfeldamplitude wird beim Abkiihlen ein gréferer Bereich des
Shubnikovzustands durchlaufen, was zu einer Verbreiterung der x’(T)-Kurve beim Ubergang

in die Meissnerphase mit x’=—1 fiihrt. Im Imaginirteil ist diese Verbreiterung ebenfalls
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beobachtbar, wobei aufgrund von Dissipation im Shubnikovzustand in der Regel eine
Peakstuktur zu beobachten ist. Das Auftreten eines x’’(T)-Peaks mit ausgepriagtem Maximum
bei einer bestimmten Temperatur T=T)} definiert im Phasendiagramm eine weitere Linie, die
im folgenden mit B, bezeichnet wird. Diese Linie By(T) kennzeichnet das Feld, bei dem
maximaler Energieverlust infolge von FluBschlauchpinning und méglicherweise auch anderen
dissipativen Mechanismen (z.B. die Wechselwirkung zwischen den FluBschlauchen) im
Inneren der Probe auftritt. Im néchsten Kapitel wird gezeigt, daB diese Linie By(T) im
Beanschen Modell direkt proportional zur kritischen Stromdichte ist, d.h. jo(T) o< B,(T) gilt.

Shubnikov—-
Phase

Bcl(T)

Meissner—
hase

0

Abb. 4.3.1: Schematische Darstellung des Phasendiagramms eines Typ-II-Supraleiters
(links). Der schraffierte Bereich kennzeichnet den Wirkungsbereich der AC-Suszeptibilitit
ohne externes Feld. Der rechte Teil zeigt diesen Bereich in einer vergroBerten Darstellung

(oben) und gibt schematisch den Verlauf des Realteils x’(T) und des Imaginirteils x°*’(T) fiir
drei verschiedene Wechselfeldamplituden B, (durch Pfeile gekennzeichnet) wieder.

4.3.2 Das Beansche Modell

1962 stellte Bean sein phdnomenologisches Modell zur Beschreibung der Feldverteilung
und der Stromverteilung im Innern harter Supraleiter vor [11]. Zahlreiche experimentelle
Untersuchungen und der Vergleich mit resistiven Methoden demonstrieren die recht gute
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Anwendbarkeit des Modells zur Bestimmung kritischer Stromdichten. Insbesondere bei der
Untersuchung keramischer Hochtemperatursupraleiter und der Bestimmung der kritischen
Stromdichten jo(T) der meist als Polykristalle vorliegenden Materialien wird das Beansche
Modell oder das Kimsche Modell [12,13] angewendet. Das Modell von Kim unterscheidet
sich durch eine etwas andere Annahme beziiglich der Stromverteilung im Innern des
Supraleiters. Wiahrend beim Beanschen Modell die kritische Stromdichte im Innern des
Supraleiters entweder konstant oder Null ist, nimmt sie beim Modell nach Kim zur
Probenmitte hin zu. Chen et al. [14] beriicksichtigte bei der Anwendung des Kimschen
Modells fiir AC-Suszeptibilititsmessungen an YBa,Cu,0,; explizit den Einfluf der
Granularitdt der Sinterproben in der Analyse seiner Daten. In den meisten Fillen geniigt
jedoch das Beansche Modell zur Abschatzung der Stromdichten, und Korrekturen nach Kim
sind in der Regel klein.

Bean setzt anstelle der mikroskopischen Beschreibung des Shubnikovzustands durch
FluBschlduche eine makroskopische FluBverteilung tiber den gesamten Probenquerschnitt.
Erhoht man bei konstanter Temperatur T=T" < T, das dulere Magnetfeld B, iiber das untere
kritische Feld B,,(T") hinaus, so dringt von auflen Flu$} in die Probe ein. Abb. 4.3.2 (links)
zeigt die FluBverteilung in Abhangigkeit des dufleren Feldes nach Bean fir einen unendlich
langen Stab der Dicke 2d. Mit zunehmendem &uBeren Feld dringt immer mehr FluB in die
Probe ein. Nach dem Modell von Bean nimmt die Stromdichte innerhalb des Randbereichs,
dort wo FluB} eindringt, einen konstanten Wert an. Die Stromdichte entspricht hier der
kritischen Stromdichte j=jo(T"). AuBerhalb der Randzone ist die Stromdichte Null. Die
Verteilung der Stromdichte ist im rechten Teil der Abb. 4.3.2 gezeigt. Der Zusammenhang
zwischen dem Magnetfeld und der Stromdichte ist durch das Amperesche Gesetz gegeben
j=rotH. Unter Beachtung des Vektorcharakters der beiden Grofen folgt direkt ein Ausdruck
fir den Feldgradient: dB/dx=pugj.. Erreicht das dullere Feld einen charakteristischen Wert
B,=B;, so ist die Probe vollig mit magnetischem Fluf} durchsetzt und es gilt:

B
=—r 4.8)
By d
Auch bei weiterer Erhéhung des duieren Feldes bleibt die Reduktion des Feldwertes in der
Probenmitte um B, erhalten, d.h. das Feldprofil dndert sich nicht mehr.

e

Bei AC-Suszeptibilititsmessungen dndert sich das duBere Magnetfeld innerhalb einiger
Millisekunden. Beim reguldren Mefverfahren wird die Temperatur langsam erniedrigt. Da
im allgemeinen jedoch die Temperaturanderung auf einer viel grofieren Zeitskala stattfindet
als die Magnetfeldinderung, sind die Resultate gut im Beanschen Modell zu verstehen. Das
alternierende Wechselfeld ist in Abb. 4.3.1 dargestellt. Uberschreitet der Wert des
Wechselfeldes das Feld By(T) (<B(t)), so kommt es zur Dissipation, und der Imaginarteil
steigt an. Dies ist unmittelbar unterhalb von T. zu beobachten. Liegt jedoch bei tieferen
Temperaturen der Wert des Peakfelds By(T) (> B(t)) aufgrund der Temperaturabhiangigkeit
iiber dem Wert des Wechselfeldes, so nimmt die Dissipation wieder ab. Aufgrund des
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Anstiegs von By(T) mit abnehmender Temperatur nimmt x’’ immer mehr ab. Das Maximum

von X’liegt bei der Temperatur T,, bei der B,=B, gilt. Detaillierte Rechnungen von Clem
et al. [15] fir eine zylinderformige Probe mit dem Radius r zeigen, daB das aus der AC-
Suszeptibilitit bestimmte Peakfeld mit dem des Beanschen Modells iibereinstimmt und
jo=Bp/uer gilt. Somit 148t sich iiber die Peakposition die Linie By(T) bestimmen und mit
Hilfe des Beanschen Modells die kritische Stromdichte jo(T) abschétzen.

B(x) i(x)

A

B=2Bp B=2Bp

B=Bp ] )

B:O.5Bp 7

d X

Abb. 4.3.2: Feldverteilung im Innern einer stabférmigen Probe der Dicke 2d nach Bean

(links). Der rechte Teil zeigt die entsprechende Verteilung der kritischen Stromdichte im
Probeninnern (nach [11]).

Im Rahmen des Beanschen Modells hingen Realteil X’ und Imaginirteil x’* direkt vom
Verhiltnis der Wechselfeldamplitude B, und dem Feld B, ab. Die Temperaturabhingigkeit
der Suszeptibilitdt ergibt sich aus der Temperaturabhdngigkeit von Bp(T)=pydjc(T). Eine
genaue Berechnung von x’und X’ als Funktion des Quotienten x=By/B, fiir verschiedene

Probengeometrien und Orientierungen im Wechselfeld wird in Referenz [16] prasentiert. Fiir
eine stabformige Probe der Dicke 2d gilt nach Bean:

fir x<1: g/ - 1+lx , x”=ix
2 .
4.9)
furx>1: xl =_1x R x”:El—Li
2 T X 3n x2

Setzt man eine lineare Temperaturabhdngigkeit fiir das Feld B,(T) bzw. fir die kritische
Stromdichte gemd Bp=p,djo(1-T/TJ) an, ist die temperaturabhingige Darstellung von
X'und X’ moglich. Fiir die typischen Werte von d=0,5 cm, jo=10° A/cm? und zwei
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Wechselfeldamplituden B,=10 G und By=1 G ist der Verlauf in Abb. 4.3.3 (a) gezeigt.
Zusatzlich ist hier noch der Imaginirteil X'’ iber dem Realteil X’ aufgetragen.
Charakteristisch fir das Beansche Modell ist die Lage des Maximums von X’ bei
X’ =—0,375 unabhingig vom Wechselfeld B,. Dies bedeutet, da maximale Dissipation
immer gerade dann auftritt, wenn der Realteil beim Abkiihlen 37,5 % seiner gesamten
Sprunghdhe erreicht hat. In einem einfachen Relaxationsmodell (Gl. 4.6, wr=1) erwartet

man hingegen ein Maximum bei 50 % der Sprunghohe [17]. Im Rahmen des Beanschen
Modells gibt es in dieser Auftragung keine Abhingigkeit vom Wechselfeld.
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Abb. 4.3.3: Berechneter Verlauf des Realteils X’ und des Imaginirteils X’ als Funktion der
reduzierten Temperatur T/T. fiir eine lineare Temperaturabhingigkeit der kritischen
Stromdichte gemaB jo(T) =jco(1-T/Ty) fiir zwei unterschiedliche Wechselfelder B,. Die obere

Darstellung (b) zeigt den Imagindrteil x’’ als Funktion des Realteils x’. Das fiir das
Beansche Modell typische Maximum bei x’=—0,375 ist deutlich zu erkennen. In dieser
Darstellung gibt es keine Abhangigkeit vom Wechselfeld B,,.

AC—Suszeptibilitat
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4.3.3 Einfluf§ der Partikelgrifie

Da bei der AC-Suszeptibilititsmethode die verwendeten Felder B, in der Regel sehr klein
sind (B, <B,,(0)), erreicht man beim Abkiihlen fir T-0 den Meissnerzustand. Hier

existieren keine dissipativen Prozesse mehr und es folgt X'’ =0. Der Idealwert des Realteils

betragt }X’=—1, was einem supraleitende Abschirmvolumen von 100 % entspricht. Der
Entmagnetisierungseffekt fiihrt jedoch zu einer scheinbaren Erhohung, wahrend der EinfluB
der endlichen PartikelgroBe r zur Reduktion der Suszeptibilitdt fiihrt. Allgemein gilt im
Meissnerzustand fiir die Suszeptibilitit [18]:

-1
= ——— P (r/r). (4.10)
X =7 P (/d)
P(r/N) ist ein Korrekturfaktor dessen Wert zwischen O und 1 liegt. Er beriicksichtigt, daB bei
kleinen Proben (r=\) ein erheblicher Teil der Probe mit FluB durchsetzt ist und somit nicht

zur magnetischen Moment M der gesamten Probe beitrigt, was zu einer Reduktion der
Suszeptibilitdt fiihrt, da x=M/VH gilt. Im Rahmen der London-Theorie laft sich der
Korrekturfaktor fiir verschiedene Probengeometrien und Orientierungen der Probe im Feld
berechnen [19]. Fiir Pulverproben wird oft kugelférmige Probengeometrie angenommen.
Hier gilt:

P2y =3[t Peomt 2| .11)

3 r A r2

Abb. 4.3.4 zeigt den Verlauf von P(r/A) fir kugel-, zylinder und plattenformige
Probengeometrie. In allen drei Fallen ist der Verlauf insgesamt &hnlich. Fiir die
Kugelgeometrie ist der Einfluff auf die Suszeptibilitit am stdrksten, fiir die plattenformige
Geometrie am schwiéchsten.
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Abb. 4.3.4: Reduktionsfaktor P(r/A) fiir verschiedene Probengeometrien (Feldvektor H
parallel zur Zylinderachse, bzw. Plattenoberfliche).
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Bei kleinen Partikeln ist der EinfluB des Entmagnetisierungsfaktors nur schwach. Das
Eindringen von Feld éndert die effektive Dimension der Probe senkrecht zur Feldrichtung,
so daB beispielsweise aus einer Kugel ein Ellipsoid wird, dessen Entmagnetisierungsfaktor
vom Verhiltnis der Hauptachsen abhidngt, so dal N<1/3 folgt. Wie Magnetisierungs-
messungen am Fullerensupraleiter Rb;Cq, (Kap.7.3.4) zeigen, gilt hier N<0,1. Der
dominierende  Effekt bei Magnetisierungs- und  Suszeptibilititsmessungen an
Fullerensupraleitern ist die Reduktion durch P(/A). In den hier vorgestellten
Suszeptibilititsmessungen wird der schwache EinfluB des Entmagnetisierungsfaktors bereits
in der Kalibrierung (Kap. 4.2) durch einen gegeniiber dem theoretischen Wert leicht
reduzierten Kalibrierungskoeffizienten berticksichtigt. Dies entspricht der Annahme eines
mittleren Entmagnetisierungsfaktors von N=0,07 fiir alle Pulverproben.

4.3.4 Einfluf} der Granularitiit

Bei der bisherigen Beschreibung der AC-Suszeptibilitit wurde eine Einphasigkeit der
Probe und eine wohldefinierte Probengeometrie vorausgesetzt. Fullerensupraleiter liegen
jedoch in der Regel als Pulverproben vor. Hier existiert eine Verteilung von Partikelgrofen
und von Partikelgeometrien. Die Partikel bestehen nicht aus einkristallinem Material, sondern
sind wiederum aus einzelnen Koérnern zusammengesetzt. Diese Koérner bestehen aus nahezu
einkristallinem Material. Die einzelnen Korner sind iiber Stromkontakte gekoppelt, so daf
unterhalb einer bestimmten Temperatur T¢ (<T) ein Abschirmstrom fliefen kann. Man
spricht hier von intergranularer Kopplung. Koppeln die Korner nicht, so fliefit in jedem
einzelnen Korn ein Abschirmstrom. Abb. 4.3.5 zeigt schematisch die beiden Fille.

-
e

Abb. 4.3.5: Schematische Darstellung der intragranularen Abschirmung (links) und der
intergranularen Abschirmung (rechts) im supraleitenden Zustand.

Die intergranularen Stromkontakte besitzen je nach Art des Kontakts unterschiedliche
Temperaturabhdngigkeiten. Im Bereich zwischen den Kornern kann isolierendes, aber auch
metallisch leitendes Material vorliegen. Prinzipiell sind somit "Supraleiter-Isolator-
Supraleiter”- und "Supraleiter-Metall-Supraleiter"-Tunnelkontakte mdoglich. Als weiterer
Kontakt ist auch noch der "weak-link"-Kontakt moglich. Hier stofen die Supraleiter auf
kleiner Querschnittsfliche direkt aneinander. Die Stromdichte steigt hier schnell an, so daB
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der Kontakt normalleitend wird und im wesentlichen als SL-M-SL-Kontakt wirkt. Im
Klassischen Bild hingt die Stromdichte von der Phasendifferenz zwischen den Cooperpaar-
Wellenfunktionen auf beiden Seiten des Kontaktes ab [20].

Im SIS-Kontakt flieBt auch ohne Belastungsstrom der sogenannte Josephson-Gleichstrom
je=jcsin(¥,-¥,) [21]. Fir den kritischen Josephson-Strom jc beim Josephson-Effekt, der auch
in intragranularen Bereichen an Gitterdefekten oder normalleitenden Fremdphasen auftritt,
gilt nach Ambegaokar und Baratoff [22]:

i@ = ZAM gy AM (4.12)

2eR 2kT

n

R, ist hierbei der normalleitende Widerstand. Aus der Linearitdt von A(T) in der Néhe von
T, folgt:
m

1-_L

Cc

Je (M = j0) (4.13)

b

wobei im Fall des SIS-Kontaktes m=1 gilt.

Fiir den Stromkontakt iiber einen metallisch leitenden Bereich oder ein "weak link"wird
eine Temperaturabhéngigkeit mit der Potenz m=2 erwartet [20]. Experimentell werden diese
Abhiangigkeiten jedoch nur an idealen Kontakten (z.B. HTSL-Stufenkontakt, Einkristalle)
beobachtet. In polykristallinen Proben liegt eine Verteilung von intergranularen
Stromkontakten vor. Bei Bi,Sr,Ca;Cu;0; werden beispielsweise Potenzgesetze mit m=2-2,5
beobachtet [23]. Bei YBa,Cu;0;-Polykristallen werden Potenzen von m=1,6-2,4 [24] aber
auch von m=4 [25] gefunden. Die hohen Potenzen sind wahrscheinlich die Folge der
Verteilung von Kontaktstellen mit verschiedenen Temperaturabhangigkeiten und
verschiedenen Ubergangstemperaturen T,

Die Verteilung intergranularer Kontakte wirkt makroskopisch wie eine zweite Phase mit
"schlechteren" supraleitenden Eigenschaften [26]. Diese Phase ist im folgenden durch den
Index "j" gekennzeichnet. Abb. 4.3.6 zeigt analog zu Abb. 4.3.1 schematisch das typische
Phasendiagramm eines granularen Supraleiters und den erwarteten Verlauf von X’ und x’’.
Kiihlt man die Probe ab, so wird unterhalb von T, zuerst das einzelne Korn supraleitend und
erzeugt somit ein Abschirmsignal X’ und einen Dissipationspeak in X’’. Bei weiterer
Abkiihlung werden unterhalb von TJ die ersten Stomkontakte wirksam, so daB nun
intergranulare Kopplung einsetzt, wodurch das Abschirmsignal x’ nochmals vergrofiert wird,
und im dissipativen Anteil X’’ ein zweiter sogenannter intergranularer Peak auftaucht.
Insbesondere bei kleinen Kornern ist die Erhohung des X’-Signals durch intergranulare
Kopplung besonders stark, da hier die effektive Probengeometrie gegeniiber dem
ungekopplelten Fall erhoht wird, was den Effekt der Eindringtiefe (Kap. 4.3.2) reduziert.

42



Abb. 4.3.6: Schematische Darstellung des Phasendiagramms eines granularen Supraleiters
(oben) und der komplexen AC-Suszeptibilitit (unten) (nach [27]). Die GroBen mit dem Index
"j" kennzeichnen den Einfluf} der intergranularen Kopplung (siche Text).

Abb. 4.3.7 zeigt die Resultate von AC-Suszeptibilititsmessungen mit einem Feld von B,
= 1 G an zwei unterschiedlichen Rb,Cg-Proben. Die linke Darstellung zeigt eine stark
granulare Probe mit kleiner Partikel- und KorngroBe. Die fiir granulare Systeme erwartete
Doppelpeakstruktur im dissipativen Anteil x’’(T) der AC-Suszeptibilitit ist deutlich
erkennbar. Die rechte Darstellung zeigt eine Probe mit groBerer PartikelgroBe und ohne
merkliche intergranulare Dissipation. Der Verlauf entspricht qualitativ dem nach dem

Beanschen Modell erwarteten Verlauf (Abb. 4.3.3) mit einem intragranularen Peak in x’’(T).
Die AC-Suszeptibilititsmessungen werden in Kap. 6.2 présentiert und diskutiert.
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Abb. 4.3.7: Realteil X’ und Imaginirteil x’’ der komplexen AC-Suszeptibilitit (B,=1 G,
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4.4  Vergleich zwischen AC- und DC-Suszeptibilitit am Beispiel K,C¢, und Rb,C,

Der Realteil der Wechselfeldsuszeptibilitit x’(T) entspricht bei gleichen Feldern By = By
und im Grenzfall kleiner Frequenzen »»0 dem Resultat der Gleichfeldsuszeptibilitit einer
Nullfeldkithlung (ZFC) des SQUID-Magnetometers. Zeitabhdngige Prozesse, wie
beispielsweise thermisch aktiviertes FluBkriechen, verbreitern zusitzlich den supraleitenden
Ubergang bei der Gleichfeldsuszeptibilititsmessung. Bei AC-Suszeptibilititsmessungen
verschwinden diese Effekte in der Regel aufgrund der kiirzeren Zeitskala des Experiments
bei hohen Frequenzen, und die Ubergangsbreite wird kleiner. Die Abschirmstrome, die
infolge des Wechselfeldes B(t) in den Partikeln flieBen (oc d®/dt), sind bei hohen
Frequenzen im kHz-Bereich (T=ms) wesentlich groBer als die Stréme, die bei einer
Nullfeld-Gleichstromsuszeptibilititsmessung beim Einschalten des Feldes (t=s) induziert
werden. Dies kann insbesondere bei granularen Supraleitern mit schwacher intergranularer
Kopplung zu Unterschieden in der GroBe des Abschirmsignals (o supraleitendem
Volumenanteil) fiir T-=0 zwischen den beiden Methoden fithren. Man erwartet, fiir T-0 das

Xzrc €ntweder groBer oder gleich dem Realteil der AC-Suszeptibilitit X’ ist.

Die Abbildungen 4.4.1 und 4.4.2 zeigen den direkten Vergleich zwischen Gleichfeld- und
Wechselfeldsuszeptibilitit bei einer Frequenz von »=107 Hz fiir die Fullerensupraleiter K;Cq,
und Rb;Cq, (b). Die Messungen der DC-Suszeptibilitit wurden von M. Kraus [28]
durchgefiihrt. In beiden Fiéllen wurden gleiche Magnetfelder B, = B, zur Messung benutzt.
Qualitativ zeigt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen Xz:c(T) und X’(T). Die
intergranulare Kopplung der Korner unterhalb von T¢ =26 K fiir Rb;Cy, bzw, TJ = 14 K fiir
K;Cy st auch in der Gleichfeldsuszeptibilitit durch das Auftauchen einer Schulter im Verlauf
der ZFC-Kurve deutlich zu erkennen.
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5  Probenpriparation und Charakterisierung

5.1 Priparation

Die Priparation der Proben wurde, mit Ausnahme zweier Rb;Cgo-Proben, von H. Werner
[1] im Arbeitskreis von Prof. R. Schlogl an der Universitit Frankfurt a.M. (beide jetzt am
Fritz-Haber-Institut, Berlin) durchgefiihrt. Die Probe Rb;Cq, (2) (siche Tab. 5.2.1) entstammt
einer Priparationsserie von M. Kraus [2] (FU-Berlin), wobei ein Gemisch aus 90 % Cg, und
10 % C, von W. Kritschmer (Max-Planck-Institut fiir Kernphysik, Heidelberg) benutzt
wurde. Die Probe Rb,Cq, (d) wurde von V. Thommen in der Arbeitsgruppe von Prof. H.-J.
Giintherodt (Universitit Basel, Schweiz) prapariert [3].

Die Probenpriparation kann im wesentlichen in zwei Schritte aufgeteilt werden. Der erste
Schritt ist die Synthese von reinem Cg,. Die Qualitit der Proben wird stark durch das Ce-
Ausgangsmaterial beeinfluft. Das Material muB frei von Fremdphasen (Losungsmittel,
hohere Fullerene, Sauerstoff) sein und eine hohe kristallographische Giite (grofe Partikel mit
wenig Unterstruktur (Korngrenzen) und allgemein kleiner Defektdichte) aufweisen. Der
zweite Priparationsschritt ist das Beladen des Cq-Wirtsgitters mit dem Dotierungselement.

Sowohl der Synthese- als auch der Dotierungsproze sind detailliert in der Dissertation
von H. Werner [1] beschrieben. Die Préparation der Probe Rb;Cq, (a) wird in Referenz [2],
die Priparation der Probe Rb;Cq, (d) in Referenz [3] beschrieben. Im folgenden werden
deshalb nur kurz die wesentlichen Fakten diskutiert.

5.1.1 Synthese des Cq-Ausgangsmaterials

Eine schematische Darstellung des hier benutzten Syntheseverfahrens inklusive der
ProzeBparameter (Temperatur, Druck, Reaktionszeiten) ist in Abbildung 5.1.1 zu finden. Die
wichtigsten Punkte hierbei sind:

@® Fullerenerzeugung im Lichtbogen und Optimierung der Ausbeute von Cg,.
® Optimierung der chromatographischen Trennmethoden des Rohextrakts.
@ Effiziente Entfernung von Losungsmittelriickstinden im C,
(sonst bilden sich sog. Clathratverbindungen zwischen dem Losungsmittet und Cg).
@ Effiziente Entfernung von Sauerstoff aus dem Cg,
(Sauerstoff ist bei Raumtemperatur molekular und nahezu reversibel im Cg
eingelagert, oberhalb von ca. 400 K kommt es jedoch zu irreversiblen Reaktionen
mit dem Cg).
® Erhdhung der Kristallinitit des Cg-Ausgangsmaterials durch einen zweiten
Sublimationsschritt (Vergrofierung der Partikel und Ausheilen von Defekten).
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Abb. 5.1.1: Schematische Darstellung der Cg-Synthese und des Dotierungsprozesses mit
Alkalimetallen zur Praparation der A;Cg-Verbindungen (indirektes Verfahren).
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Einer Erhohung der Kristallinitit durch die beiden Sublimationschritte ist im
Rontgendiffraktogramm deutlich zu erkennen [1]. Die Gitterkonstante a, nimmt mit
zunehmender Kristallinitit leicht ab. Fiir CgfToluol), findet man a,= 14,147(7) A (diese
Schreibweise ist unter Chemikern weit verbreitet und bedeutet das die letzte Stelle mit einem
Fehler von +7 (also 0.007) behaftet ist). Nach dem 1. Sublimationsschritt findet man
a,=14,171(1) A, nach dem 2. Sublimationsschritt a,=14,152(1) A.

5.1.2 Dotierungsproze}

Das am hiufigsten angewandte Dotierungsverfahren ist ebenfalls in Abbildung 5.1.1
dargestellt. Dieses Verfahren wird als "indirektes" Verfahren bezeichnet, da hier am Anfang
die Priparation der gesttigten A,Cq-Phase steht, aus der dann durch Verdiinnung mit reinem
Cyo die A,Cqo-Phase entsteht. Die terndren Verbindungen A,BCe werden analog dazu durch
Mischen der stochiometrischen Anteile von ACg, B¢Ceo und reinem Cg, prapariert. Beim
VerdiinnungsprozeB wird Cg mit A,Cg vermischt und einer Temperprozedur unterzogen.
Teilweise wurde das Material hierbei geprefit, um den Kontakt zwischen dem reinen Cg und
den A4Cg-Partikeln zu verbessern (Tab. 5.2.1, Index "p"). Alle Proben bis auf Rb;Cg (2)
und Rb,Cy, (d) wurden mit dem indirekte Verfahren prépariert. Diese beiden Proben wurden
mit der "direkten" Methode, d.h. iiber die Gasphasenreaktion des Alkalimetalls mit dem Cg
im Verhiltnis 3:1, prépariert.

Zur Dotierungsprozedur alkalimetalldotierter Fullerene sind folgende Punkte zu beachten:

@ Durch die indirekte Methode iiber die gesittigte A¢Cqo-Phase 1dBt sich die
Stochiometrie der A,Cq-Phase genauer einstellen als durch die direkte Methode.

@® Der Fehler der Probeneinwaage wird durch grofie Ansdtze mit mehr als 1 g Cq
reduziert, was ebenfalls die Einstellung der optimalen Stochiometrie begiinstigt.

® Eine sauerstofffreiec Atmosphire (O,-Gehalt unter 1 ppm) ist eine Grund-
voraussetzung zur Vermeidung von Oxidbildung.

® Die Carbidbildung wihrend der Gasphasenreaktion mufi vermieden werden (tritt
insbesondere bei Dotierung mit Ba aufgrund des hohen Schmelzpunkts von ca. 999
K auf).

Im Unterschied zu den alkalimetalldotierten Fullerenen eignet sich zur Priparation von
Ba,Cy, die Gasphasenreaktion nicht. Der Schmelzpunkt liegt unter Normalbedingungen bei
ca. 999 K. Die benutzten Temperaturen miissen jedoch allgemein unter 700 K gehalten
werden, um eine Carbidbildung zu vermeiden. Der Dampfdruck ist wihrend der Reaktion im
Zweizonen-Verfahren sehr gering, was je nach PartikelgroBe der Cgo-Kristallite zu enorm
langen Reaktionszeiten (einige Monate) fihrt. Zur Praparation der Ba,Cq-Proben wird hier
die Festkorperreaktion iiber den direkten Kontakt zwischen Ba und Cy, benutzt. Einige bindre
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Ba-Legierungen (z.B.:BaAg) bieten sich aufgrund ihres meist niedrigeren Schmelzpunktes
ebenfalls zur Priparation an. Fir hier untersuchten Proben wurde reines Ba mit Cg in der
Stochiometrie der gesattigten BagCep-Phase gemischt und anschlieBend geprefit um den
Kontakt zu verbessern. Das Material wurde dann bei ca. 650 K - 700 K fir 5-7 Tage
getempert. Verschiedene Stochiometrien lassen sich nun, analog zur Dotierung der
alkalimetallpriparierten Proben, durch Verdiinnung der gesittigten Phase mit Cq und durch
weiteren Temperschritten einstellen [1,4].

5.2 Charakterisierung

An den hier vorgestellten Proben wurde innerhalb der Arbeitsgruppe, aber auch im
Rahmen externer Kooperationen eine Vielzahl von Untersuchungen durchgefiihrt.

Rontgenstrukturanalyse

Unmittelbar im AnschluB an die Probenpriparation wurde von H. Werner an allen Proben
eine Strukturbestimmung durchgefiihrt. Hierfir wurde ein Pulverdiffraktometer in
fokussierter Debye-Scherrer-Geometrie mit einem PSD ("position sensitive detector”) und
Cu-K_-Strahlung benutzt. Das Material wird hierzu in Lindemann-Kapillaren mit einem
Durchmesser von 0,5 mm eingeschmolzen.

Alle alkalimetalldotierten Fullerene lassen sich anhand ihres Diffraktogramms als kfz-
Strukturtyp mit Fm3m-Molekiilsymmetrie einordnen. Fremdphasen oder andere Alkalimetall-
Fulleren-Verbindungen wurden nicht beobachtet. Die Gitterkonstanten a, sind in Tabelle
5.2.1 aufgefiihrt.

Zwei Cgy-Proben sind der Vollstindigkeit halber in Tab. 5.2.1 mit aufgelistet. Der
Unterschied der Gitterkonstanten durch den 2-ten Sublimationsschritt bei Cgo #2 ist deutlich
zu erkennen. Die aufgelisteten Gitterkonstanten gehdren zu der kfz-Kristallstruktur mit
Fm3m-Symmetrie. Unterhalb von 260 K kommt es zu einem strukturellen Phasenlibergang,
und die C4,-Molekiile ordnen sich in einer einfach kubischen Struktur mit Pa3-Symmetrie an.

Abbildung 5.2.1 zeigt die Rontgendiffraktogramme zweier Rb;Cg-Proben. Das Cgy-
Ausgangsmaterial wurde bei der Préiparation von Rb;Cg, (c) doppelt sublimiert, wihrend die
Probe Rb,Cg, (b) nur mit einfach sublimiertem Cg-Ausgangsmaterial prapariert wurden. Der
Vergleich der Linienbreiten der beiden Rb,Cq-Proben zeigt deutlich, daB die Kristallinitit
der Proben stark vom Cgy-Ausgangsmaterial abhingt. Es zeigt sich des weiteren eine
Reduktion der Untergrundintensitit, was ebenfalls auf eine hoéhere kristallographische
Ordnung der Probe RD;Cq (c) schlieBen 1dft. AC-Suszeptibilititsmessungen (Kap. 6)
bestitigen den Unterschied im Mikrogefiige (Defekte wie z.B.: Korngrenzen) und in der
GroBe der Probenpartikel (einige 0,1 um bei Rb;Cqq (b) und einige um bei Rb;Cq (€)).
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A Method 2x
Nr Probe T (K) 3, (A) ethode Sublimation
1 Ceo #1 - 14,171(1) - nein
2 Ceo #2 - 14,152(1) - ja
3 K;Cqoo 17,8 14,234(6) indirekt/p nein
4 | RbCe @ 27,5 - direkt nein
5 || Rb;Ce () 29,5 14,434(1) indirekt/p nein
6 | RbyCq (c) 30,7 14,432(2) indirekt ja
7 || Rb;Cqo (d) 30 - direkt nein
8 Rb,;sCe 30,1 14,432(2) indirekt ja
9 K,RbCy 21,5 14,258(4) indirekt/p nein
10 || K,CsCq 24 14,292(1) indirekt ja
11 || Rb,CsCq 32,5 14,460(1) indirekt ja
11,340(3)
12 Ba,;Cq -*  einfach kubische Struktur  indirekt/p nein
(A15)-Pm3m
13 Ba,Cq 6,8 Phasengemisch aus indirekt/p nein
Ba,Cq:
orthorhombisch-Immm
a=11,25(1) b=11,60(2)
14 Ba,Cq 6,8 ¢=10,90(1) indirekt/p nein
BayCgo: krz-Im3m
11,120(1)

Anmerkung: Priparation iiber A;CyyPhase (direkt) oder Gber die gesdttigte AyCeyPhase
durch Reaktion mir reinem Cy, (indirekt), mit/ohne Prefivorgang (p). © Nicht supraleitend
oberhalb von T=2 K. Verwendung von doppelt sublimierten Cgz-Ausgangsmaterial (2 x
Sublimation). Reines C,, besitzt oberhalb von 260 K kfz-Struktur und gehort zur Fm3m-
Symmetriegruppe. Unterhalb von 260 K ordnen sich die Molekiile in einer einfach kubische
Struktur mit Pa3-Symmetrie an. Die alkalimetalldotierten Proben Nr.3-11 besitzen kfz-
Struktur und gehoren zur Fm3m-Symmetriegruppe.

Tab. 5.2.1: Liste der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben. Die Gitterkonstanten
wurden von H. Werner durch die Auswertung der Rontgendiffraktogramme bestimmt [1].
Die Ubergangstemperaturen wurden durch AC-Suszeptibilititsmessungen (siehe Kapitel 6)
bestimmt.
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Abb. 5.2.1: Diffraktogramme von Rb;Cq, (b) und Rb;Cq, (¢) (aus [1D.

Beim Ba,Cq-System wurde eine Serie mit nominellen Zusammensetzungen von x=3,4,5,6
pripariert und mittels Rontgenbeugung untersucht. In Abbildung 5.2.2 sind die
Rontgendiffraktogramme dieser Serie abgebildet. Die Auswertung der Diffraktogramme
zeigt, daB nur die Probe mit der Zusammensetzung x=3 als einphasiges Material vorliegt.
Ba,Cy, gehdrt zum sogenannten 8-Wolframstrukturtyp (kubisch primitiv, A15). Die Proben
mit den nominellen Zusammensetzungen x=4,5,6 sind Phasengemische. Im Ba,Cq-System
existieren nach der hier durchgefiihrten Analyse der Daten neben Ba,Cy, noch zwei weitere
intrinsische Phasen Ba,Cg, und Ba,Cs,. Die Phasen Ba;Cgq, und Ba,Cg, wurden erstmals von
Kortan et al. [5] identifiziert. Die hier bestimmten Strukturtypen und Gitterkonstanten der
Ba,Cgo- und BayCqo-Phasen (Tab. 5.2.1) stimmen recht gut mit den Ergebnissen von Kortan
et al. (Ba;Coy: 29=11,34 A, BaCey: 29=11,17 A) iiberein.

Im Gegensatz zu den Untersuchungen von Kortan et al. wird hier jedoch klar eine dritte
intrinsische Phase des Ba,Cq-Systems identifiziert. In Abbildung 5.2.2 sind die Reflexe der
Ba,Cg¢-Phase zusitzlich mit vertikal gestrichelten Linien gekennzeichnet. Es handelt sich
hierbei um einen Modifikation (orthorhombische Struktur) der krz-Struktur der BaysCgy-Phase.
Die Phase liegt im Probenmaterial (mit Ausnahme der Ba;Cq,-Probe) als Minoritétsphase vor.
Qualitativ ist aus den Diffraktogrammen zu entnehmen, daB in der Probe mit nomineller
Zusammensetzung x =4 der Anteil der intrinsischen Ba,Cs-Phase am grofiten ist. Dies ist
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auch aus den AC-Suszeptibilititsuntersuchungen an den Proben mit nomineller
Zusammensetzung x=4 und x=6 zu vermuten.

Allgemein liegt bei allen drei intrinsischen Ba,Ceo-Phasen eine kubisch raumzentrierte
Packung der Cs-Molekiile vor. Ein Vergleich mit den alkalimetalldotierten Systemen zeigt,
daB K,Cs zwar ebenfalls krz-Struktur besitzt, die Gitterkonstante mit a,=11,39 A jedoch
signifikant groBer ist. Aufgrund der nahezu gleichen Radien der K*-Ionen (1,33 A) und der
Ba**-Tonen (1,35 A) wiirde man gleiche Gitterkonstanten erwarten. Andererseits ist der
Ladungszustand des Cgo-Molekiils in [Ba?*],[Ceo}*~ groBer, was allgemein bei Tonenkristallen
zu einer stirkeren elektrostatischen Wechselwirkung fiihrt. XPS- und XANES-Experimente
am Ba,Cg-System weisen jedoch klar auf kovalente Bindungsanteile hin, so daf hier im
Gegensatz zu K¢Cq kein reiner Ionenkristall mehr vorliegt [1].
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Abb. 5.2.2: Diffraktogramme der Ba,Cg,-Probenserie mit nominellen Zusammensetzungen
x=3,4,5,6. Die Reflexe der identifizierten intrinsischen Phasen des Ba,Cq-Systems sind wie
folgt markiert: O fiir Ba;,Cq, ¥ filr Ba,Cy, (vertikale gestrichelte Linie) und # fiir Ba;Ce.
Die Reflexe von BaO (weniger als 1 %) sind durch Ox markiert (aus [4]).

Die problematische Praparation der Ba,Cg-Proben, hierbei insbesondere die Verwendung
von vergleichsweise (Schmelzpunkt von Ba liegt bei 999 K) niedrigen Temperaturen (<700
K) zur Vermeidung der Carbidbildung, fithrt dazu, dafl das Probenmaterial meist als
Phasengemisch vorliegt. Bei den erlaubten Tempertemperaturen fehlt eine merkliche
energetische Diskriminierung zwischen den einzelnen Phasen, so dafl zur einphasigen
Priparation eine Modifikation des Syntheseverfahrens (z.B. binire Eutektika) notwendig ist.
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Bei den terniren alkalimetalldotierten Fullerenen konnte, ebenso wie bei den binéren
Systemen, mittels der Rontgenstrukturanalyse die hohe kristallographische Ordnung und
Kristallinitit nachgewiesen werden. Ein typisches Rontgendiffraktogramm einer terndren
Probe Rb,CsCgo, préapariert mit doppelt sublimiertem Cgo-Ausgangsmaterial, ist in Abbildung
5.2.3 dargestellt. Die lokale Ordnung der Donatoren, d.h. die selektive Belegung der
Oktaederplitze mit dem jeweils grofieren der beiden Alkalimetalle 148t sich noch genauer mit
Hilfe von NMR- und Rontgenabsorptionsexperimenten untersuchen.
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Abb. 5.2.3: Rontgendiffraktogramm von Rb,CsCq, (aus [6]).

NMR- und EXAFS-Untersuchungen

Zur Untersuchung der lokalen Ordnung der Donatorelemente innerhalb der kfz-Struktur
wurden von M. Kanowski (FU-Berlin) NMR-Untersuchungen (*C- und ¥Rb-NMR, [7]) und
von G. Nowitzke (Arbeitsgruppe Prof. Wortmann, Universitit Paderborn) Rontgen-
absorptionsexperimente (K-Kante bei K und Rb, L-Kanten bei Cs, [8,9,10]) durchgefiihrt. In
allen Fillen wurde ein hoher Ordnungsgrad der selektiven Belegung der Tetraederplitze (A)
und Oktaederplitze (B) der terniren A,BCq,-Verbindungen nachgewiesen. Sowohl NMR- und
EXAFS-Untersuchungen als auch die Rietfeld-Analyse von H. Werner zeigt, daf8 in allen
terniren Proben nahezu 95 % der Oktaederplitze durch die jeweils groBeren
Alkalimetallionen besetzt sind. Tendenziell ist zu beobachten, daB die hochste strukturelle
Ordnung in dem System zu finden ist, bei dem der Unterschied der Ionenradien am groften
ist (d.h. 94,7 % Cs auf dem Oktaederplatz bei K,CsCq, [1]).
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Lichtmikroskopische Untersuchungen

Lichtmikroskopische Untersuchungen des Cq-Ausgangsmaterials und einiger dotierter
Proben wurden von H.Werner, V.Thommen, und M.Kraus durchgefiihrt. Quantitative
Aussagen in Form einer Statistik der Partikelgrofen liegen nicht vor. Abbildung 5.2.4 zeigt
typische lichtmikroskopische Aufnahmen von Cq-Ausgangsmaterial. Die Unterschiede der
PartikelgroBen sind deutlich zu erkennen. Die Probe Rb,Cy, (a) wurde beispielsweise aus
einem Cgy-Cy-Gemisch prépariert, das dem Bild links oben entspricht. Das doppelt
sublimierte Cg, der optimal priparierten Proben entspricht eher dem Bild rechts oben, wobei
jedoch auch eine grofe Anzahl kleinerer Komer um 1 gm im Material vorliegt [2].

Abb. 5.2.4: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Cg (Links oben:granulares Cegpo, rechts
oben:granulares Cg, unten: Cq-Einkristalle, aus [11]).

Ein signifikanter Unterschied in der Partikelgrofe 1aft sich zwischen doppelt und einfach
sublimiertem Cg, feststellen. Die PartikelgroBen der einfach sublimierten Cgo-Proben liegen
im Bereich von einigen um, wobei der Mittelwert bei einigen 0,1 um liegt [1,11]. Bei dem
doppelt sublimierten Material finden sich auch Partikel mit einem Durchmesser von 10-100
pm, wobei der Mittelwert hier bei einigen um liegt [1].

Untersuchungen mit dem Rastertunnelmikroskop

Zu Massivkérpern geprefite Proben (z.B.: Rb;Cy (d)) wurden teilweise von P. Jess [12]
und H.P. Lang [11] mit dem Rastertunnelmikroskop untersucht. Hierbei wurde die
supraleitende Energieliicke A als Funktion der Temperatur ausgemessen [12,13]. Des
weiteren wurden fiir granulares Rb;Cq, typische PartikelgroBen von einigen 0,1 pm bestimmt
[11,14].
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Photoemissions- und XANES-Untersuchungen

Photoemissionsspektroskopische Untersuchungen und Rontgenabsorptionsuntersuchungen
(nahe der Absorptionskante) wurden von H. Werner durchgefiihrt. Untersuchungen dieser
Art geben Information iiber die Bandstruktur (besetzte Zustinde:PES, unbesetzte Zustinde
IPES, XANES) der Fullerenverbindungen.

"In-situ"-Untersuchungen an alkalimetalldotierten A,Cge-Fullerenfilmen zeigen klar das
sukzessive Auffiillen des t;-Bandes des Cq-Wirtsgitters mit zunehmender Alkalimetall-
konzentration x. Der Ubergang vom halbleitenden Wirtsgitterzustand fiir x=0 iiber den
metallischen Zustand beim halbgefillten t,-Band bei x=3, hin zum wiederum
nichtmetallischen Zustand beim vollstindig gefiilltem t,,-Band fiir x=6, ist in den
Photoemissionsexperimenten von Weaver et al. [15] (siche Kap.2.3) recht schon zu
beobachten. Typisch fiir die alkalimetalldotierten Systeme ist hierbei, daf} die Struktur von
Valenz- und Leitungsband iiber den gesamten Stochiometriebereich kaum verdndert wird,
obwohl sich die kristallographische Struktur stark andert. Dies zeigt erneut, daf} bei den
alkalimetalldotierten Systemen die elektronische Struktur im wesentlichen durch das
Wirtsgitter vorgeprigt ist und keine Wechselwirkung zwischen Donator und Wirtsgitter
stattfindet. Der Donator fungiert lediglich als Elektronenlieferant und weitet das Gitter etwas
auf.

Da bei Ba,Cq auch das t),-Band des Wirtsgitters aufgefiillt wird, sind Untersuchungen
dieser Art hier von groflem Interesse. Abbildung 5.2.5 zeigt PES- und XANES-
Untersuchungen an Ba,Cy-Filmen mit verschiedenen nominellen Zusammensetzungen.
Qualitativ beobachtet man hier wie erwartet das sukzessive Auffiillen des t,,- und t,,-Bandes
mit zunehmender Bariumkonzentration. Gleichzeitig ist jedoch auch eine relativ starke
Verbreiterung der Bander zu beobachten. Dieser Unterschied ist signifikant, wenn man diese
Messung mit der entsprechenden Messung am K,Cgq-System (Kap. 2) vergleicht. Dieses
Ergebnis zeigt recht deutlich, daf} hier die elektronische Struktur des Wirtsgitters durch den
Einbau der Ba-Ionen beeinfluBt wird. Ba-Zustinde hybridisieren mit. Cy-Zustinden, was zu
einer Verbreiterung der Béander fiihrt. Formal entspricht dies einem reduzierten
Ladungsiibertrag, so daB man im ionischen Modell nicht von einem Ba’*-Zustand ausgehen
kann. Allgemein kann jedoch aufgrund der kovalenten Bindungsanteile bei Ba,Cq nicht mehr
vom Modell des reinen Ionenkristalls ausgegangen werden.

Der Vergleich mit der Stufe-1-Graphiteinlagerungsverbindung BaCg liegt hier nahe. In
BaC, wird ein starke Hybridisierung zwischen Ba-5d-Zustinden und Kohlenstoff-z-Orbitalen
beobachtet. Dies fiihrt dazu, daB im BaCy die 5d-Zustinde des Bariums (im Vergleich zu
atomarem Ba) energetisch ndher an die 6s-Ba-Zustinden heranriickt. Die beiden 6s-
Elektronen werden hier nicht vollstindig ins #-Orbital des Graphits abgegeben, sondern etwa
ein 6s-Elektron besetzt den stirker lokalisierten 5d-Zustand. Barium besitzt hier formal eine
Wertigkeit von 1 [16,17,1]. Der Abstand zwischen den Kohlenstoffebenen wurde durch
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Neutronenstreuung zu de.c=5,29 A bestimmt [17]. Fiir den Ba-C-Abstand ergibt sich somit
ein Wert von 2,65 A. Im terndren System Rb,sBa,sCe (Tc=24 K) betrdgt der Abstand
zwischen Ba (auf dem Tetraederplatz) und Kohlenstoff ca. 3,31 A,und fiir Ba wird hier eine
Wertigkeit von 2 gefunden [18]. Der Ba-Kohlenstoffabstand in Ba,Cg, ist kleiner als im
terniren System, aber mit 3,15 A noch groBer als bei der Graphiteinlagerungsverbindung.
Nimmt man den Abstand grob als MaB fiir den Grad der Hybridisierung zwischen
Kohlenstoff und Ba, so erwartet man im Ba,Ce-System eine nicht ganz so starke
Hybridisierung wie bei BaCs.
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gth, M

Intensitit (willk. Einh.)
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Abb. 5.2.5: Gemeinsame Darstellung von Valenzband (links, aus PES) und Leitungsband
(rechts,aus XANES) fiir verschiedene Zusammensetzungen im Ba,Ce-System (aus [n.

AbschlieBend ist somit fiir Ba-dotiertes Cg4 anzumerken, daB die Beschreibung der
elektronischen Eigenschaften im Bild eines starren Bandmodells des Cqo-Wirtsgitters nicht
mehr moglich ist. Die Bindungsverhéltnisse sind eher vergleichbar mit intermetallischen
Verbindungen mit gemischt ionisch-kovalenten Bindungsanteilen. Eine klare Zuordnung der
supraleitenden Phase anhand von Bandstrukturuntersuchungen ist nicht méglich, da ein
metallischer Zustand im Unterschied zu den alkalimetalldotierten Systemen bei allen
Stochiometrien zu beobachten ist. Maximale metallische Leitfihigkeit wird anhand von
Widerstandsmessungen der Ba;Cg-Stochiometrie zugeschrieben. Die im Rahmen dieser
Arbeit vorgestellten Rontgenstruktununtersuchungen und die AC-Suszeptibilititsresultate
weisen auf eine supraleitende Ba,C¢-Phase hin, wohingegen Kortan et al. die Supraleitung
der Ba,Cq,-Phase zuschreibt [5].
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5.3 Ubersicht iiber die wichtigsten strukturellen und elektronischen Parameter der
Fullerensupraleiter Ba,Cg, K;Cg und Rb;Cg

Zur Ubersicht sind in Tabelle 5.3.1 alle wichtigen strukturellen und elektronischen
Parameter der drei hier untersuchten bindren Systeme Ba,Ceo, K3Cgo und Rb,Cqq aufgelistet.

Die strukturellen Parameter wurden mit Hilfe der in Kapitel 5.2 bestimmten
Gitterkonstanten berechnet. Der intermolekulare Cgp-Abstand dego.co0 Und der intermolekulare
Kohlenstoffabstand dec (= degoc—7>1 A, Ce-Durchmesser ist 7,1 A) sind besonders
wichtig. Der Kohlenstoffabstand bestimmt wesentlich die Zustandsdichte an der Fermikante
Ny(Ep) (o dcc’), was wiederum einen starken EinfluB auf die Ubergangstemperatur T hat.
Im reinen Cg,-Molekiilkristall betragt der intermolekulare Cgo-Abstand dcgp ce0=10,02 A, und
der intermolekulare Kohlenstoffabstand betrigt dc.c=2,92 A. Der Abstand zwischen den
Kohlenstoffatomen ist beim Cg-Kristall somit kleiner als der Abstand zwischen den
Kohlenstoffebenen im Graphit. Hier betrdgt der Schichtabstand de=3,35 A [1].

Der kleinste Abstand zwischen dem Cg,-Kohlenstoff und dem Donatorelement ist ebenfalls
von Interesse, um durch den Vergleich mit anderen Systemen (z.B. BaCg) den Grad einer
moglichen Hybridisierung zwischen Kohlenstoff-x- und Donatorzustinden abzuschétzen.

Die wichtigsten elektronischen Parameter der Fullerensupraleiter lassen sich im Modell
des freien Elektronengases abschitzen. Die Dispersion der Energiezustinde E(k) wird
innerhalb des Modells durch eine mittlere effektive Bandmasse m” beriicksichtigt. Die
Bandmasse wird allgemein iiber den Vergleich zwischen Theorie und Experiment
abgeschitzt. Die hier aufgelisteten Werte von m”=3 fiir K;Cs und m” =35 fiir Rb,C,, ergeben
sich aus den iiber Thermokraftmessungen bestimmten Werten fiir die Fermienergie Eg [19].
Die in der Literatur verdffentlichten Werte der Bandmasse schwanken zwar je nach
Experiment, aber als Mittelwert haben sich die hier benutzten Werte etabliert.

Fiir Ba,C,, existieren bisher keine Abschitzungen zur Bandmasse in der Literatur. Aus
diesem Grund wird die Berechnung der Parameter exemplarisch fiir zwei Fille (m'=1;2)
durchgefiihrt. Setzt man bei Ba dotiertem Cg, eine starre Bandstruktur des Wirtsgitters
voraus, so handelt es sich bei Ba,Cy, im Prinzip einen Zweibandsupraleiter mit t;,- und t,,-
Band. Aufgrund der beobachteten Hybridisierung der Zustinde im Ba,Ceo-System (Kap. 5.2)
muB jedoch die strikte Trennung der Binder, insbesondere bei hohen Dotierungen, in Frage
gestellt werden. Eine Abschitzung der elektronischen Parameter im Einbandmodell scheint
gerechtfertigt zu sein.

Die hier fiir Ba,Cgo (m”=2), K;Cq und Rb;Cy, bestimmten Werte der Pippard - Kohdrenz-

lange &, und der London-Eindringtiefe \; sind konsistent mit den Werten die im Rahmen der
Ginzburg-Landau-Theorie aus £ (0) und A(0) bestimmt wurden (Kap. 7.3.3 und 7.3.4).
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p Einheit Ba,Ceo KsCoo Rb,Ceo
arameter “t orthorhombisch  kfz kfz
a=11,25
Gitterkonstante A b=11,60 14,234(6) 14,432(2)
¢=10,90
intermolekularer Cqy-Abstand A 9,70 10,06 10,20
intermolekularer A 2,60 2,96 3,10
Kohlenstoffabstand
Cy,-Donator-Abstand A 3,15 3,27 3,33
Ubergangstemperatur* Te K 6,8 17,8 30,7
Elektronendichte™* n, 10%/cm3 11,25 4,16 3,99
Fermiwellenvektor
107/ 6,93 4,97 4,91
ke =(3n,7)!" .
freie Fermienergie eV 1830 942 917
EFO = hzkpz/(z mo)
. Fermi ie [19
exp. Fermienergie [[3] meV - 350450 190410
Ex=A%k(2m")
Koeff. der effektiven Masse
1 1)2 5
m'/m0=EF°/EF ( ) 3
exp. Zustandsdichte [21]
tates/eV-C - 28
N.(Es) states/eV-Cgg 38
Fermigeschgwindigkeit
ermigeschgwincigiet 0%cm/s  (8,004,0  1,919*+* 1,137
VF =hkp/m
Pippard-Kohirenzlinge
A 1
£ v/ TA0)* (1626) 813 150 52
London-Eindringtiefe A 493) 700 1430 1850
MO =(m /(0" @)

Anmerkungen:

M Die Ubergangstemperaturen werden in Kapitel 6.1 bestimmt.

1+ Zustand fiir K und Rb, n,=12/a;’; 2+ Zustand fiir Ba, n,=16/abc.
*t+ y.=1,8-10" cm/s in Ref. [20].

*+++  fiir schwache Kopplung gilt: A(0)=1,76kg" T.

++

Tab. 5.3.1: Strukturelle und elektronische Parameter der hier untersuchten bindren Fulleren-
supraleiter Ba,Cgg, K;Cgp und Rb;Cq.
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6 AC-Suszeptibilitit der Fulleride A,BCq, (A,B:K,Rb,Cs) und Ba,C,

6.1 Ubergangstemperatur

Aufgrund der starken Reaktivitdt der Fullerensupraleiter wird die Ubergangstemperatur
der verschiedenen Verbindungen in der Regel nicht resistiv iiber Widerstandsmessungen,
sondern beriihrungslos iiber magnetische Messungen bestimmt. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde die Wechselfeldsuszeptibilitit zur Bestimmung der Ubergangstemperatur  und
allgemein zur Untersuchung der supraleitenden Eigenschaften benutzt. Aufgrund der grofien
supraleitenden Eindringtiefe Ao (0) der Fullerensupraleiter von mehr als 1000 A (siehe Kap.
7.3.4) und der zumeist nur um einen Faktor von 3-10 groBeren Partikelradien kommt es nur
zur unvollstandigen FluBverdrangung beim Ubergang in den Meissnerzustand. Durch diese
unvollstindige Feldverdrangung und durch das Auftreten von zum Teil sehr starkem
FluBpinning ist der Ubergang in den supraleitenden Zustand oft sehr breit. Ahnlich wie bei
den Hochtemperatursupraleitern wird hier die Temperatur als Sprungtemperatur bezeichnet,
bei der die erste merklich Abweichung vom normalleitenden Verlauf (x’ =0) zu beobachten
ist. Die Definition der sogenannten "Onset"-Temperatur hdngt somit von der Empfindlichkeit
der Methode (AC-Suszeptibilitit, SQUID, etc.) ab. Die Unterschiede sind jedoch in der
Regel recht klein und liegen meist bei wenigen 0,1 K.

Das Dotieren von rteinem Cg, d.h. der Einbau von Alkalimetallatomen in das Cgp-
Wirtsgitter, filhrt bei einer Stdchiometrie von A,Cqo (A,BCq bei unterschiedlichen
Alkalimetallen) zur metallischen Leitfihigkeit und bei tiefen Temperaturen zur Supraleitung.
Die kleineren Tetraederplitze (2 Plitze pro Einheitszelle) und die grofBere Oktaederplitze (1
Platz pro Einheitszelle) des Cg-Wirtsgitters werden entsprechend den Ionenradien der
Dotierungselemente besetzt. Dies fiihrt je nach GroBe des Donators zu einer mehr oder
minder starken Aufweitung des Gitters. Die Ubergangstemperatur der alkalimetalldotierten
Fullerensupraleiter wird im wesentlichen durch diese Gitteraufweitung bestimmt. Der
Zusammenhang zwischen Gitterparameter und Ubergangstemperatur wird ausfihrlich in
Kapitel 6.1.2 diskutiert. Die Ubergangstemperaturen liegen allgemein zwischen T¢ = 18 K fiir
K;Cq und To=32,5 K fiir Rb,CsCe.

Der Einbau von Erdalkalielementen (Ba,Ca,Sr) in das Cy-Wirtsgitter fiihrt durchweg zu
Kleineren Ubergangstemperaturen unter 10 K. Aufgrund des divalenten Charakters der
Erdalkalimetalle und der im Vergleich zu den Alkalimetallen kleineren Ionenradien dndert
sich die Kristallstruktur beim Dotieren, und die intermolekularen Abstinde werden allgemein
verkleinert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden binire und ternire alkalimetalldotierte Fulleren-

supraleiter untersucht (siche Probenliste Tab. 5.2.1). Aus der Klasse der erdalkali-
metalldotierten Fullerensupraleiter wurden Ba,Cq-Proben mit verschiedenen Stochiometrien
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untersucht. Die Abbildung 6.1.1 zeigt den supraleitenden Ubergang einiger bindre und
terndrer alkalimetalldotierter Fullerene gemeinsam mit der Ubergangskurve von Ba,Cq,
(nominelle Zusammensetzung). Die K;Cqo-Probe fillt in dieser Darstellung durch die
ungewohnliche Form der Ubergangskurve auf. Der x’(T)-Verlauf 1aBt sich durch schwache
intergranulare Kontakte erklaren (Kap. 6.2).
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Abb. 6.1.1: Ubergangskurven x’(T) einiger binérer und ternarer Fullerensupraleiter. Die x’-

Kurven sind zur besseren Ubersicht auf x’(T-»0)=—1 normiert. Das Wechselfeld betragt
B,=1G.

6.1.1 Einflu$f der Probenqualitit am Beispiel Rb;Cy,

Im Laufe dieser Arbeit wurde die Probenpriparartion optimiert. Nicht nur das
Mikrogefiige der einzelnen Partikel wurde positiv beeinfluft (Kristallwachstum und
Defektdichte, sieche Kap. 6.2), sondern auch die Ubergangstemperatur wurde hierdurch
erhoht. Abbildung 6.1.2 zeigt exemplarisch den supraleitenden Ubergang  dreier
unterschiedlich priparierter Rb,Csy-Proben. Hier wird die Entwicklung der Probensynthese
im Laufe dieser Arbeit demonstriert. Die Probe Rb,Cq, (a) wurde in der Anfangsphase der
Fullerenforschung in Kooperation mit W. Kratschmer von M. Kraus [1] prapariert. Bei

63



dieser Probe ist ein zweiter diamagnetischer Ubergang bei Tc=2,4 K zu beobachten (Inset),
der metallischem Thallium zugeordnet wird. Die Probe entstammt einer Serie von K-T1-Cgo-
und Rb-TI-C¢-Proben verschiedener Zusammensetzungen [2,3]. Hier wurde, basierend auf
den Erfahrungen der Arbeitsgruppe mit Graphiteinlagerungsverbindungen (Te=2,56-2,70K
fir KT, sC, [4,5]), mit bindren Legierungen experimentiert, um neue supraleitende Systeme
zu finden. Die Probe Rb,Cq (a) wurde mit nomineller Zusammensetzung (RbT], 5);Ceo
pripariert, um die recht hohen Ubergangstemperaturen von bis zu T.=48 K, einer
Verdffentlichung von Igbal et al. [6] fiir Rb-TI-Cy-Verbindungen zu reproduzieren. Sowohl
die Rontgenstrukturanalyse, als auch die AC-Suszeptibilititsmessungen, weisen klar einen
recht groBen Anteil von metallischem Thallium im Probenmaterial nach. Die Auswertung des
diamagnetischen Signals bei 2,4 K zeigt, daB mehr als 90 % des Thalliums der
Probeneinwaage fiir dieses Signal verantwortlich ist [7]. BC-NMR- Untersuchungen zeigen
ein Spektrum, das durch die Linienform und die Linienverschiebung auf die Anwesenheit von
Rb,Cs, und Rb,Cq im Probenmaterial schliefen 1aft. Aufgrund der durchgefihrten
Untersuchungen 148t sich klar aussagen, daB Thallium weder im makroskopischen MaBstab
in den Kristallverbund eingebaut, noch am ProzeB der Supraleitung beteiligt ist.
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Abb. 6.1.2: Ubergangskurven x’(T) von drei verschieden préparierten Rb;Ce¢y-Proben (a,b,

c). Die x’-Kurven sind zur besseren Ubersicht apf X’ (T-0)=—1 normiert. Das Wechselfeld
betragt By=1 G. Das Inset zeigt die gesamte Ubergangskurve der Probe Rb;C¢ (2). Der
zweite diamagnetische Ubergang bei T=2,4 K wird metallischem Thallium zugeordnet.
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Die Verwendung biniren TI-Rb-Legierung oder auch (Bi,Hg)-Rb-Legierungen zur
Priparation von Rb,Cy ist vorteilhaft, da diese Legierungen in der Regel weniger reaktiv als
die reinen Alkalimetalle sind [1,8].

Abbildung 6.1.2 zeigt deutlich eine Erhohung der Ubergangstemperatur fiir die Proben
Rb,Cq (b) und Rb,Ce (c). Im folgenden wird kurz auf den Zusammenhang zwischen
Praparation und Supraleitung eingegangen. Im AnschluB werden die Proben diskutiert. Die
Probenqualitit, d.h. insbesondere die Mikrostruktur, aber auch die Ubergangstemperatur
wird wesentlich durch das Cg-Ausgangsmaterial beeinfluft. Temperprozesse heilen
Kristalldefekte schon im reinen Cq, aus und verschiedene Sublimationsschritte reduzieren den
Anteil von Losungsmittel und Sauerstoff im Cq-Ausgangsmaterial drastisch. Insbesondere der
Sauerstoff wirkt sich nachteilig auf die Supraleitung aus. Wie Desorptionsexperimente mit
Sauerstoff zeigen, kann dieser molekular d.h. als O,, im Cqo-Kristall eingelagert werden und
auch wieder fast vollstindig dem Cgq-Kristall entzogen werden [9]. Ist das Cg bei der
Priparation nicht ganz sauerstofffrei, so fiihrt das beim Dotieren mit K, Rb oder auch Ba zur
Oxidbildung. Dies verindert die Stochiometrie der Probe so, daB in der Regel nicht die
optimale Zusammensetzung mit maximalem T.-Wert erreicht wird. Die Granularitit der
Probe spielt ebenfalls eine groBe Rolle. Reaktionen der dotierten Probe mit Sauerstoff
beeinfluBen die Stéchiometrie eines Partikels zuerst an der Oberfliche und erst bei stirkerer
Kontaminierung auch im Innern. Der Kern kann beispielsweise noch aus supraleitendem
Rb,Cy, bestehen, wihrend die Hiille zu Rb,Cg, RbO und reinem Cgo abreagiert ist. Dieser
Effekt ist umso gravierender je kleiner die Partikel sind.

Fiir die Priparation der Proben wurde unterschiedliches Cq-Ausgangsmaterial benutzt
(Kap. 5.2). Die Probe Rb,Cg, (a) wurde mit einer Rb-Tl-Legierung und einem Gemisch aus
Cy (90 %) und C;, (10 %) prapariert. Die Sprungtemperatur liegt bei Tc=27,5 K und der
supraleitende Volumenanteil betragt nur 4 %. Die Probe Rb;Cq (b) wurde hingegen aus
reinem Cy, prapariert. Zur Reduktion des Sauerstoff- und Ldsungsmittelanteils wurde eine
Sublimation des Cg-Ausgangsmaterials durchgefiihrt. Dies fithrte zu einer relativ starken
Erhohung der Ubergangstemperatur (Tc=29,5 K) und des supraleitenden Volumenanteils
(~30 %). Die Abweichung des supraleitenden Volumenanteils von den fiir phasenreines
Material erwarteten 100 % wird durch den Effekt der kleinen Partikelgrofen erklért (Kap.
6.2). Fiir die Priparation der Probe Rb,Cs (c) wurde das Cq-Ausgangsmaterial einem
weiteren Sublimationschritt ausgesetzt. Hierdurch wurde der Sauerstoffanteil weiter reduziert
und eine hohe Kristallinitit der Partikel erreicht. Die Ubergangstemperatur liegt nun bei
T:=30,7 K und der supraleitende Volumenanteil bei ca. 70 %.

AbschlieBend ist zusammenzufassen, daf} die T-Erhohung die Folge der Priparation mit

Cy-Ausgangsmaterial von hoher Reinheit (kein Sauerstoff oder Losungsmittel) und groBer
Kristallinitit (groBe Partikel, kleine Defektdichte) ist.
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6.1.2 Dotierungsexperimente: Ubergangstemperatur und Gitterparameter

Vorbemerkung

Eines der auffilligsten Phinomene der Physik supraleitender Fullerenverbindungen ist,
daf die Ubergangstemperatur der alkalimetalldotierten Systeme mit steigendem
Gitterparameter anwéchst. Der nahezu lineare Zusammenhang Tc(a) mit einem
Steigungswert von dTc/day =50 K/ A wurde zuerst von Fleming et al. [10] beobachtet. Durch
Substitution von groBeren Tonen auf den Zwischengitterplatzen des kfz-Gitters der binéren
Systeme 1aBt sich die Gitterkonstante vergroBemn, was zu hoheren To-Werten fiihrt. Die
Substitution von Cs in Rb,C, fiihrte bislang zu den héchsten Ubergangstemperaturen von bis
zu T.=33 K fiir Cs,RbCs [11]. Diese Proben sind jedoch in der Regel nicht einphasig.
Kristallographisch am giinstigsten ist die Belegung des groBeren Oktaederplatzes mit Cs, was
zur Rb,CsCg,-Phase fiihrt. Die Stochiometrie Cs,RbCgo fordert jedoch die Belegung eines der
beiden Tetraederplitze mit Cs. Inwiefern diese Struktur einphasig prapariert werden kann,
oder nur als eine Art der Rb,CsCg-Struktur mit einer Fehlbelegung in einigen wenigen
Elementarzellen vorliegt, ist noch offen. Die hier untersuchte Rb,CsCgo-Probe zeigt fiir eine
einphasige Probe den im Vergleich zur Literatur [10,12] hochsten To-Wert von T¢=32,5 K.

Eine weitere Aufweitung des kfz-Gitters durch den Einbau von Cs zur Bildung der
Cs,Cq-Phase ist , wie zahlreiche Versuche zeigen [8,13,14], anscheinend nicht moglich.
Versuche von H. Werner die Cs;Cgy-Phase zu praparieren, waren ebenfalls erfolglos. In der
Regel bilden sich Cs,Cq und Cs,Cq. Die Vermutung liegt somit nahe, daf} bei einer
bestimmten Gitterkonstanten (= 14,55 A) die Stabilititsgrenze der kfz-Struktur erreicht ist.

Die Abhingigkeit der Sprungtemperatur vom Gitterparameter wird auch durch
Druckexperimente bestitigt. Die Untersuchungen der Ubergangstemperatur als Funktion des
Drucks dT/dp fiir K;Cg und Rb;Cgq von Sparn et al. [15,16] bestétigen gemeinsam mit den
von Zhou et al. [17] bestimmten Werten der Kompressibilitit daydp recht gut den von
Fleming gefundenen linearen Verlauf von Tc(ag). Aus den Druckexperimenten folgen lineare
Bezichungen mit Steigungswerten von dT/da,=(45+1) K/A fiir Rb,Cq, und dT/dag=
(33+2) K/A fiir K;Cq Neueste detaillierte Studien der Kompressibilitit von
Fullerenverbindungen von Ludwig et al. [18] erlauben eine Neuberechnung des Tc-(ag)-
Verlaufs basierend auf den Daten von Sparn et al. Diese Reskalierung mit einem neuen und
wesentlich genaueren Datensatz fiihrt fir beide Systeme zum gleichen Steigungswert. Die
T(a,)-Daten lassen sich nun in einem Temperaturbereich bis zu T¢=7,5 K durch eine
lineare Relation mit einem Steigungswert von dT/da,=60 K/A beschreiben [19].

Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurden einphasige Proben der Zusammensetzung K, Rb,Cq,
K,..CsCq und Rb,, Cs,Ceo (x=0 und 1) untersucht. Die Gitterkonstanten wurden von H.
Werner mittels hochaufgeldster Pulverdiffraktrometrie (Cu-K,-Strahlung) bestimmt ([9], Kap.
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5.2, Tab. 5.2.1). Abbildung 6.1.3 zeigt die Ubergangstemperaturen T als Funktion der
Gitterkonstante a,. Die hier untersuchten Proben sind hinsichtlich ihrer Qualitit durch
geschlossen Kreise (optimal préparierte Proben) und geschlossene Quadrate (stark granulare
Proben) gekennzeichnet. Zum Vergleich sind die Werte von Fleming et al. [10] mit
eingezeichnet (offene Dreiecke). Der bisherige Rekordhalter Cs,RbCy, [11] ist ebenfalls
eingetragen. Es zeigt sich, daB die Werte der granularen Proben, mit Ausnahme von
K,RbCyg,, recht gut mit der linearen Beziehung von Fleming et al. iibereinstimmen (untere
durchgezogene Linie, dTc/day=53+3 K/A). Die drei optimal priparierten Proben liegen
hingegen auf einer quasi parallel verschobenen Geraden mit &hnlichem Steigungswert
(dT/da,=50+2 K/A). Am Rb;Ce-System ist die Verschiebung der Geraden durch eine
Erhohung der Sprungtemperatur um etwa AT=1 K deutlich erkennbar. Ein Vergleich mit
weiteren T(ag)-Daten bindrer und terndrer A,BCe-Verbindungen (A,B:K,Rb,Cs) der
Literatur (z.B. Tanigaki et al. [12]) zeigt, daB die Werte alle innerhalb des schraffierten
Bereichs zwischen den beiden Geraden liegen (vergl. mit Abb. 2.4.1). Die von Sparn et al.
aus Druckexperimenten bestimmten Tc(ag)-Werte liegen ebenfalls innerhalb dieses Bereichs.
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Abb. 6.1.3: Ubergangstemperatur T, als Funktion des Gitterparameters a, der optimal
priparierten Proben (@) und der mit stark granularem Cg, préiparierten Proben (M). Zum
Vergleich sind Resultate von Fleming et al. [10] (a) und Tanigaki et al. [11] (®) mit
eingezeichnet. Die obere Linie entspricht einer linearen Extrapolation der Werte der optimal
priparierten Proben. Die untere Linie entspricht einer linearen Extrapolation der Daten von
Fleming et al. [10].
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Der Wert von Tanigaki et al. fiir Cs,RbCs féllt jedoch vollig heraus. Allgemein ist
anzumerken, daB insbesondere bei mehrphasigen Proben die Ubergangstemperatur durch eine
Minorititsphase bestimmt werden kann, wahrend die Rontgenstrukturanalyse den
Gitterparameter der Majorititsphase liefert.

In Abbildung 6.1.3 ist deutlich der EinfluB der Probenqualitit auf die Ubergangs-
temperatur und somit auch auf die Tc(ay)-Relation erkennbar. Die ersten im Rahmen dieser
Arbeit entstandenen Proben (Quadrate in Abb. 6.1.3) spiegeln den damaligen
Entwicklungsstand der Probenpriparation wider. Sie sind von der Qualitdt mit den Proben
von Fleming et al. vergleichbar. Diese ersten Proben zeigen, bis auf K,RbCq, eine gute
Ubereinstimmung mit dem von Fleming gefundenen Tc(ag)-Verlauf. Die Optimierung der
Probensynthese fiihrt zu einer Tc-Erhohung gegeniiber den zu Beginn der Arbeit praparierten
Proben. Der Verlauf der T.(a,)-Relation der optimal praparierten Proben (Kreise in Abb.
6.1.3) ist ebenfalls linear. Der Steigungswert entspricht nahezu dem von Fleming et al.
bestimmtem Wert. Die Entwicklung der Priparationsmethode hin zu weniger stark granularen
Proben mit erhdhter Sprungtemperatur ist auch in der Literatur zu beobachten, wobei die
Werte absolut jedoch unterhalb der hier prisentierten Tc(ag)-Geraden liegen.

Ba,C,, wurde als Vertreter der erdalkalimetalldotierten Supraleiter untersucht. Die
Struktur von Ba,Cg, ist, im Unterschied zu den in Abb. 6.1.3 présentierten Proben mit kfz-
Struktur, orthorhombisch. Zum Vergleich von Ba,Cqo mit den alkalimetalldotierten Systemen
bietet sich eine Auftragung der Ubergangstemperatur als Funktion des kleinsten
intermolekularen Cgy-Ce-Abstandes im jeweiligen Gittertyp an (fiir alkalimetalldotierte
Systeme gilt dcﬁacs(,:ao/\/i). Diese "universelle" Auftragung ermoglicht den direkten
Vergleich von Fullerensupraleitern unterschiedlicher  Kristallstruktur.  Die
Ubergangstemperatur der Fullerensupraleiter wird wesentlich durch die Zustandsdichte
Ny(E;) bestimmt (siche Gl. 3.1 bis 3.3 in Kap. 3 und Kap. 7.3.5). Diese hingt wiederum
vom Uberlapp der 7-Orbitale der Cy-Kohlenstoffe ab. Ein kleiner Uberlapp durch groBe
intermolekulare Abstinde fiihrt zu schmalen Bandern mit hohen Zustandsdichten.

Abbildung 6.1.4 zeigt die Ubergangstemperatur als Funktion des intermolekularen Ceo-
Abstands. Zum Vergleich sind die Werte von Kortan et al. [20,21] fiir die
erdalkalimetalldotierten Systeme Sr,Cq und Ca,Cq mit eingezeichnet. Der schraffierte
Bereich entspricht dem in Abbildung 6.1.3 definierten Bereich. Innerhalb dieses Bereichs
liegen alle bindren und terndren Verbindungen mit K,Rb und Cs. Die Na-Verbindungen
bilden hierbei eine Ausnahme (Abb. 2.4.1) und werden in Kap. 2.4 diskutiert.

Sowohl der erdalkalimetalldotierte Fullerensupraleiter CasCq, als auch die durch
hydrostatischen Druck verschobenen Tc-Werte von K;Cqo, liegen innerhalb des markierten
Bereichs. Dies demonstriert die Linearitit der T(ay)-Relation fiir Fullerensupraleiter mit kfz-
Struktur und Fm3m-Symmetriegruppe.
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Die beiden erdalkalimetalldotierten Systeme Sr,Cs, und Ba,Cg, zeigen im Unterschied zu
Ca,Cq, eine signifikante Abweichung vom Verlauf der alkalimetalldotierten Systeme. Hier
wird eine schwichere Abhingigkeit der Ubergangstemperatur vom intermolekularen Abstand
beobachtet, wobei in erster Niherung wieder eine lineare Abhéngigkeit zu beobachten ist. Im
Gegensatz zu den alkalimetalldotierten Systemen mit dT¢/ddceo.c0="70-75 K/A findet man fiir
die erdalkalimetalldotierten System einen Steigungswert von (1142) K/A.

35— 1T
30
25
20
15
10

T
RbzCsCeo @
Rb;Ceo

[

Tc (K)

lllllllllllllIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
lIll||IllllIIl|lIIIIIIIIIIIIIIIIII

1/ . 1%, |
96 98 10.0 10.2
de,—ce (A)

Abb. 6.1.4: Ubergangstemperatur T, der alkalimetall- und erdalkalimetalldotierten
Fullerensupraleiter als Funktion des kleinsten intermolekularen Cgo-Abstands. Die im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Proben sind durch geschlossene Kreise (@) gekennzeichnet. Zum
Vergleich sind des weiteren die Daten von Kortan et al. [20,21] fir SrsCq und CasCe
eingezeichnet ( ¢ ). Die beiden durchgezogenen Geraden entsprechen den beiden Geraden aus
Abb. 6.1.3 (desp.cso=20/V2 fiir die kfz-Struktur). Die vertikale gestrichelte Linie kennzeichnet
den intermolekularen Cy-Abstand des reinen undotierten Molekiilkristalls.

Ca,Cq, nimmt innerhalb der erdalkalimetalldotierten Fullerene eine Sonderstellung ein. Es
besitzt kfz-Struktur und liegt im schraffierten Bereich der alkalimetalldotierten
Fullernsupraleiter. Die Stdchiometrie x=5 wird plausibel, wenn man ein einfaches
Bandstrukturmodell mit einem t,,- und t;,-Band des Cg-kfz-Molekiilkristalls zugrunde legt.
Die Binder kénnen jeweils maximal mit 6 Elektronen gefillt werden. Fordert man nun
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analog zu den alkalimetalldotierten Systemen ein halbgefiilltes Band als Grundvorraussetzung
zur Supraleitung, so ergibt sich fiir einen 2-wertigen Donator eine Stochiometrie von x =4,5.

Ba,Cq- und SreCq, weisen jedoch keine kfz-Struktur mehr auf. SryCq, besitzt eine krz-
Struktur und bei Ba,Cgist die Struktur orthorhombisch raumzentriert. Allgemein wird beim
Dotieren mit Erdalkaliclementen tendenziell eine Mehrfachbelegung des Oktaederplatzes im
kfz-Gitter des Cgo-Kristalls angestrebt [22]. Fiir das kleinste Erdalkalimetallion Ca mit einem
Tonenradius von 0.99 A ist dies uneingeschrinkt moglich, was zu einer Stochiometrie CaCqy
durch Vierfachbelegung fiihrt. Fir die beiden groBere Ionen Sr (r=1,14 A) und Ba (r=1,35
A) liegen im gesamten Dotierungsbereich nur raumzentrierte Strukturtypen vor (Kap. 2.2).

Die schwache Abhingigkeit der Sprungtemperatur vom intermolekularen Ceo-Abstand 138t
eine schwache Volumenabhingigkeit vermuten, was sich insbesondere bei Druck-
experimenten bemerkbar machen sollte. Untersuchungen von Sparn et al. an einer BagCep-
Probe (nomineller Zusammensetzung) der in dieser Arbeit untersuchten Serie (Kap. 5.2),
bestitigen diese Vermutung. Der Wert von dT/dp=—0.5 K/GPa fiir BayCy ist signifikant
Kleiner als die fiir alkalimetalldotierte Fullerene gefundenen Werte (—7,8 K/GPa fiir K;Cq
und —9.7 K/GPa fiir Rb;Cg). Sparn et al. schitzt aus der Druckabhingigkeit von BagCe
einen Steigungswert von dT¢/ddceo.co0=3 K/A ab [19]. Druckexperimente bestitigen somit
den flacheren Verlauf der Tc(degocs0)-Relation. Absolut ergibt sich aus Abbildung 6.1.4 ein
groBerer Steigungswert, was moglicherweise dadurch zu erklaren ist, dafl, im Unterschied zu
den kfz-Fullerensupraleitern, hier beim Dotieren mit Ba oder Sr die zugrundeliegende
Bandstruktur des Wirtsgitters beeinfluBt wird. Aufgrund der groferen Jonenradien und der
kleinen Gitterabstinde (der intermolekulare Cg-Abstand ist hier kleiner als im reinen Cgy 1)
kommt es moglicherweise zur Hybridisierung von Ba- bzw. Sr- Zustanden mit den t;,- und
t,;- Zustinden des Ce-Molekiils. Hierdurch werden die Binder verbreitert, und das einfache
Modell des sukzessiven Auffiillens der Bander durch die "alenzelektronen des Donators ist
nur noch bedingt anwendbar.

PES- und XANES-Experimente von H. Werner ([9], Kap. 5.2) am Ba,Cgy-System zeigen
qualitativ ein Auffiillen der Bander mit Zunahme der Ba-Konzentration. Insgesamt wird
jedoch eine relativ starke Verbreiterung der Bander beobachtet, was fiir eine Hybridisierung
der Ba-Zustinde mit Cg-Zustinden spricht. Im Gegensatz zu den alkalimetalldotierten
Fullerenen, die sich wie reine Ionenkristalle verhalten, besitzt das Ba,Cg-System somit stark
kovalente Bindunganteile. Hierdurch andert sich die formale Valenz des Ba, d.h. der
Ladungstransfer ist moglicherweise unvollstindig. Die Forderung eines halbgefiillten t,.-
Bandes bei einer Stochiometrie von x=4,5 als Grundvorraussetzung zur Supraleitung wird
fragwiirdig.

Die Indentifikation der supraleitenden Phase im Ba,Cgo-System wird noch diskutiert ([23],
Kap. 6.2.1. (a)). Die hier prisentierten Suszeptibilititsuntersuchungen weisen gemeinsam mit
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den Rontgenstrukturuntersuchungen (Kap. 5.2) und >C-NMR-Untersuchungen [24,25] auf
eine supraleitende Ba,Cq-Phase und zwei nichtmetallische Phasen Ba;Cg, und BagCy, hin.
Erste Untersuchungen von Kortan et al. am Ba,Cg-System identifizieren hingegen nur die
Ba,;Cg- und BagCyo-Phasen. Die Supraleitung wird hier der BasCgo-Phase zugeordnet [26].

Die Kristallstruktur des Ba,Cq-Systems ist, bis auf die orthorhombische Modifikation
Ba,Cq [9], kubisch raumzentriert. Das Gitter wird beim Dotieren sukzessive aufgefiillt, und
man spricht von einer "solid solution". Da die thermodynamische Stabilitit der Ba,Cgo-Phase
sich nicht wesentlich von der Stabilitit eines Gemisches aus Ba;Cq, und Ba,Cq, unterscheidet,
stellt sich immer ein thermodynamisches Gleichgewicht aller drei Phasen ein [9].
Temperexperimente verschiedener Ba,Cgo-Proben unterstiitzen obige These [9]. Es ist somit
zu vermuten, daB bei der hier angewandten Praparationsmethode Ba,Cg, nur im Gemisch mit
den beiden anderen Phasen existieren kann.

AbschlieBend wird nochmals auf die Tc(degocso)-Relation eingegangen. Der
Zusammenhang zwischen T¢ und deg.ce0 kann fiir die alkalimetalldotierten Systeme und fiir
Ca,Cq, relativ gut im Rahmen der BCS-Theorie, bzw. je nach Kopplungsstirke, auch
innerhalb des McMillan-Formalismus (mit A =Ny(Ep)V) beschrieben werden (siehe auch
Theorieteil Kap. 3.1 und Diskussion Kap. 7.3.5). Es gelten die folgenden Gleichungen:

-1 .
T. = 1,140 exp{———— } BCS-Theorie.
Q -1.04(1+A
T, = —2 exp ( ) McMillan -Gleichung.
1,2 App — B°(1+0,621 )

Zur Beschreibung wird in Ubereinstimmung mit Referenz [27] vorausgesetzt, daB die
Zustandsdichte Ny(E;) von der 3-ten Potenz des intermolekularen Kohlenstoffabstands
(=degocer-7,1 A) abhingt. Alle weiteren Parameter (Wechselwirkungsenergie V, Coulomb-
Wechselwirkung u°, mittlere Phononentemperatur Q, bzw. Debye-Temperatur ©,) werden
konstant gehalten. Abbildung 6.1.5 zeigt die Anpassungen fiir den schwach gekoppelten Fall
(durchgezogene Linie Nr.1, ©6,=690 K, V=30 meV) und den stark gekoppelten Fall
(gestrichelte Linie Nr.2, 2,=940 K, V=82 meV, x"=0,15). Die gepunktete Linie entspricht
der Beschreibung des Zusammenhangs fiir den Fall starker Kopplung mit den in Tabelle
7.3.8 in Kap. 7.3.5 aufgelisteten Parametern. Fiir die Zustandsdichte wurde die in Abb.
7.3.10 gezeigte Anpassung No(Ep)=M- (degocoo-7,1 A)® (M=0,333 states/eV-spin-Cg-A%)
benutzt. Die drei Anpassungen in Abbildung 6.1.5 unterscheiden sich im Verlauf kaum, und
die Phononenmoden liegen allgemein im intramolekularen Bereich des Spektrums (siche Kap.
2.3). In Kapitel 7.3.5 wurde anhand der experimentell bestimmten Zustandsdichten der
alkalimetalldotierten Systeme gezeigt, dafl eine konsistente Beschreibung der T (Ny)-Relation
fir die Kopplung an intramolekulare Phononenmoden nur im Bild der starken Elektron-
Phonon-Kopplung moglich ist. Die Anpassung Nr. 1 ist somit prinzipiell nicht zuldssig.
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Bei kleinen intermolekularen Abstinden kommt es bei der hier angenommenen Ny(Eg)-
Abhingigkeit, zu einer Krimmung der Kurven. Die Daten von Ba,Cq und SryCg, weichen
jedoch immer noch signifikant vom Kurvenverlauf ab. Die Ergebnisse aus Kapitel 7.3.5
lassen zumindest fir Ba,Cg, eine schwache Elektron-Phonon-Kopplung vermuten. Nimmt
man weiterhin eine Kopplung iiber intramolekulare Phononenmoden an, so muB jedoch eine
schwiichere, nahezu lineare Abhéngigkeit der Zustandsdichte vom intermolekularen
Kohlenstoffabstand gefordert werden, um eine konsistente Beschreibung der erdalkalimetall-
dotierten Systeme zu erreichen.
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Abb. 6.1.5: Ubergangstemperatur T, der alkalimetall- und erdalkalimetalldotierten
Fullerensupraleiter als Funktion des kleinsten intermolekularen Cgy-Abstands. Die Linien
entsprechen Anpassungen fiir den schwach gekoppelten (durchgezogene Linie Nr.1) und den
stark gekoppelten Fall (gestrichelte und gepunktete Linie Nr. 2 u. 3). Fiir die Zustandsdichte
No(Eg) wurde hierbei eine Abhangigkeit gemadB Ny(E;) oc (dceocso-7, 1 A)? benutzt.

72



6.2  AC-Suszeptibilitiit bei Variation der Wechselfeldamplitude

Im folgenden werden die Wechselfeldsuszeptibilititsanteile x’(T) und X*’(T) fir
verschiedene Wechselfelder B, (=Effektivwert) analysiert. Die hier untersuchten Proben
wurden im Rahmen einer Kooperation mit H. Werner und R. Schlogl von der Universitit
Frankfurt a. M. am Fachbereich Chemie prépariert (siche Kap. 5). Die Synthese des reinen
Cy-Ausgangsmaterials und die Dotierung mit Alkalimetallen wurde hinsichtlich der
supraleitenden Eigenschaften optimiert. Die hier untersuchten Proben lassen sich in zwei
Klassen aufteilen. Die beiden Klassen entsprechen verschiedenen Priparationsmethoden und
zeigen die priparative Entwicklung im Laufe dieser Arbeit.

Bei der ersten Probenklasse besitzen die Partikel eine Unterstruktur. Diese Unterstruktur
wird durch die einzelnen Kérner gebildet. Die Korner bestehen aus nahezu einkristallinem
Material und sind iiber relativ schwache Stromkontakte untereinander gekoppelt. Diese
Kopplung wird als intergranulare Kopplung bezeichnet (Kap. 4.3.4).

Die zweite Probenklasse besteht aus Partikeln, welche keine Unterstruktur besitzen. Es
existieren keine schwachen Kontakte innerhalb der Partikel. Der gesamte Partikel verhalt sich
quasi wie ein groBes Korn. Die Proben dieser Kategorie zeichnet sich nicht nur durch das
Fehlen von schwachen "intergranularen" Kontakten, sondern auch durch insgesamt grofiere
Partikel aus. Das erhohte Kristallwachstum und die Reduktion von schwachen
Stromkontakten (Korngrenzen) ist die Folge des optimierten Syntheseverfahrens (Kap. 5.1).
Diese Proben eignen sich besonders zur Untersuchung der intrinsischen Eigenschaften
(Stromdichte, Irreversibilititslinie, oberes kritisches Feld), da hier der meist storende Einfluf
der Granularitit fehlt. Wie bereits in Kapitel 6.1 diskutiert wurde, weisen diese Proben auch
eine leicht erhohte Ubergangstemperatur auf.

Insbesondere die Definition des sogenannten "supraleitenden Volumenanteils” bei stark
granularen Proben wird anhand der AC-Suszeptibilititsergebnisse diskutiert. *C-NMR- und
Rontgenstrukturuntersuchungen zeigen, daf es sich, mit Ausnahme der Ba,Cq-Proben, bei
den hier untersuchten Proben um phasenreines Material handelt. Aus der Analyse von X’(T)
fiir T-0 lassen sich Partikel- und Korngrofien abschitzen. Mit Hilfe des Beanschen Modells
wird aus den Dissipationspeaks in X’ die Temperaturabhingigkeit der inter- und
intragranularen kritische Stromdichte jo(T) bestimmt. Unter Verwendung der typischen
Partikel- und KorngroBen lassen sich die Absolutwerte der Stromdichten abschétzen. Eine
Auftragung des Imaginérteils X’ als Funktion des Realteils X’ gibt Information iiber die
Anwendbarkeit des Beanschen Modells. In Kapitel 6.3 werden am Beispiel der Probe Rb;Cy
(c) die experimentellen Resultate fur x'(T) und Xx’’(T) mit den theoretisch nach dem
Beanschen Modell erwarteten Resultaten verglichen. In Kapitel 6.4 werden Suszeptibilitits-
messungen eines HoBa,Cu;0;_;-Sinterkdrpers fiir verschiedene Wechselfelder vorgestellt. Der
EinfluB der Granularitit wird in Bezug zu den Fullerensupraleitern diskutiert.
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6.2.1 Proben mit intergranularer Kopplung
(@  X’(T) und x”’(T) fiir verschiedene Felder B,

K3C60

Abb. 6.2.1 zeigt den Realteil und den Imagindrteil der AC-Suszeptibilitit von K;Cq,. Der
Ubergang in den supraleitenden Zustand liegt bei T,=17,8 K und wird nicht vom
Wechselfeld beeinflufit. Die Form der Ubergangskurve x’(T) und die "Sprunghéhe” x’(T)
fiir T-0 wird durch das Wechselfeld bestimmt. Mit zunehmendem Wechselfeld nimmt die
Sprunghohe stark ab, und der Ubergang wird insgesamt breiter. Im Imaginérteil ist ein Peak
zu beobachten, der sich mit zunehmendem AC-Feld verbreitert und insgesamt zu tieferen
Temperaturen verschiebt. Diese relativ starke Abhéngigkeit des x’’-Peaks vom Wechselfeld
zeigt, daB es sich hierbei um einen intergranularen Dissipationspeak handelt. Auch der
Realteil zeigt deutlich durch eine Schulter im X’(T)-Verlauf bei T¢ = 15 K die Kopplung der
einzelnen Kérner. Mit zunehmendem AC-Feld werden die Kontakte aufgebrochen, und die
Schulter bzw. der korrespondierende intergranulare Verlustpeak verschiebt sich zu tieferen
Temperaturen.

Rb,Cy, (b)
Abb. 6.2.2 zeigt die Suszeptibilititsresultate x’(T) und X’’(T) von Rb;Cq (b) fiir

verschiedene AC-Felder. Die Ubergangstemperatur liegt bei To=29,5 K. Der Realteil x’(T)
wird nicht ganz so stark vom Wechselfeld beeinflufit wie bei K;Cq. Die intergranulare
Kopplung zeigt sich hier auch recht deutlich unterhalb einer Temperatur Td =27 K. Im
Imagindrteil x*’(T) ist die fiir granulare Systeme erwartete Dopplelpeakstruktur (Kap. 4.3,
Abb. 4.3.6) klar erkennbar. Mit zunehmendem Wechselfeld wird der intergranulare
Dissipationspeak zu tiefen Temperaturen hin verschoben, wihrend der intragranulare
Dissipationspeak nahezu unverdndert bleibt. Die Dissipationspeaks bei Rb;Cq, sind eine
GroBenordnung kleiner als bei K;Cq. Der intergranulare Dissipationspeak wéchst mit dem
Wechselfeld, wahrend der intergranulare Dissipationspeak eine nahezu konstante Grofie
besitzt und sich nur verbreitert. Die Zunahme der Peakhdhe der intergranularen Peaks ist
moglicherweise auf die Zunahme der FluBschlauchdichte mit dem Feld (FluBschlauchgitter-
parameter a o B'?) zuriickzufithren. Je grofler die Flufschlauchdichte ist, um so groBer ist
in erster Ndherung die intragranulare Dissipation. Die intergranularen Pinningzentren sind
auf einer viel groBeren Langenskala angeordnet als die intragranularen Haftzentren. Hier ist
die FluBschlauchdichte fiir maximale Dissipation schnell erreicht. Dies 148t den Schiuf} zu,
daB fiir K;C,, bei groBen Wechselfeldern ein intragranularer Dissipationspeak aufldsbar sein
muB. Eine genaue Analyse der 30 G- Messung zeigt die Anwesenheit eines intragranularen
Peaks, der jedoch bei kleineren Feldern durch den viel grofBeren intergranularen Peak
verdeckt ist.
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Abb. 6.2.1: Realteil Xx’(T) und Imaginarteil X’’(T) von K,Cq fiir verschiedene
Wechselfelder. Die Frequenz des Wechselfeldes betragt »=107 Hz.
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Abb. 6.2.2: Realteil Xx’(T) und Imagindrteil x’’(T) von Rb;C4 (b) fir verschiedene
Wechselfelder. Die Frequenz des Wechselfeldes betragt »=107 Hz.
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Rb,C, (d)

Um den EinfluB der Priparation, bzw. der Dotierungsprozedur auf die Granularitit zu
untersuchen, wurde eine zweite Rb,Cq-Probe pripariert. Hierbei wurde im Unterschied zu
den Proben K;C¢, und Rb;Cy, (b) das Material wihrend des Dotierens nicht geprefit. Die
Probe wurde nach der Priparation in zwei Teile aufgeteilt. Ein Teil wurde direkt im
pulverformigen Zustand untersucht, der andere Teil wurde in der Argonkammer mit einem
Druck von 200 bar zu einer Pille (Hohe:2 mm, Durchmesser:6 mm) geprefit. Beide Teile
wurden in gleicher Art und Weise in der AC-Suszeptibilitit untersucht. Abb. 6.2.3 zeigt das
Ergebnis der Messung des ungeprefiten Teils der Probe Rb;Cq, (d). Die Ubergangs-
Temperatur liegt bei Tc=30 K und ist somit um 0,5 K gegeniiber der Probe Rb,C¢, (b)
erhoht. Insgesamt ergibt sich sowohl quantitativ, als auch qualitativ eine recht gute
Ubereinstimmung mit dem Kurvenverlauf x’(T) und X’’(T) der Probe Rb;Cy (b). Die
Anwesenheit inter- und intragranularer Dissipation in dieser speziell ohne Druck priparierten
Probe lift vermuten, daB die granulare Struktur quasi schon durch das polykristalline Cgy-
Ausgangsmaterial vorgepragt ist. Diese Vermutung wird in Kap. 6.2.2 bestdtigt. Das Cgy-
Ausgangsmaterial bestimmt im wesentlichen die Granularitiit der Probe. Beim Dotieren
diffundiert das Alkaliatom lediglich an die Tetraeder- und Oktaederplitze des Cgo-
Wirtsgitters. Korngrenzen werden hierbei nahezu nicht beeinfluft.

Abb. 6.2.4 zeigt die Resultate der Messungen am geprefiten Teil der Probe Rb;Cq, (d).
Die Ubergangstemperatur ist hier gegeniiber dem ungepreBten Teil um 1 K reduziert. Die

X’(T)-Kurve zeigt einen starken EinfluB der intergranularen Kopplung. Fiir das kleinste

Wechselfeld B,=0,05 G liegt der Wert des Realteils x’(T) fir T-0 bei —0.9, also recht nahe
am theoretisch im Meissnerzustand erwarteten Wert von —1. Durch den Pre3vorgang wurden
zusitzliche Kontakte erzeugt, so daB die Probe zumindest bei kleinen Feldern eine nahezu
100 % Abschirmung des Volumens zeigt. Da der effektive Durchmesser der Probe nun im
Vergleich zu Eindringtiefe grof8 ist, werden fast 100 % Abschirmung erreicht. Die
intergranulare Kopplung setzt erst bei TJ =25 K ein und wird mit zunehmendem Feld stark
gestort. Der Dissipationspeak ist sehr grof (zwei Groflenordnungen iber dem der
Pulverproben) und verschiebt sich mit zunehmendem Feld stark zu tieferen Temperaturen.
Dies zeigt, daB die Kontakte durch den PreBvorgang viel schwicher sind, als die
intergranularen Kontakte innerhalb der Partikel. Aufgrund der Entkopplung der Partikel mit
zunehmendem Feld ist bei By=10 G die Situation der Pulverprobe erreicht. Die Partikel sind
" nahezu vollstdndig entkoppelt, und X’(T) fiir T->0 entspricht nun dem Wert der Pulverprobe.
Die 10 G-Messung der Pulverprobe ist zum Vergleich in Abb. 6.2.4 mit eingezeichnet.

Dieses Experiment zeigt somit klar, daf die GroBe von x’(T) fiir T-0 stark durch die
PartikelgroBe beeinfluft wird. Bei einem Probendurchmesser, der viel gréfier als die
Eindringtiefe ist, beobachtet man die fiir phasenreines Material erwartete vollstindige
Abschirmung des gesamten Probenvolumens, d.h. x’(T-=0)=—1.
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Abb. 6.2.3: Realteil x’(T) und Imagindrteil x’’(T) von RDb;Cq (d) fir verschiedene
Wechselfelder. Die Frequenz des Wechselfeldes betrdgt »=107 Hz.
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Abb. 6.2.4: Realteil X ’(T) und Imagindrteil x’’(T) des zur Pille geprefiten Teils der Probe
Rb,Ce, (d) fiir verschiedene Wechselfelder. Die 10 G- Messung der pulverformigen Probe

Rb,Cq (d) ist zum Vergleich mit eingezeichnet. Die Frequenz des Wechselfeldes betréagt
y=107 Hz.
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K,RbCg

Abb. 6.2.5 zeigt eine Suszeptibilititsmessung des terndren Systems K,RbCe fiir ein
Wechselfeld von B,=1 G. Die Ubergangstemperatur liegt bei Tc=(21,5 +0,5) K. Die fir
granulare Systeme typische Doppelpeakstruktur ist auch hier deutlich zu erkennen. Insgesamt
zeigt sich quantitativ und qualitativ eine recht gute Ubereinstimmung mit den
Suszeptibilititsergebnissen der Rb;Cqo-Proben.
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Abb. 6.2.5: Suszeptibilititsmessung von K,;RbCy, in einem Wechselfeld von B,=1 G.

Ba C,,

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei Proben mit nominellen Zusammensetzungen Ba;Cq,
Ba,Cg, und Ba,Cy, untersucht. Die Analyse der Rontgendiffraktogramme (Kap. 5.2) der
Proben zeigt, daB nur die Ba,Cg-Probe aus einphasigem Material besteht. Die Proben mit
nominellen Stéchiometrien Ba,Cq, und Ba,Ce sind Gemische der drei intrinsischen Phasen
des Ba-Systems: Ba,Cq, Ba,Cq, und BagCqo. Die intrinsische Phase Ba,Cq, liegt bei beiden
Proben als Minorititsphase vor. Aus den Rontgendiffraktogrammen kann man schlieBen, da
in der Probe mit der nominellen Zusammensetzung Ba,Cq, der Anteil der x=4-Phase leicht
erhoht ist. Eine quantitative Abschitzung der Anteile ist leider nicht moglich.

Die Messungen der AC- und der DC-Suszeptibilitit [24] zeigen, daB die einphasige
Ba,;C4-Probe oberhalb von 2 K nicht supraleitend ist. Die Proben Ba,Csy und BayCq, zeigen
hingegen einen supraleitenden Ubergang bei T.=(6,8+0,2) K. Aufgrund der Mehrphasigkeit
und der Granularitit sind Aussagen beziiglich der fir die Supraleitung verantwortlichen
intrinsischen Phase problematisch. Die Ba,Cgy-Probe besitzt mit X’(T-0) =—0,2 bei B, =
1 G gegeniiber der Ba,Ce-Probe mit x’(T—=0)=—0,03 bei By=1 G das groflere
diamagnetische Signal (Abb. 6.2.6). Bei gleich starkem EinfluB der Granularitit fiir beide
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Proben so ist das erhohte diamagnetische Signal ein Indiz fiir eine intrinsische supraleitende
Phase mit der Stochiometrie x=4. C-NMR-Untersuchungen an der nominell BagCqy-Probe
weisen eine nichtmetallische Majorititsphase neben einer metallischen Minorititsphase nach
[24]. Auch dieses Resultat spricht fiir eine supraleitende Ba,Cg-Phase. Die in NMR-
Untersuchungen nachgewiesene nichtmetallische Phase konnte Ba;Cq und BeCe, sein. In
einem einfachen Bild werden die leeren Leitungsbander des Cq-Molekiilkristalls durch das
Dotieren sukzessive aufgefiillt. Fiir den zweiwertigen Donator (Ba**) ist das untere t,,-Band
bei einer Stochiometrie von x=3 vollstindig mit sechs Elektronen gefiillt, und man erwartet
wie bei K¢Cqo einen nichtmetallischen Zustand. Das ndchsthéhere t,,-Band kann durch
maximal sechs weitere Elektronen besetzt werden. Dies wiirde fir Ba,Cq, einer vollstindigen
Fiillung des t,,-Bandes entsprechen, was ebenfalls einen nichtmetallischen Zustand zur Folge
hitte. Fiir Ba,Cg hingegen ist das t,-Band fast halb gefiillt (der Idealwert wére x=4,5), und
man erwartet in Analogie zu den alkalimetalldotierten Systemen maximale metallische
Leitfihigkeit und Supraleitung. Bei Ca,Cq, pafit die Supraleitung der Stdchiometrie x =35 recht
gut in dieses Bild [20]. Bei Ba,Cq4 wird die maximale metallische Leitfdhigkeit durch
Widerstandsmessungen an Filmen der Stochiometrie x=2 und x=35 zugeordnet [28,29], die
Supraleitung jedoch der Zusammensetzung x=6 [26]. Dies wird im allgemeinen durch einen
unvollstindigen Ladungsiibertrag (Ba'*) durch eine Hybridisierung der Ba-Zustinde mit den
Cg-Bindern erklart. Photoemissionsuntersuchungen an Ba-dotierten Filmen weisen stark auf
eine Hybridisierung hin (Kapitel 5.2, [30,31]). Die Photoemissionsergebnisse konnen jedoch
auch die Folge metallischer Oberflichenphasen sein, wie in Referenz [32] diskutiert wird.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte mittels der Rontgenstrukturanalyse eine dritte
intrinsische Phase der Stochiometrie x=4 im Ba,Cq-System identifiziert werden. Die
Supraleitung wird entgegen den Ergebnissen von Kortan et al. [26] dieser Phase der
Zusammensetzung x=4 zugeschrieben. Allgemein ist die Frage nach der eigentlichen
supraleitenden Phase (oder Phasen?) noch nicht vollig geklart. Die Untersuchung des Ba-
Systems ist relativ schwierig, da die Proben noch reaktiver als die alkalimetalldotierten
Fullerensupraleiter sind. Beispielsweise fiihrten Versuche die Probe in der Argonkammer zu
pressen zum Verlust der Supraleitfahigkeit. Die Praparation ist komplizierter als bei den
alkalimetalldotierten Proben (Kap. 5.1, [9]) und die Synthese einphasiger Ba,Cqy- und BasCeo-
Proben mit dem hier benutzten Verfahren ist fraglich.

Abb. 6.2.6 zeigt den Realteil der AC-Suszeptibilitit fir Ba,Cq in verschiedenen
Wechselfeldern. Die Imaginarteile zeigen keinerlei Peakstruktur und sind nicht dargestellt.
Der Ubergang zur Supraleitung findet bei T.=6,8 K statt. Der EinfluB des Wechselfeldes auf
die "Sprunghdhe" x’(T) fiir T-0 ist im Vergleich zu Rb;Cq und K;Cq groB. Dies 1dBt
einerseits auf eine kleine Partikelgrofe und andererseits auf eine grofe supraleitende
Eindringtiefe A(0) schlieBen. In Kap. 7.3.4 wurde die Eindringtiefe aus dem oberen
kritischen Feld abgeschétzt. Laut dieser Abschdtzung besitzt das Ba-dotierte Cg, die grofite
Eindringtiefe, was die starke Unterdriickung des diamagnetischen Signals erklaren wiirde.
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Des weiteren sollten, da das gleiche Cq-Ausgangsmaterial zur Priparation verwendet wurde,
die PartikelgréBen ahnlich sein. Das Inset in Abb. 6.2.6 zeigt die X’(T)-Kurven in einem
groBeren MabBstab fir By=5 G und 0,5 G. Der Ubergang bei Tc=6,8 K ist deutlich zu
erkennen, und das Auseinanderlaufen der Kurven ist moglicherweise auf eine schwache
Kopplung der Korner bei Td = 6,4 K zuriickzufiihren.
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Abb. 6.2.6: Realteil x’(T) der Probe mit nomineller Zusammensetzung Ba,Cg, fiir
verschiedene Wechselfelder. Die Frequenz des Wechselfeldes betrdgt =777 Hz. Das Inset
zeigt fir die Felder B,=5 G und B,=0,05 G den supraleitenden Ubergang in einer
vergroferten Darstellung.

Abb. 6.2.7 zeigt eine Gleichfeldsuszeptibilititsmessung der Probe Ba,Cq von G. Sparn
und M. Weiden (TH Darmstadt) im Feld von 100 G. Die Suszeptibilitit wurde hier zu
Xpe=—0,015 fiir T>0 abgeschitzt. Dieser Wert liegt deutlich unter dem Wert der 10 G-
Messung der AC-Suszeptibilitdt. Auffallig ist auch, daB es nahezu keinen Unterschied
zwischen den Xpc-Kurven fiir Nullfeldkiihlung (ZFC) und Feldkiihlung (FC) gibt. Der

Unterschied zwischen den Kurven ist im allgemeinen ein MaB fiir das FluBpinning in der
Probe. Aufgrund von intergranularem FluBschlauchpinning wird der Fluf8 bei der FC-
Messung nicht vollstindig aus der Probe gedringt, was in der Regel zu einer viel kleineren
diamagnetischen Suszeptibilitit fithrt. Die Abwesenheit von intergranularem Pinning
(=intergranularer Kopplung) erklirt die Messung. Bei einem Feld von 100 G sind die
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einzelnen Korner fast vollstindig entkoppelt. Durch die Partikelgréfie und die grofie
Eindringtiefe ist die diamagnetische Suszeptibilitit stark reduziert.
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Abb. 6.2.7: Gleichfeldsuszeptibilitét der Probe Ba,Cy, (nominelle Zusammensetzung) im Feld
von 100 G. Das Inset zeigt den Ubergang in vergroferter Darstellung. Messung von G.
Sparn und M. Weiden [23] (ZFC:Nulifeldkiihlung, FC:Feldkiihlung).

In der Darstellung der DC-Suszeptibilititskurve in Abb. 6.2.7 ist aufgrund des extrem
kleinen diamagnetischen Signals bei 100 G auch deutlich ein relativ kleiner paramagnetischer
Beitrag oberhalb von T zu erkennen. Die Feld- und Temperaturabhédngigkeit dieses Beitrags
ist insbesondere bei hoheren Feldern bei der Bestimmung des oberen kritischen Magnetfeldes
(Kap. 7.2, Abb. 7.2.7) zu beobachten. Eine quantitative Auswertung ist jedoch aufgrund der
Mehrphasigkeit der Probe und moglicher apparativer Effekte (z.B. magnetische
Verunreinigungen im Glasrohrchen) nicht moglich. Allgemein wird bei den magnetischen
Messungen an Fullerenverbindungen oft ein paramagnetischer Untergrund beobachtet, der
durch die Anlagerung von molekularem Sauerstoff in einem kleinen Anteil undotiertem Cs,
erklirt wird. ESR-Untersuchungen am Cgy-Ausgangsmaterial weisen trotz Sublimation noch
eine endliche Spinkonzentration nach [9].
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(b)  Diskussion von X*(T) fiir T-0: EinfluB} der Granularitiit

In Abbildung 6.2.8 ist der Realteil x* der AC-Suszeptibilitit bei T=5 K (T=2,5 K fiir
Ba,Cs) als Funktion des Wechselfeldes B, aufgetragen. Die starke Reduktion des
diamagnetischen Signals mit dem Wechselfeld aufgrund der Entkopplung der Korner und
dem dadurch verstirkten Effekt der Eindringtiefe ist deutlich erkennbar. Bei Ba,Cq, und
K,Cq, ist die Abnahme des Signals mit zunehmendem Feld am stirksten. Dies ist plausibel,
da bei diesen Systemen die Eindringtiefe groBer als bei Rb;Cg, ist (Kap. 7.3.4). Die
Sittigung des diamagnetischen Signals fiir kleine Felder entspricht dem Zustand vollsténdiger
Kopplung der Korner. Fiir groBe Wechselfelder erwartet man ebenfalls eine Séttigung und
zwar dann, wenn die K6mer vollstindig entkoppelt sind. Dieses Verhalten ist im Ansatz nur
bei K,Cq, und Ba,Cg4, zu beobachten.

0.0 | —

_ O 1 | Ba4C60

—05 I | |
001 010 1.00 10.00

By (G)

Abb. 6.2.8: Halblogarithmische Darstellung des diamagnetischen Signals x’ bei T=5 K (2,5
K fiir Ba,Cg) als Funktion des Wechselfeldes B,. Die Buchstaben (b) und (d) kennzeichnen
die beiden verschiedenen Rb;C¢,-Proben.

BC-NMR-Untersuchungen und Rontgenstrukturuntersuchungen weisen die Einphasigkeit
der alkalimetalldotierten Proben innerhalb eines Fehlers von etwa 5 % nach. Man erwartet
somit in Abb. 6.2.8 ein diamagnetisches Signal von nahezu x’=—1, was einem
supraleitendem Volumenanteil von 100 % entspricht. Dies macht nochmals den starken
EinfluB der endlichen Partikelgrofe auf das diamagnetische Signal, bzw. den hier bestimmten
supraleitenden Volumenanteil deutlich. Im folgenden wird das diamagnetische Signal der
Einfachheit halber als supraleitender Volumenanteil 0 bezeichnet.
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Bei den hier untersuchten Proben findet man bei den kleinsten Feldern, d.h. im
gekoppelten Zustand, supraleitende Volumenanteile von 44 % fiir K;Coo und 22 % fiir Ba,Ceo
(Tab. 6.2.1). Diese Werte werden im wesentlichen durch den Reduktionsfaktor P(r/M)
bestimmt. Dieser Faktor beriicksichtigt den Verlust an supraleitendem Volumen bei Partikeln
mit einem mittleren Radius r, der in der Grofienordnung der supraleitenden Eindringtiefe
A0) liegt. Nimmt man eine kugelformige Probengeometrie an, so kann aus dem
supraleitenden Volumenanteil und Gl. 4.11. das Verhaltnis /A bestimmt werden. Bei Ba,Cqo
ist diese Bestimmung aufgrund der Mehrphasigkeit der Probe allerdings nicht moglich. Aus
dem Verhiltnis r/A 148t sich unter Verwendung der in Kap. 7.3.4 bestimmten Werte fiir die
Eindringtiefe N(0) von K;Cg und Rb,Cq, der Partikelradius abschétzen. Der Partikelradius
ermoglicht wiederum eine Abschétzung der intergranularen kritischen Stromdichte.

Tc O AO) /A0) r

K % A pm
K;Ceo 17,8 44+4 2290 4,1+0,4 0,9410,09
Rb,C, (b) 29,5 2943 1772 2,8+0,3 0,5040,05
Rb,Cy, (d) 30 3543 1772 3,240,2 0,574+0,04
Rb;Cy, (d), geprefit 29 9243 1772 > 40 > 7
Ba,Cso 6,8 2242 - — —
Ba,Cq 6,8 3 - — —
K,RbCg 21,5 3143 — 2,9+0,3 —

Tab. 6.2.1: Ubergangstemperatur, supraleitendes Abschirmvolumen, Eindringtiefe und
mittlerer Partikelradius

Die hier bestimmten r/\(0)-Werte von 4,1-2,8 hingen von der Priaparationsmethode und von
dem verwendeten Cg-Ausgangsmaterial ab. Allgemein liegen die Werte innerhalb der
gleichen GroBenordnung wie die von M. Kraus ([33], r/A(0)=3,3) und A.I. Sokolov ([34]
1/\(0)=4,8) fiir Rb;Cg-Pulverproben bestimmten Werte. Fiir keramische Hochtemperatur-
supraleiter mit Eindringtiefen der gleichen Grofenordnung findet man aufgrund der groferen
Partikel typische Werte von 1/A(0)=11,4 fir YBa,Cu;0,, [35]. Wie in Kapitel 6.2.2 gezeigt
wird, konnte die Probenpriparation im Rahmen der Arbeit beziiglich des Kristallwachstums
optimiert werden, was zu einem ahnlichen Verhiltnis von r/A(0) = 10 fiihrt.

Die Probe Rb;Cq, (d) wurde von P. Jess und H.P. Lang hinsichtlich der
Temperaturabhingigkeit der supraleitenden Energieliicke A(T) an der Universitit Basel mit
einem Rastertunnelmikroskop (STM) untersucht [36]. Hierbei wurden Partikel mit einem
Durchmesser von einigen 100 nm, d.h. einigen Zehntel pm, identifiziert [37,38]. Die obige
Abschitzung (Tab. 6.2.1) von r=0,6 pum fiir den mittleren Partikelradius ist somit in guter
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Ubereinstimmung mit den STM-Untersuchungen. Allgemein sind die Werte als Mittelwerte
zu verstehen, da in einer Pulverprobe in der Regel eine ganze Verteilung von Partikelgrofen
vorliegt. Untersuchungen der granularen Proben mit dem Elektronenmikroskop finden
typische Partikelgrofen unter 1 um [1]. Die Partikelgrofe ist im wesentlichen durch das C¢y-
Ausgangsmaterial ~ vorgegeben.  Lichtmikroskopische Bestimmungen finden beim
Ausgangsmaterial zur Praparation der granularen Proben eine Verteilung von 0,1 pm-10 pm
[9,38]. Die KorngroBe, d.h. die GroSe der intragranularen einkristallinen Bereiche, kann
durch eine Analyse der Rontgendiffraktogramme bestimmt werden. Die Linienverbreiterung
als Funktion des Beugungswinkels 20 gibt Information iiber den kleinsten Bereich kohérenter
Streuung im Innern des Partikels ("Williamson-Hall"-Analyse [9]). Fiir die Probe Rb,Cq (D)
wurde ein Wert von R=397 A bestimmt [9]. Bei vollstindiger Entkopplung der Korner ist
somit eine drastische Reduktion des diamagnetischen Signals zu erwarten, da der Wert der
Eindringtiefe A(0) hier mehr als das Vierfache des Korndurchmessers betragt. Hier zeigt sich
auch, daf die Anwendung des Beanschen Modells zur Bestimmung intragranularer
Stromdichten in diesem Fall fraglich ist, da die Grundvoraussetzung des Beanschen Modells,
d.h. die Bildung eines Feldgradienten durch FluBschlauchpinning (Kap. 4.3.2), nicht mehr
erfullt ist.

(¢) Diskussion des dissipativen Anteils x’’(T): Intergranulare kritische Stromdichte

Die Analyse des intergranularen Dissipationspeaks der AC-Suszeptibilitat erlaubt die
Bestimmung des Feldes B,(T) (siehe Kap. 4.3.1). Abbildung 6.2.9 zeigt By(T) fiir K5Ceo und
Rb,Cs, (b). Unter Verwendung des Beanschen Modells (Kap. 4.3.2) und Gl.4.8
Go(T) =Bp(T)/pgr) 4Bt sich zusammen mit den im letzten Abschnitt bestimmten
Partikelradien die intergranulare Stromdichte fiir K;Cq, und Rb;Cg abschitzen (Abb. 6.2.10).
Die Temperaturabhingigkeit der intergranularen Stromdichte 1aBt sich recht gut mit der
folgenden Gleichung (Kap. 4.3.3, Gl. 4.13) beschreiben:

i =jé(0)[1—l.] . ©.1)
T¢

Tabelle 6.2.2 gibt die Parameter der Anpassung fiir K;Cq und Rb;Cy, (b) wieder. Die
Exponenten m liegen in guter Ubereinstimmung mit dem fiir einen "weak link"- bzw.
Supraleiter-Metall-Supraleiter-Tunnelkontakt erwarteten Exponenten von m=2 (Kap. 4.3.3).
Rb,C, besitzt im Vergleich zu K,Cg, die groBere intergranulare Stromdichte (Abb. 6.2.10).
Dies erkldrt den schwachen EinfluB des Wechselfeldes auf das diamagnetische Signal fiir
Rb;Cq4, (Abb. 6.2.8). Die kritische Stromdichte zur stiarkeren Entkopplung der Komer wird
bei Rb,C,, erst bei hoheren Wechselfeldern erreicht. In der doppeltlogarithmischen
Darstellung der intergranularen kritischen Stromdichte ist der Verlauf gemaf§ Gleichung 6.1
deutlich zu erkennen.
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Abb. 6.2.9: By(T) fiir intergranulare Dissipation (@ K;Cg, H Rb;Cq (b)) und fir
intragranulare Dissipation (O Rb;Cs (b)). Die durchgezogenen Linien stellen die

Anpassungen mit Gleichung 6.1 dar.
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Abb. 6.2.10: Doppellogarithmische Darstellung der intergranularen kritischen Stromdichte
fiir K;Cqo und Rb,Cq, (b). Die durchgezogenen Linien entsprechen einer Anpassung geméafl

Gleichung 6.1 mit den Parametern aus Tab. 6.2.2.
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TS i& ) m

K 10° A/cm?
K;Ceo 14,5 3,84+0,4 2,14+0,1
Rb;C¢, (b) 25,3 2244 1,84+0,1

Tab. 6.2.2: Parameter zur Beschreibung der intergranularen kritischen Stromdichte gemés
Gleichung 6.1.

Der fiir T->0 abgeschitzte Wert den intergranularen Stromdichte liegt in der gleichen
GroBenordnung wie die aus Magnetisierungsmessungen von Politis et al. [39] und Sakamoto
et al. [40] fiir granulare Rb,Cgo-Proben abgeschitzten Werte. Bei Sinterkorpern granularer
Hochtemperatursupraleiter werden &hnlich hohe Werte fiir jo(T-0) bestimmt (= 10* A/cm?
fiir Bi-2223 [41] und = 10° A/cm’ fiir YBa,Cu;0,; [42)).

(d) Diskussion der Auftragung X’ vs.x’

Nach dem Modell von Bean (Kap. 4.3.2) liegt in einer Auftragung des Imaginirteils X’
als Funktion des Realteils X’ das Dissipationsmaximum in X’ bei x’=—0,375. Bei anderen
Modellen, wie beispielsweise einem einfachen Relaxationsmodell erwartet man gerade dann
maximale Dissipation, wenn wr=1 gilt, was gemif Gl. 4.6. zu x’=—0,5 fihrt. Das

Beansche Modell beriicksichtigt nicht explizit die Frequenzabhingigkeit der Suszeptibilitt,
sondern beschreibt diese iiber eine nichtlineare Abhangigkeit von der frequenzunabhingigen
GroBe x=By/B, (Kap. 4.3.2, Gl. 4.9).

Abbildung 6.2.11 zeigt den Imaginarteil als Funktion des Realteils fiir die RbyCey und
K,Cq-Proben bei B,=2 G. Die Suszeptibilititsanteile X’ und X’ wurden auf x’(T-0)=—1
normiert. Man erkennt in dieser Auftragung deutlich die inter- und intragranularen Beitrage
zur komplexen Suszef)tibilitﬁt. Der Vergleich der beiden Beitrdge mit dem nach Bean
erwarteten Kurvenverlauf (in Abb. 6.2.11, unten) zeigt eine relativ gute qualitative
Ubereinstimmung mit einem Maximum bei X’ =—0,4 fiir alle Proben. Eine quantitative
Analyse mit dem Beanschen Modell ist bei den granularen Proben aufgrund der Mischung
inter- und intraganularer Suszeptibilititsanteile nicht méglich.
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Abb. 6.2.11: Imaginarteil x’* als Funktion des Realteils X’ bei By=2 G und »=107 Hz. Die

Daten wurden auf x’(T-»0)=—1 normiert. Die zweite X’-Achse (oben) normiert den inter-
bzw. den intragranularen Suszeptibilititsanteil.
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6.2.2 Proben ohne intergranulare Kopplung
@@  X’(T) und x”’(T) fiir verschiedene Felder B,

Rb,Cy ()

AC-Suszeptibilititsmessungen der Probe Rb,Cy, (c) werden in Abbildung 6.2.12 présentiert.
Der Ubergang in den supraleitenden Zustand findet bei To=30,7 K statt, und der Ubergang
in X’(T) ist sehr scharf. Fir T-0 ist keine Entkopplung zu beobachten. Das diamagnetische

Signal fiir T->0 betrégt fiir alle Wechselfelder X’ =—0,69.

> 28 29 30 31

-0.25

—-0.50

—0.75 e b b b b e
0 5} 10 15 20 25 30 35

Abb. 6.2.12: Realteil X’ und Imaginarteil X"’ der Wechselfeldsuszeptibilitit von Rb;Cq ()
als Funktion der Temperatur bei verschiedenen Wechselfeldern.
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Der Imaginarteil zeigt nur einen schmalen Dissipationspeak. Die Verschiebung des
Peakmaximums mit dem Wechselfeld ist extrem klein (Man beachte die stark vergroBerte
Temperaturskala in der Darstellung des Imagindrteils). Dies zeigt, da} es sich hierbel um
einen intragranularen Dissiptionspeak handelt. Die unsymetrische Form des Dissipationspeaks
entspricht qualitativ der nach dem Beanschen Modell erwarteten Peakform (Abb. 4.3.3).

Rb,CsCyg,
o
S
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X
=
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Abb. 6.2.13: Realteil x’ und Imaginérteil X'’ der Wechselfeldsuszeptibilitiat von Rb;Cg, (C)
als Funktion der Temperatur bei verschiedenen Wechselfeldern (B, in G: 20 (a), 10 (b), 5
(c), 1 (d), 0,1 (e) 0,01 (f)).
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Die ternire Fullerenverbindung Rb,CsCq, zeigt ebenso wie die bindre Muttersubstanz Rb;Cy,
einen schmalen Ubergang in den supraleitenden Zustand (Abb. 6.2.13). Die
Ubergangstemperatur liegt mit Tc=32,5 K sehr nahe am Wert des (mehrphasigen)
Rekordhalters RbCs,Ceo (Tc=33 K [11]). Fiir einphasige Rb,CsCey-Proben ist die hier
bestimmte Sprungtemperatur von Tc=32,5 K die hochste bisher gefundene
Ubergangstemperatur [43]. Der Ubergang ist aufgrund der guten Probenqualitit viel schérfer
als in Ref. [11]. Vergleicht man die Ubergangskurve x’(T) mit der von Rb;Cg, (¢), s0 ist der
Ubergang hier etwas verbreitert. Die X’’-Dissipationspeaks zeigen hier eine etwas stérkere
Abhingigkeit vom Wechselfeld und sind auch insgesamt etwas breiter. Das diamagnetische
Signal fiir T-0 ist mit X’ =—0,73 vergleichbar mit dem von Rb;Cq, (C).

K,CsCg

Als ein weiterer Vertreter der terniren Systeme wurde K,CsCq, untersucht. Abbildung 6.2.14
zeigt die  Wechselfeldsuszeptibilititsresultate  bei  verschiedenen  Feldern.  Die
Ubergangstemperatur liegt bei Tc=24 K. Insgesamt ist der Ubergang recht scharf, und das
diamagnetische Signal fiir T-0 ist mit x’ =—0,72 vergleichbar mit dem der anderen Proben.
Der Dissipationspeak zeigt ebenfalls das qualitativ gleiche Verhalten wie bei den
vorangegangenen Proben. Der Ubergang in den supraleitenden Zustand unterscheidet sich
jedoch insofern von dem der anderen Proben, daB hier das Signal unterhalb von T langsam
anwichst und erst bei ca. 23 K an Intensitit zunimmt. Im Imaginidrteil ist der starkste
Anstieg des Dissipationspeaks ebenfalls erst bei 23 K zu beobachten. Dies zeigt, daf} in
einem schmalen Temperaturintervall knapp unterhalb von T, eine nahezu dissipationsfreie
FluBbewegung stattfindet. Dissipation als Folge von intergranularem Flufischlauchpinning
findet erst unterhalb von 23 K statt. Der supraleitende Ubergang liegt jedoch klar bei 24 K.
Im allgemeinen kann es durch eine Reduktion der strukturellen Defekte, die als
Pinningzentren wirken, zu einer Verbreiterung des Ubergangs kommen, da Pinningzentren
fehlen. Eine Erhohung der Probenqualitit hinsichtlich intragranularer Defekte kann somit
eine Verbreiterung zur Folge haben. Bei den hier untersuchten terndren Systemen liegt
beziiglich der Besetzung des Oktaederplatzes eine hohe Ordnung vor. Die Besetzung der
groBeren Oktaederpiéitze und der kleineren Tetraederplitze mit den “passenden”
Alkalimetallionen fiihrt zu einer zusétzlichen Stabilisierung des Kristallgitters und reduziert
Gitterdefekte  (Verspannungen, Versetiungen, Fehlbesetzungen etc. [9]). Das
Pinningverhalten wird somit durch die hohe Probengiite quasi etwas verschlechtert. Diese
These des schwicheren FluBschlauchpinnings in den terniren Verbindungen wird durch die
Untersuchung der kritischen Stromdichte im folgenden Abschnitt (c) unterstiitzt.
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Abb. 6.2.14: Realteil X’ und Imagindrteil x’’ der Wechselfeldsuszeptibilitit von K,CsCy, als
Funktion der Temperatur bei verschiedenen Wechselfeldern.

Rb, ;<Ce

Um den EinfluB} einer unterstochiometrischen Dotierung auf die Supraleitung zu untersuchen,
wurde eine Probe mit nomineller Zusammensetzung Rb, ;5Cq, prapariert. Der Ubergang zur
Supraleitung bei einem Feld von B,=10 G (Abb. 6.2.15) ist qualitativ mit dem der Probe
Rb,C,, () vergleichbar. Die Sprungtemperatur ist jedoch gegeniiber Rb;Cq, (¢) um 0,6 K auf
T<=30,1 K reduziert. ®*C-NMR-MAS-Untersuchungen an den beiden Proben zeigen deutlich
die Einphasigkeit und die kristallographische Ordnung beider Proben [44,25]. Das NMR-
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Spektrum besteht aus einer Hauptlinie und den Seitenbandern. Die verdnderte elektronische
Umgebung um das Ce-Molekill in der unterdotierten Probe Rb,;5Ce macht sich
hauptsiichlich in den Seitenbandintensititen bemerkbar. Rontgenstrukturuntersuchungen als
Funktion der Rb-Konzentration am Rb,Cg-System zeigen, daB es erst unterhalb von x=2,5
zur Phasenseparation in Rb,Cg und Rb;Cg kommt. Oberhalb von x=2,5 bleibt die
Gitterkonstante nahezu unverindert [9]. Dies bedeutet, daB bei gleicher Gitterstruktur wie bei
x=3 bei einer Unterstochiometrie von x=2,75 pro Elementarzelle ein Gitterplatz (der 12
moglichen Plitze) nicht mit Rubidium besetzt ist. Die Ladungstragerkonzentration und somit
auch N(E;) wird reduziert, was eine leichte Erniedrigung der Ubergangstemperatur zur Folge
hat. Es ist somit durch ®*C-NMR und Réntgenstrukturanalyse gezeigt worden, daB die
Supraleitung im Rb,C¢-System nicht auf die Stdchiometrie x =3 beschrénkt ist ("line-phase”),
sondern innerhalb einer endlichen Phasenbreite um x=3+4 vorliegt. Untersuchungen anderer
Gruppen bestitigen ebenfalls dieses Resultat [45,46].
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Abb. 6.2.15: Suszeptibilititsmessung von Rb, ,5C,, in einem Wechselfeld von B,=10 G.

(b) Diskussion von x’(T) fiir T=0: Einfluf} der Partikelgrofie

Der supraleitende Volumenanteil aller in Kapitel 6.2.2 vorgestellten bindren und terniren
Proben liegt bei ca. 70 % (Tab. 6.2.3). Eine Abnahme mit zunehmendem Wechselfeld wie
im Fall der stark granularen Proben in Kapitel 6.2.1 ist nicht zu beobachten. Die
Abweichung von dem Idealwert des supraleitenden Volumenanteils mit 100 % wird durch
den EinfluB der endlichen PartikelgréBe erklart. Eine Reduktion des supraleitenden
Volumenanteils auf 70 % 1dBt nach Gl. 4.11 auf ein Verhiltnis von r/A(0) = 10 schlieBen.
Bislang existieren in der Literatur keine Werte fiir die Eindringtiefen der terndren Systeme
K,CsCq und Rb,CsCq,. Fiir die bindren Systeme liegen die Werte bei AM(0)=1772 A, fiir
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Rb,C,, und A(0)=2290 A fiir K;Cs. Nimmt man fiir die terndren Systeme die Eindringtiefen
der biniren Muttersysteme an, so ergeben sich Partikelradien von rund 2um.

Tc O r

K % pm
Rb;Ce, (©) 30,7 69+5 1,8
Rb, 75Ce0 30,1 70+5 1,8
Rb,CsCqp 32,5 7345 1,8
K,CsCyso 24 7215 2,3

Tab. 6.2.3: Ubergangstemperatur, supraleitendes Abschirmvolumen und mittlerer
Partikelradius

(¢) Diskussion des dissipativen Anteils x*’(T): Intragranulare kritische Stromdichte

Aus der Verschiebung des Dissipationspeaks mit dem Wechselfeld 1aft sich das Feld
B,(T) bestimmen. Unter der Annahme der Giiltigkeit des Beanschen Modells (Kap. 4.3.2)
und unter Zuhilfenahme von Gl. 4.8 und den in Tab. 6.2.3 abgeschétzten Partikelradien, 148t
sich die intergranulare Stromdichte abschitzen. Die intragranulare kritische Stromdichte als
Funktion der Temperatur ist in Abbildung 6.2.16 dargestellt.
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Abb. 6.2.16: Intergranulare kritische Stromdichte als Funktion der Temperatur. Die
durchgezogenen Linien entsprechen einer Anpassung gemaB Gl. 6.1 mit einem Exponenten
von m=1 und den Parametern aus Tab. 6.2.4.
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Te ) jc© (108 Ajem?)

Rb,Cy, () 30,2 4,1
Rb,CsCo 31,1 1,4
K,CsCeo 22,3 2,0

Tab. 6.2.4: Parameter zur Beschreibung der intragranularen kritischen Stromdichte gemés
Gleichung 6.1.

Der Verlauf der intragranularen Stromdichte 148t sich mit Gl. 6.1 mit einem Exponenten
m=1 beschreiben (Ta.6.2.4). Im Vergleich zu den terndren Systemen besitzt Rb;Cq, die
grofte Anfangssteigung der intergranularen Stromdichte, und die Extrapolation zu T=0
liefert hier absolut den groften Wert. Lee et al. und Tai et al. bestimmen die intragranulare
kritische Stromdichte mit Hilfe von Magnetisierungsuntersuchungen fiir Temperaturen bis zu
T=5 K [47,48]. Die Temperaturabhéngigkeit ihrer j.-Werte 1aBt sich ebenfalls gut mit Gl.
6.1 beschreiben, wobei jedoch ein Exponent von m= 1,3 benutzt wird. Fir T=0 wird hier
 auf einen Wert von jo(0)=3,110° A/cm? extrapoliert. Der fiir RbyCq (¢) zu T=0
extrapolierte Wert jo(0)=4,1-10° A/cm’ liegt in der gleichen Grofenordnung. Die hier
bestimmten hohen intragranularen Stromdichten zeigen, daB in den Fullerensupraleitern sehr
starke Pinningzentren existieren. Die Werte sind vergleichbar mit j(0)-Werten keramischer
Hochtemperatursupraleiter oder A15-Supraleiter. Weiterhin scheint das FluBschlauchpinning
der hier untersuchten terniren Systeme schwicher zu sein als beim bindren System Rb;Ce.
Dies ist wahrscheinlich durch eine kleinere Dichte von Kristalldefekten in den ternaren
Verbindungen zu erkliren. Das Kristallwachstum wird bei diesen Systemen durch die
unterschiedliche Grofie der Alkalimetallionen zusitzlich stabilisiert, was eine Reduktion der
Gitterdefekte zur Folge hat. Ein etwas schwécheres Pinning in den terndren Systemen erklért
auch die Verbreiterung der intragranularen Dissipationspeaks mit ansteigendem Wechselfeld.

Eine obere Grenze der kritischen Stromdichte ist die thermodynamische kritische
Stromdichte j.,. Ist sie erreicht, so entspricht die kinetische Energie der Elektronen gerade
der Kondensationsenergie, so daB die Paarung zu Cooperpaaren unterdriickt wird ("depairing
current density"). Die thermodynamische kritische Stromdichte wird durch das
thermodynamische kritische Feld H.y, und die London-Eindringtiefe A bestimmt. Mit den in
Kapitel 7.3.4 bestimmten Werten fiir Ho und A, von K;Cg und RbyCyy (¢) und der
folgenden Beziehung [49] 148t sich j., bestimmen:

12
i =[] Zmo 6.2)
3 11:2 A’L

Fiir K,Cq, folgt jorm=3,8-10" A/cm? und fiir Rb;Cy, folgt jor, =4,0:107 A/cm?®. Die hier fir
T-0 bestimmten Werte jc(0) liegen somit rund eine Grofenordnung unter der
thermodynamisch kritischen Stromdichte.
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(d) Diskussion der Auftragung X’ vs. X’

Abbildung 6.2.17 zeigt den Verlauf des Imaginirteils X'’ als Funktion des Realteils x’ fiir
Rb,Cy, (c) bei Feldern von By=1 G und B,=20 G. Die Suszeptibilititsdaten sind auf
X’ (T-0)=—1 normiert. Es ist deutlich erkennbar, daB im Gegensatz zu den granularen
Proben (Abb. 6.2.11) hier nur ein Dissipationsmechanismus auftritt. Qualitativ entspricht der
Verlauf der Vorhersage nach Bean (Abb. 4.3.3). Das Maximum von X'’ liegt jedoch bei
X’ =—0,3. Diese leichte Abweichung vom nach Bean erwarteten Maximum bei x’ =—0,375
ist schon bei den granularen Proben (Abb. 6.2.11) zu erkennen. Nach dem Beanschen
Modell hingt die PeakhOhe nicht vom Wechselfeld ab (x’’ =0,225). Fir die hier
untersuchten Pulverproben wichst die Peakh6he hingegen mit zunehmendem Feld an ( siehe
z.B. Abb. 6.2.12). Dies ist wahrscheinlich die Folge der endlichen Partikelgrofe. Mit
zunehmendem Feld konnen immer mehr FluBschliuche innerhalb der Partikel verankert
werden, da die Flufischlauchdichte ansteigt. Hierdurch erhoht sich die absolute Anzahl der
FluBschlduche innerhalb der Partikel und somit auch die Dissipation.
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Abb. 6.2.17: Imagindrteil als Funktion des Realteils fiir Rb;C,, (¢) bei 1 G und bei 20 G.
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6.3  Beschreibung von X’(T) und X*’(T) durch das Beansche Modell

Im folgenden werden die Suszeptibilititsresultate der Probe Rb,C (c) mit Hilfe des
Beanschen Modells (Kap. 4.3.2) beschrieben. Zur Anpassung werden die Parameter aus Tab.
6.2.4 und die Gleichungen des Beanschen Modells (G. 4.9) benutzt. Abbildung 6.3.1 zeigt
den Vergleich zwischen dem theoretisch nach Bean fiir By=1 G und B,=20 G berechneten

Verlauf von x’ und X’ (links) und den experimentell bestimmten Werten (rechts).

00T 0.0 [
| Bean—Modell
: —02 |
X -05 |- .

—04

1G ' :

: 20 G~ | -06
_1.0.,..;..L.|....|..J.. . et NN AT T
10 15 20 25 30 10 15 20 25 30

T (K) T (K)

Abb. 6.3.1: Vergleich zwischen dem theoretisch nach Bean erwarteten Verlauf von x’(T)
und x”’(T) fiir B;=1 G und B,=20 G (links) mit dem experimentell bestimmten Verlauf von
X’(T) und x’’(T) fiir B,=1 G und By=20 G von Rb;Cq, (c) (rechts).

Die x’’(T)-Kurve fiir B,=20 G zeigt beziiglich der Kurvenform und des Peakmaximums
eine gute Ubereinstimmung mit dem Kurvenverlauf nach Bean. Im Beanschen Modell héngt
die Peakhohe nicht vom Feld ab. Experimentell wird ein Anwachsen des Peaks mit
steigendem Feld beobachtet. Aufgrund der endlichen PartikelgroBe wichst die Anzahl der
FluBschlauche im Innern der Partikel und somit die Dissipation erst allmdhlich mit
wachsendem Feld an. Bei grofen Partikeln oder bei intergranularer Dissipation spielen
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GroBeneffekte keine Rolle mehr und die Peakhohe liegt nahe beim theoretisch erwarteten
Wert (siehe z.B. Rb,Cq, (d), gepreBit, Abb. 6.2.4).

Der x’’(T)-Peak fiir By=1 G ist im Vergleich zum Beanschen Modell verbreitert. Diese

Verbreiterung macht sich auch in der Ubergangskurve X’(T) bemerkbar. Hierfiir sind
verschiedene Effekte verantwortlich.

Die hier vorgestellte Modellrechnung rechnet mit einem festen Partikelradius von r=1,8
pum. In Pulverproben liegt jedoch eine ganze Verteilung von Partikelgrofien mit unter

Umstinden unterschiedlichen Stromdichten vor. Die experimentell bestimmten Werte von X’

und X'’ ergeben sich aus der Superposition aller Einzelbeitrdge. Die Beriicksichtigung der
endlichen Partikelgro8e (in der Abbildung sind die Rohdaten aufgetragen) durch einen Faktor
P(r/)\) ist prinzipiell nur fir T-0 giiltig. Fiir T>T wird P(r/\) temperaturabhéngig, da die
Eindringtiefe temperaturabhangig wird [50]. Dies fiihrt zu einer weiteren Verbreiterung des
supraleitenden Ubergangs. Insbesondere nahe T ist die Beschreibung des Signals kleiner
Partikel aufgrund der Divergenz der Eindringtiefe problematisch.

Abschliefend bleibt anzumerken, das das Beansche Modell zur phidnomenologischen
Beschreibung der AC-Suszeptibilitdt niitzlich ist und insbesondere bei der Bestimmung der
kritischen Stromdichten seine Anwendung findet. Bei Rb;Cg, (C) zeigt sich insgesamt eine fiir
Pulverproben recht gute qualitative Ubereinstimmung mit dem Beanschen Modell.

6.4  Vergleich mit einem HoBa,Cu;0, ;-Sinterkorper

Zum Vergleich mit den Fullerensupraleitern wurde HoBa,Cu,0,; als typischer Vertreter
der Klasse der Kupratsupraleiter untersucht. AC - Suszeptibilititsmessungen eines
HoBa,Cu,0,;-Sinterkorpers (kugelférmige Geometrie, & =3,5 mm) bei verschiedenen
Wechselfeldern werden in Abb. 6.4.1 prisentiert. Die Ubergangstemperatur liegt bei To=92
K. Mit zunehmendem Wechselfeld werden intergranulare Kontakte aufgebrochen, wodurch
sich das diamagnetische Signal fiir T-0 reduziert. Der intergranulare Dissipationspeak
verschiebt sich zu tieferen Temperaturen, und bei hohen Wechselfeldern wird ein
intragranularer Dissipationspeak sichtbar. Die aus der Verschiebung des Dissipationspeaks
bestimmte intergranulare kritische Stromdichte zeigt eine Temperaturabhdngigkeit gemaf Gl.
6.1 mit einem Exponenten von m=1,7 und mit TJd=Tc und jj(0)=2,3-10? A/cm?. Der
Suszeptibilititsverlauf dieser schwach gekoppelten Probe entspricht qualitativ dem der
gepreiten Probe Rb;Cq, (d) (Abb.6.2.4). Aufgrund der grofleren Korner (einige pm [51]) ist
der Einfluf} der Entkopplung auf das diamagnetische Signal X’ fiir T-0 nicht so stark wie
beim Fullerensupraleiter. Ein weiterer Unterschied ist, daf die intergranulare Kopplung beim
HoBa,Cu;0, ;-Supraleiter unmittelbar unterhalb von T, einsetzt, wédhrend dies beim
Fullerensupraleiter in der Regel erst bei tieferen Temperaturen zu beobachten ist.
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Abb. 6.4.1: Realteil X’ und Imaginirteil X’ der AC-Suszeptibilitit eines HoBa,Cu,0; ;-
Sinterkorpers bei verschiedenen Wechselfeldern. Die Imaginérteile sind zur besseren
Ubersicht jeweils um ein Skalenteil verschoben.

100



6.5 Zusammenfassung

Die supraleitenden Eigenschaften wurden mit Hilfe von AC-Suszeptibilititsmessungen
bestimmt. Es wurden Untersuchungen an den bindren und terndren alkalimetalldotierten
Fullerensupraleitern K; ,Rb,Cq, K3,Cs,Cqo und Rb;,Cs,Cep (x=0 und 1) durchgefiihrt. Als
Vertreter der erdalkalimetalldotierten Fullerene wurde Ba-dotiertes Cq untersucht.

Ubergangstemperatur und Gitterparameter

Die Ubergangstemperatur T als Funktion des Gitterparameters a, der bindren und
terniren Cgy-Verbindungen mit K,Rb, und Cs zeigt einen linearen Zusammenhang Tc(ag). Die
Proben lassen sich beziiglich der angewandten Préiparationsverfahrens in zwei Klassen
aufteilen. Beide Probenklassen demonstrieren die Linearitit in Tg(ag). Die optimal
priparierten Proben zeichnen sich durch eine allgemein um ATc=~1 K erhohte Ubergangs-
temperatur aus, was zu einer Verschiebung der Tc(ay)-Geraden fiihrt. Der Steigungswert wird
durch die Probepriparation jedoch nicht beeinfluft. Die hier gefunden Linearitit der Te(ag)-
Relation fiir alkalimetalldotierte Systeme wird durch Druckexperimente bestétigt.

Die universelle Auftragung der Ubergangstemperatur als Funktion des intermolekularen
Ceo-Abstand dgq oo €rlaubt den Vergleich mit dem orthorhombischen Ba,Cqy-System. Hier
zeigt sich eine signifikante Abweichung vom linearen Verlauf der alkalimetalldotierten
Systeme.

Gemeinsam mit den beiden anderen erdalkalimetalldotierten Fullerenen CasCq, und SrgCeq
zeigt sich fiir diese Klasse von Supraleitern eine viel schwichere Abhidngigkeit vom
intermolekularen Cg-Abstand. Die Abhédngigkeit ist ndherungsweise linear, und der
Steigungswert liegt fast eine GroBenordnung unter dem der alkalimetalldotierten Systeme.
Druckexperimente am Ba,Cq-System bestdtigen die schwache Abhéngigkeit der
Ubergangstemperatur vom intermolekularen Cgy-Abstand.

Die T(dcsocso)-Relation 1aBt sich fiir die alkalimetalldotierten Systeme und fiir CasCq
durch die McMillan-Gleichung fiir starke Kopplung beschreiben. Vorraussetzung hierfiir ist
die Kopplung iiber intramolekulare Phononenmoden ({2, =940 K) und eine Abhéngigkeit der
Zustandsdichte vom intermolekularen Kohlenstoffabstand (Ny(Eg) o (dego.cs—7,1 A)?). Im
Rahmen dieser Beschreibung ergeben sich Kopplungskonstanten von App= 0,7 fiir K;Cq, und
Aep = 0,8 fiir Rb;C¢,. Eine gemeinsame Beschreibung der alkalimetall- und erdalkalimetall-
dotierten Systeme ist nicht méglich. Die Kurven zeigen zwar bei kleinen Ubergangs-
temperaturen eine Krimmung, d.h. eine Abweichung vom linearen Verlauf, doch fiir SrsCe,
und Ba,C, ist weiterhin eine signifikante Abweichung vom Kurvenverlauf zu beobachten.

Der intermolekulare Cgy-Abstand in Ca;sCgy, Ba,Cqy und SrCyp ist im Gegensatz zu den
A;Cq-Systemen mit K, Rb und Cs, kleiner als im reinen Cg. Der Cgy-Abstand von K¢Cy und
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Rb,Cy, liegt zwar ebenfalls unterhalb des Cq-Abstands des reinen Molekiilkristalls, ist aber
immer noch grofer als der der erdalkalimetalldotierten Systeme. Dies spricht fiir einen
hoheren Ladungsiibertrag (man erwartet im Idealfall eine Elektronegativitit von 2) als beim
alkalimetalldotierten Ionenkristall.  Aufgrund einer stirkeren elektrostatischen
Wechselwirkung der Ionen zieht sich das Gitter quasi zusammen. Insbesondere der Vergleich
von K,C,, mit Ba,Cg macht dies deutlich. Die Ionenradien von K* und Ba?* sind nahezu
gleich (Kap. 2.2), und man erwartet daher in der kubisch raumzentrierten Struktur (x=6) die
gleiche Gitteraufweitung. Im Gegensatz hierzu wird jedoch fiir BasCe, eine signifikant
kleinere Gitterkonstante gefunden. Der Vergleich mit Graphiteinlagerungsverbindungen zeigt,
daB hier allgemein, unabhéngig von der Wertigkeit des Donators, das Wirtsgitter aufgeweitet
wird [9].

Untersuchungen der besetzten und unbesetzten Zustinde der Ba,Cqy-Serie von H. Werner
(PES, XANES) weisen jedoch auf eine Hybridisierung von Ba-Zustinden mit Cg-Zustinden
hin (Kap. 5.2). Ba-dotiertes Cq kann somit nicht als reiner Ionenkristall bezeichnet werden,
da auch kovalente Bindungsanteile vorliegen. Dieser signifikante Unterschied zu den
alkalimetalldotierten Fullerensupraleitern erklirt auch das Abweichen vom "universellen"

T (deso.ceo)- Verlauf.

Die hier vorgestellten Suszeptibilititsuntersuchungen am Ba,Cq-System weisen gemeinsam
mit den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse und der C-NMR auf die Supraleitung der
Ba,Cq-Phase hin. Im Unterschied zu den Ergebnissen von Kortan et al. wurde Ba,Cgq, anhand
der Rontgenstrukturanalyse klar als dritte intrinsische Phase des Ba,Cey-Systems identifiziert.
Die Priparation einphasiger Ba,Cgo- und BagCyy-Proben ist unter anderem aufgrund der hohen
Reaktivitit des Ba (Carbidbildung) und der fehlenden energetischen Diskriminierung der
einzelnen Phasen schwierig.

Granularitit und Supraleitung

Die hier prasentierten Suszeptibilititsuntersuchungen zeigen den starken EinfluB des
Mikrogefiiges der Fullerensupraleiter auf die supraleitenden Eigenschaften
(Abschirmvolumen, kritische Stromdichten, Ubergangstemperatur). Die Optimierung des
Syntheseverfahrens fiihrt zur Erhohung der PartikelgroBe und zu einer starken Reduktion
schwacher Stromkontakte iber Korngrenzen. In den stark granularen Proben kann klar
zwischen inter- und intragranularer Stromdichte unterschieden werden. Die intergranularen
kritischen Stromdichten liegen je nach Probe mindestens eine Gréfienordnung unter den
intragranularen kritischen Stromdichten. Die Temperaturabhdngigkeit der intergranularen
Stromkontakte 148 eine Kopplung iiber sogenannte "weak-link"-Stromkontakte vermuten. Die
optimal préiparierten Proben weisen keine schwachen Stromkontakte im Sinne einer
intergranularen Kopplung auf. Dies ermdglicht die detaillierte Analyse der intragranularen
Stromdichte. Hier wurde eine lineare Temperaturabhangigkeit beobachtet, und die zu T-0
extrapolierten Werte betragen maximal jc(0)=4-10° A/cm” und sind durchaus mit den
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Werten von keramischen Hochtemperatursupraleitern oder A15-Supraleitern vergleichbar.
Diese hohen Werte zeigen, daB starke Pinningzentren im Innern den Probe existieren.
Tendenziell wird bei den terndren Systeme eine etwas kleiner intragranulare Stromdichte
beobachtet. Abbildung 6.5.1 zeigt abschlieBend den Vergleich zwischen der stark granularen
Probe Rb,Cq (b) und der optimal priparierten Probe RbyCe (c) ohne interganulare
Kopplung. Die Erhohung des diamagnetischen Signals fir T—0 infolge der groBeren
Partikelgrofe (& =4 um) und die Abwesenheit eines intergranularen Dissipationspeaks bei
der Probe Rb;Cq, (¢) ist deutlich erkennbar.

Der Verlauf von X’(T) und X’’(T) der optimal priparierten Probe Rb,Cq, (c) 1dBt sich
qualitativ durch das Beansche Modell beschreiben. Fiir die intragranulare Stromdichte
wurden hierbei die aus den Peakmaxima bestimmten Werte benutzt. Aufgrund der fiir
Pulverproben typischen Verteilung von Partikelgrofen und aufgrund der Temperatur-
abhingigkeit der Eindringtiefe ist der Ubergang und die Peakstruktur in X’(T) nicht ganz so
scharf wie nach dem Beanschen Modell erwartet.

[T

0.00 |
-0.25|

—0.50 |

AC—Suszeptibilitat

0T 55 55 %
T (K)

Abb. 6.5.1: Vergleich einer stark granularen Probe RbyCg, (b) mit einer Probe ohne
intergranulare Kopplung Rb;Cq, (c) in einem Wechselfeld von B,=1 G.

Zum Vergleich mit einem keramischen Hochtemperatursupraleiter wurde ein HoBa,Cu;0,-
Sinterkorper untersucht. Die AC-Suszeptibilititsresultate bei verschiedenen Wechselfeldern
sind mit den Resultaten am geprefiten Fullerensupraleiter Rb,C4 (d) vergleichbar. Die
intergranularen Kontakte sind in beiden Fillen recht schwach, was zur Entkopplung der
Korner mit zunehmendem Wechselfeld fihrt. Der Effekt ist beim Fullerensupraleiter
aufgrund der kleineren Korner stirker ausgepragt.
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7  AC-Suszeptibilitit in externen Magnetfeldern
7.1  Einleitung

In den folgenden Kapiteln werden Ergebnisse der Wechselfeldsuszeptibilitit (x’(T) und
X'’(T)) der Fullerensupraleiter K, ,Cs,Cq, Rb;,Cs,Cqo (x=0,1) und Ba,C, im Shubnikov-
zustand prasentiert und analysiert. In Kapitel 7.2 werden exemplarisch einige Ubergangs-
kurven X’(T) gezeigt, um den Einflu$ externer Felder auf die Sprungtemperatur T, und die
Kurvenform zu demonstrieren. Im anschlieBenden Kapitel 7.3 wird das obere kritische
Magnetfeld als Funktion der Temperatur untersucht. Zunichst wird hier der EinfluB der
Probenpréparation auf B.,(T) am Beispiel Rb,Cq, studiert, danach der Effekt der Substitution
von Cs auf dem Oktaederplatz der biniren Systeme. In Kapitel 7.3.3 wird mit Hilfe der
Anfangssteigung von B,(T) und der WHH-Theorie der gesamte Verlauf des oberen
kritischen Magnetfeldes beschrieben. Hierbei werden insbesondere Einfliisse auf B.,(T) durch
den Pauli-Spin-Paramagnetismus, einer moglichen Spin-Bahn-Wechselwirkung und einer
starken Elektron-Phonon-Kopplung, diskutiert. Dies erlaubt die Bestimmung der wichtigen
GroBen B,(0) und der Ginzburg-Landau-Kohirenzlinge £, (0). Fiir das erdalkalimetall-
dotierte System Ba,Cq, ist liber einen groBen Temperaturbereich ein direkter Vergleich
zwischen der WHH-Theorie und den experimentell bestimmten B.,(T)-Werten méglich. Mit
Hilfe des Ginzburg-Landau-Parameters werden das thermodynamische kritische Feld B,5,,(0),
das untere kritische Feld B,;(0) und die Eindringtiefe Ag; (0) bestimmt (Kap. 7.3.4). Aus der
Anfangssteigung des oberen kritischen Magnetfeldes 146t sich im Rahmen der Ginzburg-
Landau-Theorie und der Arbeiten von Werthamer, Helfand, Hohenberg und Maki ein
Ausdruck fiir die Zustandsdichte N(Eg) ableiten. In Kapitel 7.3.5 wird N(E;) bestimmt und
mit den Ergebnissen von Bandstrukturrechnungen verglichen. Die Ubergangstemperatur wird
unter Zuhilfenahme der McMillan-Beziehung diskutiert. AbschlieBend werden Ergebnisse des
dissipativen Anteils der AC-Suszeptibilitit x*’(T) prasentiert, deren Analyse Aussagen iiber
FluBbewegungen und FluBpinning im Shubnikovzustand erméglichen.

7.2 Temperatur- und Magnetfeldabhiingigkeit von x’(T)

Die Abbildungen 7.2.1 bis 7.2.3 zeigen die Ubergangskurven x’(T) dreier unterschiedlich
préparierter RbyCeo-Proben. Der EinfluB der Granularitit (Kap. 6.1.1) auf das diamagnetische
Signal ist auch in externen Feldern deutlich erkennbar. Die Schulter in x’(T) der Probe (b),
verursacht durch die bei T einsetzende intergranulare Kopplung, verschiebt sich mit
ansteigendem Feld zu tieferen Temperaturen. Diese Verschiebung ist durch die
Magnetfeldabhingigkeit der intergranularen Stromkontakte (entspricht quasi einem zweiten
oberen kritischen Magnetfeld B.,/(T), Kap. 4.3.3, Abb. 4.3.6) zu erkliren [1]. Gegeniiber
den Proben (a) und (b) zeigt die Probe (c) wie erwartet, aufgrund der optimalen Synthese,
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den schirfsten Ubergang in den supraleitenden Zustand.

Die Abbildungen 7.2.4 bis 7.2.6 zeigen die Ubergangskurven X’(T) von K,CsC,,
Rb,CsCq, und Ba,Cq. Eine Reduktion der Sprunghohe A’ =x"(T=0)—x(T=Ty) mit
steigendem Feld ist erkennbar. Die Stirke dieser Abnahme hiingt vom untersuchten System
ab. Da mit steigendem Magnetfeld immer mehr Flu$ in die Probe eindringt und dort in Form
eines regelmiBigen FluBliniengitters angeordnet ist (Gitterparameter az\/@_olﬁ), reduziert
sich das diamagnetische Signal insgesamt, da quasi supraleitendes Signalvolumen fehlt. Da
der Durchmesser eines FluBschlauches etwa der doppelten Eindringtiefe N(0) entspricht, ist
die Abnahme der Sprunghdhe um so stirker, je grofier N(0) ist. Vergleicht man die Systeme
untereinander so ergibt sich, daB fiir T-0 A(RD,CsCq0) < MR Cy0) < MK,CCop) < MK;Coo)
<A\(Ba,Cqg) gilt. In Kapitel 7.3.4 wird N\(0) abgeschitzt und dieser Trend bestitigt. Eine
Zunahme der Eindringtiefe beim Ubergang zu Systemen mit kleinen Tc-Werten wurde auch
von anderen Gruppen mit verschiedenen Methoden beobachtet [2]. Es ist jedoch anzumerken,
daf hierbei die Absolutwerte von A(0) innerhalb der einzelnen Systeme noch erheblich
schwanken. Dies ist auf unterschiedliche Methoden zur Bestimmung von A(0) und auf
unterschiedliche Probenqualititen zuriickzufiihren.
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Abb. 7.2.1: Realteil x* der AC-Suszeptibilitit von Rb,Cy, (b) als Funktion der Temperatur
fiir verschiedene statische Magnetfelder.
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Abb. 7.2.2: Realteil x’ der AC-Suszeptibilitit von Rb;Cy, (a) als Funktion der Temperatur

in externen Magnetfeldern. Im Nullfeld ist noch ein zweiter supraleitender Ubergang bei T,
= 2,4 K zu beobachten, der metallischem Thallium zugeordnet wird (siche Abb. 6.1.2).
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Abb. 7.2.3: Realteil X’ der AC-Suszeptibilitit von Rb,Cg, (c) als Funktion der Temperatur
fir verschiedene Magnetfelder.
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Abb. 7.2.4: Realteil X’ der AC-Suszeptibilitit von Rb,CsCq, als Funktion der Temperatur fiir
verschiedene Magnetfelder.
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Abb. 7.2.5: Realteil x’ der AC-Suszeptibilitat von K,CsCq, als Funktion der Temperatur fiir
verschiedene Magnetfelder.
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Abb. 7.2.6: Realteil x’(T) der AC-Suszeptibilitit von Ba,C, in externen Magnetfeldern.
Zum Vergleich wurden die x’(T)-Kurven fiir B>0 T mit einem Faktor 2 multipliziert.

Da bei der Ba,Cq-Probe der EinfluB externer Magnetfelder auf das diamagnetische Signal
am starksten ist und das Signal im Nullfeld ohnehin schon relativ klein ist (Der supraleitende
Volumenanteil liegt bei ca. 20 %), konnten AC-Suszeptibilititsmessungen mit vertretbarem
Signal-Rauschabstand nur unterhalb von 0,75 T durchgefiihrt werden (Abb. 7.2.6).

Da das SQUID-Magnetometer eine hohere Empfindlichkeit besitzt, wurden hier zusitzlich
Messungen der DC-Suszeptibilitit in Feldern bis zu 2 T durchgefiihrt (Abb.7.2.7) [3]. In
hoheren Feldern (B > 0,75 T) ist zusitzlich zum negativen diamagnetischen Beitrag in x(T)
noch ein schwach paramagnetischer Beitrag X,(T,B) oberhalb von T zu beobachten (Inset
Abb. 7.2.7). Der Anstieg von X(T) fiir ein festes Magnetfeld kann durch ein Curie-Gesetz
gemdB xp(T)=X,+C/T beschriecben werden. Durch eine zunehmende Orientierung der
magnetischen Momente mit dem Feld erreicht der paramagnetische Anteil der Magnetisierung
seine Sattigung, was zu einer Abnahme von Xp(B) im normalleitenden Zustand fiihrt. Dieses

Verhalten wurde ebenfalls bei Rb;Cqy-Proben beobachtet [4]. Die Ursache dieses Beitrags ist
noch nicht geklirt. Untersuchungen am reinen C, zeigen, daB schon wenige
Sauerstoffmolekiile ausreichen, um molekular im Cq-Kristall eingelagert zu werden und ein
merkliches paramagnetisches Signal zu produzieren [5]. Das Vorhandensein vom reinem Cg,
im Promillebereich kann durch Réntgenstrukturanalyse nicht ausgeschlossen werden. Des
weiteren besteht das Probenmaterial, wie in Kapitel 5.2 gezeigt, aus Ba,Cqy-Phasen der
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Stochiometrie x=3,4 und 6 und einem kleinen Anteil BaO (<1 %). Wie bereits diskutiert
wurde, ist insbesondere bei hohem Ba-Anteil im Ba,Cqy-System eine Hybridisierung zwischen
Ba-Zustinden und den Cg-7-Zustinden wahrscheinlich (Kap. 5.2). Inwiefern diese
Hybridisierung einen paramagnetischen Beitrag liefert, ist noch nicht geklért.
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Abb. 7.2.7: DC-Suszeptibilitit X, (T) von Ba,Cy, in verschiedenen Magnetfeldern. Das Inset
zeigt den supraleitenden Ubergang in Feldern oberhalb von 1 T in einem kleineren
Suszeptibilititsbereich (= 1/100), wobei die X4(T)-Kurven hier relativ zueinander verschoben
wurden (Messung in Kooperation mit G. Sparn u. M. Weiden, TH Darmstadt [3]).

7.3  Bestimmung und Analyse des oberen kritischen Magnetfeldes

Aufgrund des nicht idealen Mikrogefiiges (Korngrenzen, Risse, etc.) und/oder dem Auftreten
unterschiedlicher Geometrien in Pulvérproijen, kann es zu einer starken Verbreiterung der
Ubergangskurven in Magnetfeldern kommen. Eine Verteilung verschiedener Geometrien
entspricht verschiedenen Entmagnetisierungsfaktoren N (0<N<1), so daB Bereiche der
Probe bei gleichem duferen Feld B,,, lokal unterschiedlichen Feldern B,,=B_/1-N ausgesetzt
sind und unterschiedliche To(B.;)-Werte aufweisen. Dies fiihrt zu einer Verschmierung des
supraleitenden Ubergangs. Zur Bestimmung von T¢(B,,) wird hier die sogenannte "Onset"-
Temperatur benutzt, d.h. die Temperatur, bei der die Suszeptibilitit x(T) vom normal-

leitenden Verlauf (i.a. (T >T.)=0) abweicht. Dieser T(B,,)-Wert ist dann der Geometrie
mit dem kleinsten Entmagnetisierungsfaktor zugehorig (N-0), so da8 B, =B, angenommen
werden kann.
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7.3.1 EinfluB der Priparation auf B,(T) am Beispiel Rb,C,,

Die Abbildung 7.3.1 zeigt den Verlauf des aus den Suszeptibilititsmessungen (Abb.
7.2.1 bis 7.2.3) bestimmten oberen kritischen Magnetfeldes B,(T). Es ist deutlich zu
erkennen, daB trotz unterschiedlicher Priiparationsmethoden nahezu kein Unterschied in der
Anfangssteigung (=—2,3 T/K) von B ,(T) auftritt. Mit Ausnahme einer positiven Kriimmung
unmittelbar unterhalb von T, zeigt sich eine lineare Temperaturabhéngigkeit von B,,(T), und
die Kurven sind quasi nur auf der Temperaturachse gegeneinander verschoben. Wie im
weiteren Verlauf dieser Arbeit noch gezeigt wird, kann Rb,Cy, im Bild des sogenannten
"schmutzigen" Supraleiters beschrieben werden. Hier hingt die Anfangssteigung im
wesentlichen von der Zustandsdichte an der Fermikante N(E;) und dem Restwiderstand
po (¢n?)"! ab (siehe Kap. 7.3.5). Da hier zunichst nur Rb;Cg,-Proben behandelt werden,
ist N(Ep) und die Elektronendichte n, (=12/a% in erster Niherung konstant, und da sich die
Steigung nicht dndert folgt, daB auch die mittlere freie Weglinge der Elektronen ¢ nicht
allzustark variiert. Die mittlere freie Weglinge ist typischerweise in der GroBenordnung
einiger Gitterkonstanten, was auf eine Streuung der Elektronen an Gitterdefekten (z.B.
Stapelfehler, Versetzungen, Zwillingsgrenzen) hinweist.

10
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Abb. 7.3.1: Oberes kritisches Magnetfeld der Proben RbyCy (@), (b) und (c). Die

durchgezogenen Linien entsprechen jeweils einer linearen Extrapolation der B,(T)-Werte
oberhalb von 0,5 T fiir Probe ¢, 1 T fiir Probe b und 2 T fiir Probe a.
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Die bereits erwahnte positive Krimmung knapp unterhalb von Tc scheint mit
zunehmender Probenqualitit zu verschwinden. Extrapoliert man den Hochfeldbereich QT
<B,(T)< 8 T) linear zu B = 0 T, so wird eine neue reduzierte Sprungtemperatur T’
definiert. Die Abweichung von der "Onset"-Sprungtemperatur im Nullfeld ATc=T-T¢ ist
ein MaB fiir die Krimmung (ATc=1,3 K (a), 0,7 K (b) und 0,5K (c)). Die 1992 von Politis
et al. [6] fir eine Rb,Cg-Probe mit T.=27,5 K verdffentlitchen B.,(T)-Daten weisen
ebenfalls eine starke Kriimmung auf, und der gesamte Verlauf ist vergleichbar mit dem der
Probe (a). In ersten Messungen an K;Cq wurde dieses Phinomen ebenso beobachtet
(AT¢=0,5 K [7]). Mit steigendem Tc-Wert ist auch in der Literatur ein Verschwinden der
Kriimmung beobachtbar. Sparn et al. [8] findet beispielsweise fiir eine Rb,Cyz,-Probe mit
einem T¢ von 29,5 K einen AT.-Wert von ca. 0,5 K, vergleichbar mit Probe (b). Die
Ursache der positiven Kriimmung ist wahrscheinlich auf die endliche Phasenbreite der
supraleitenden Phase des A;Cyp-Systems zuriickzufiihren. Wie die Messungen an Rb, ,sCy, mit
Tc = 30,1 K (Abb. 6.2.15) und Untersuchungen anderer Gruppen [9] zeigen, existiert hier
auch Supraleitung in einem unter- bzw. iiberstdchiometrischen Bereich x=3+§. Der
maximale Tc-Wert liegt bei etwa 31 K fiir §=0. Die in den Anfingen der Fullerenforschung
veroffentlichten Werte von 27,5 K sind somit auf eine nicht optimale Rb-Stochiometrie
zuriickzufihren. Kommt es bei der Préiparation zu einer Reaktion von Cg, mit kleinsten
Mengen Sauerstoff, so bewirkt dies eine Uberstdchiometrie, die Bildung von Rubidiumoxid
hingegen verursacht eine Unterstchiometrie. Diese Reaktionen werden in der Regel durch
eine kleine PartikelgroBe des Cqy-Ausgangsmaterials noch begiinstigt. Eine hohe Defektdichte
des Gitters wirkt sich ebenfalls auf die Stochiometrie aus. Liegt nun in der Probe eine
Minorititsphase mit einer um wenige Zehntel Kelvin erhohten Sprungtemperatur vor, so
bestimmt diese im Nullfeld die "Onset"-Temperatur. Mit steigendem Feld wird das
diamagnetische Signal durch das Eindringen von magnetischem FluB reduziert. Das ohnehin
schon kleine Signal der Minorititsphase wird gegenilber dem der Majorititsphase
verschwindend klein und liegt unter dem Auflosungsvermogen der AC-Suszeptibilitits-
methode. B,(T) entspricht dann dem kritischen Feld der Majorititsphase. Da dieser Effekt
insbesondere bei den optimal préparierten Proben recht klein ist, und die Bestimmung der
Anfangssteigung aus den B,(T)-Daten oberhalb von ca. 1 T, sowie deren Analyse nicht
beeinfluft, wird er im folgenden in der Auswertung der Daten nicht beriicksichtigt.

7.3.2 Einflu der Dotierung auf B_,(T)

Der Vergleich der alkalimetalldotierten Fullerensupraleiter untereinander (Abb. 7.3.2)
zeigt weitgehend eine lineare Temperaturabhingigkeit von B.,(T), wobei die Anfangssteigung
der verschiedenen Systeme nur schwach variiert (Tab. 7.3.1). Die Krimmung von B,(T)
knapp unterhalb von T ist auch bei den terndren Systemen K,CsCg, und Rb,CsCy, erkennbar
(AT<0,8 K), wohingegen sie bei K;Cq, vollig fehlt. Bei den terndren Systemen wurde, wie
bereits in Kapitel 5.2 erwdhnt, die Besetzung des Tetraederplatzes durch K-bzw. Rb-Atome
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und die Besetzung des Oktaederplatzes durch Cs-Atome mit Hilfe von NMR- und
Rontgenabsorptionsexperimenten untersucht. Es zeigt sich, da die Proben beziiglich der
Plitze wohlgeordnet sind, im Rahmen der Fehler der Methoden eine Fehlbelegung von
einigen Prozent jedoch nicht ausgeschlossen werden kann. Die Anwesenheit von Cs,KCy,
bzw. Cs,RbCq, als Minorititsphase mit leicht erhohtem T-Wert (ca.0,5 K) ist somit nicht
unwahrscheinlich und wiirde die leichte Kriimmung der B,(T)-Kurven erkléren.
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Abb. 7.3.2: Oberes kritisches Magnetfeld von K, ,Cs,Cq (x=0 und 1; links) und Rb,,Cs,Cq,

(x=0 und 1; rechts). Die durchgezogenen Linien entsprechen jeweils einer linearen
Extrapolation der B,,(T)-Werte oberhalb von 1 T.

Im Fall der Ba-dotierten Cg-Probe ist die Verschiebung der Sprungtemperatur mit
wachsendem Feld wesentlich stirker (Abb. 7.3.3). Der Steigungswert ist um fast eine
GroBenordnung auf —0,35 T/K reduziert. Wie Abb. 7.3.4 zeigt, ist insgesamt ein monotoner
Anstieg der Steigungswerte mit der Sprungtemperatur der unterschiedlichen Systeme klar
erkennbar. Wie in Kapitel 7.3.4 ausfihrlich diskutiert wird, ist dieser Anstieg im
wesentlichen auf die Zunahme der Zustandsdichte an der Fermikante N(E;) zuriickzufihren.

Ein Vergleich der hier bestimmten Steigungswerte mit der Literatur zeigt, daf die Werte
insgesamt meist kleiner sind als in der Literatur. Dies ist auf die hohe Probenqualitit (groBe
freie Wegldnge () der hier vorgestellten Proben zuriickzufiihren. Fiir K,Cq,-Einkristalle wird
beispielsweise aus Widerstandsmessungen ein Wert von —1,34 T/K bestimmt [11]. Dieser
Wert ist vergleichbar mit dem hier bestimmten Wert von —(1,440,2) T/K (Tab. 7.3.1).

114




Abb. 7.3.3: Oberes kritisches Magnetfeld von Ba,Cg, (nominelle Zusammensetzung, siche
Kap. 5.2). Die durchgezogene Linie stellt eine lineare Extrapolation fiir B=0.05 T dar.

—dBgz/dTr=r, (T/K)
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Abb. 7.3.4.: Steigung des oberen kritischen Magnetfeldes als Funktion der Ubergangs-
temperatur. Die Linie verdeutlicht den monotonen Anstieg (offenes Symbol: Ergebnis aus

Ref. [10]).
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7.3.3 Temperaturabhingigkeit von B_,(T) fiir T->0

Allgemein sind bei allen hier vorgestellten B ,(T)-Untersuchungen die experimentell
verfigbaren Magnetfelder auf den Bereich B<8 T limitiert (im NMR-Hochfeldmagnet
konnte zusitzlich noch ein 14 T-Wert aufgenommen werden). Aufgrund der hohen Werte der
Anfangssteigung des oberen kritischen Magnetfeldes (mit Ausnahme von Ba,Cy,) konnte nur
ein relativ kleiner Teil der B,(T)-Kurve (oberhalb von t=T/T.=0,7 fiir K,Cs bzw.
t=T/Tc=0,9 fiir Rb,Cs) ausgemessen werden. Um den Verlauf fiir T-0 zu beschreiben,
muf somit ein theoretisches Modell angepaBt werden.

Die WHH-Theorie [12,13] beschreibt den B,(T)-Verlauf fiir schmutzige BCS-Supraleiter
(Abb. 7.3.5) unter Beriicksichtigung der paramagnetischen Feldunterdriickung (bestimmt
durch den Maki-Parameter o, Gl. 3.12) und der Spin-Bahn-Streuung (bestimmt durch den
Spin-Flip-Parameter Ago, Gl. 3.13). Nur fir a=0 und N\=0 gilt die hiufig benutzte
Gleichung 3.8 fiir T=0:

_dBcz( T)

B.,(0) = 0.693T,

T=T,

Fir a#0 und A=0 (d.h. auch fir B',(0)<B, bzw. a<V?2) wirkt der Spin-
Paramagnetismus in Form einer Feldreduktion nach Gl1.3.8 auf einen Wert B™,(0). Diese
Reduktion kann teilweise oder vollig durch eine Spin-Bahn-Streuung der Elektronen
aufgehoben werden. Abb. 7.3.5 zeigt das reduzierte kritische Feld B™(t) (normiert auf
B"(0)=0.693 fiir a=0, N\so=0) als Funktion der reduzierten Temperatur t=T/T fiir
verschiedene Werte von a und Ag,. Oberhalb von t=0,8 sind die Kurven kaum zu
unterscheiden, so daB ein Vergleich mit den hier experimentell ermittelten Werten nicht
klaren kann, ob die paramagnetische Unterdriickung oder die Spin-Bahn-Streuung dominiert.

0.7 T T T T

Abb. 7.3.5: Reduziertes kritisches
Magnetfeld B™(t) als Funktion der

08I Lo &=0Ngo%0 ' reduzierten Temperatur (aus [12]). B*(t)
B** ist das beziiglich der Anfangssteigung
okl \o -~ X122 AsTs0 und T, normierte kritische Feld.

~—@=122,N =0

0.2 |-
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Die beobachteten groBen Anfangssteigungen von einigen T/K zeigen, daB sich die
alkalimetalldotierten Proben im schmutzigen Grenzfall befinden. Aus der Pippardschen
Koharenzlinge £,=150 A fiir K,Cq und £,=52 A fiir Rb,Cq, (Tab. 5.3.1) wiirden sich im
sauberen Grenzfall aus B™,(0) = ®/27¢,> Werte von 1,5 T fiir K,Cq und 12 T fiir Rb;Cy
ergeben. Dies entspricht viel kleineren Steigungswerten von etwa —0,11 T/K fiir K;Cq und
—0,58 T/K fiir Rb;Cq, als die experimentell beobachteten Werte. Die fiir den schmutzigen
Grenzfall (Gl. 3.8) berechneten Werte des oberen kritischen Feldes B,(0) und der Ginzburg-
Landau-Koharenzliange (Gl. 3.15) unter Vernachldssiung von Spin-Paramagnetismus und
einer mogliche Spin-Bahn-Wechselwirkung sind in Tab. 7.3.1 aufgelistet.

Es zeigt sich, daf die Werte des kritischen Feldes zwar allgemein unterhalb der des
paramagnetischen Begrenzungsfeldes B, liegen, die Maki-Parameter nach Gl. 3.12 jedoch mit
a=0,27-1,22 nicht vernachlissigbar klein sind. Diesen a-Werten entspricht nach Gl. 3.11
eine nicht unerhebliche Reduktion von B’,(0) bzw. Erhéhung vom §°;,(0), falls die
paramagnetische Begrenzung voll wirkt (Abb. 7.3.6).

-dB_(T) . .
Probe Te [Tl ] B,(0)  &g.(0) B, @
K T/K c T A T

Ba,Cy 6,8 0,35+0,03 2,440,3  116+7 12,5 0,27
K;Ceo 17,8 1,4+0,2 1743 44+4 32,8 0,74
Rb,Cep @) 27,5 2,1+0,3 37+6 30+3 50,6 1,11
Rb,Ceo (b) 29,5 2,340,2 44+4 2741 55,0 1,22
Rb,Ce () 30,7 2,240,1 4742 26+1 56,5 1,17
K,CsCq, 24,0 1,7+0,1 2842 34+1 44,2 0,90
Rb,CsCs, 32,5 2,3+0,1 5142 25+1 59,8 1,22

Tab. 7.3.1: Resultate aus kritischen Magnetfeldmessungen. B’,(0) und £°5,.(0) wurden
hierbet fiir den schmutzigen Grenzfall und a =0 bzw. \g; =0 bestimmt.

Beriicksichtigt man die paramagnetische Unterdriickung, so ergeben sich die in Tabelle 7.3.2
aufgefiihrten Werte fiir das kritische Magnetfeld und die Ginzburg-Landau-Kohirenzlinge.
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Abb. 7.3.6: Relative Abnahme des kritischen Feldes B, (0) aufgrund der paramagnetischen
Unterdriickung (gestrichelte Linie, linke Achse) und korrespondierende relative Erhohung der

Ginzburg-Landau-Kohirenzlange (durchgezogene Linie, rechte Achse) als Funktion des
Maki-Parameters (Ago=0).

Probe B, (0)  £5(0)
T A

Ba,Cq 2,340,3 11847

K:Ceo 1442 4945
Rb,Ce @) 2544 3744
Rb,Ce (b) 2843  34+1
Rb,Ce (¢) 3141 3241

K,CsC, 2142 40+1

Rb,CsCg 32+1 31+1

Tab. 7.3.2: Oberes kritisches Magnetfeld B”,(0) und Ginzburg-Landau-Kohirenzlinge
£760(0) im schmutzigen Grenzfall und bei vollstindiger Wirkung der paramagnetischen
Unterdriickung gemiB den o-Werten aus Tabelle 7.3.1.

Um abzuschitzen, ob es nun zur vollen Wirkung des Spin-Paramagnetismus kommt,
werden im folgenden die Ergebnisse der Suszeptibilititsuntersuchungen in Feldern bis zu
30 T von Johnson et al. [14] und Boebinger et al. [15] analysiert. B,(T) wurde hier fiir
K;Cq oberhalb von t=0,08 und fiir Rb;Cy, oberhalb von t=0,3 bestimmt. Die B,(T)-
Resultate von Wang et al. aus Widerstandsmessungen an stark granularen K;Cg-Filmen in
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Feldern bis zu 23 T werden ebenfalls zum Vergleich herangezogen [16]. In Tabelle 7.3.3
werden die experimentell bestimmten B,*(0)-Werte mit den aus den Anfangsparametern
iiber die WHH-Theorie berechneten kritischen Felder B ,(0) und B™,(0) verglichen.

Parameter  Einheit K;Ce RbCo KiCo KiCo! KiCe i Nb,Sn  V,Si
[14] [14] [15] [16] [16] (171  [17]
T K 19 30 19 10 6 18 16,9
- T

~4Ba(T) T/K 2 2,5 2,14 5 83 {24 29

dT T,
B, (0) T 26 52 28 35 34 296 34
« 1 1,06 130 1,14 2,67 4,43 i 128 1,55
B (0) T 18 31 19 12 8 18 184
BEX(0) T 28 38 31 28 28 28 24

Tab. 7.3.3.: Vergleich zwischen den in den Referenzen experimentell bestimmten und den
durch die WHH-Theorie berechneten GroBen (*Messungen an stark granularen Filmen).

Fir K;C, ist experimentell in den Referenzen [14,15] eine fast vollstindige Aufhebung
der paramagnetischen Unterdriickung zu beobachten (B.,**(0) =B, ’(0)). Hake et al. [13]
berechnete auf der Basis der WHH- Theorie die Abnahme von B, (0) in Abhéngigkeit von
a und Ago. Hiernach wire diese Aufhebung durch eine Spin-Bahn-Streuung im Rahmen des
MeBfehlers mit Ago=>1 erkldrbar. Dieser Wert erscheint durchaus sinnvoll, da wie Hake
weiter ausfiihrte, die Spin-Bahn-Streuung erst dann relevant wird, wenn die Energieunschérfe
AE = firgy! grofer oder gleich 2A(0)=3,25k,Tc ist, d.h. As=>0,37 gilt. Fiir Rb;C,, zeigt
sich im Gegenteil dazu fast die volle Wirksamkeit des Spin-Paramagnetismus auf das obere
kritische Feld durch eine Reduktion um 1/(1+ 0% auf B,%(0) = B,,""(0), so daf} hier A\go =0
gefordert werden muB.

Die Untersuchungen an granularen diinnen K,Cy-Filmen zeigen durchweg kleinere
Ubergangstemperaturen und stark erhohte Anfangssteigungen. Der theoretisch fiir a=0
erwartete Wert von B',(0)=35 T ist hier auf 28 T unterdriickt. Dies zeigt, daB die
paramagnetische Begrenzung hier nicht vollstindig aufgehoben wurde.

119




Nach Gleichung 3.13 hingt der Spin-Flip-Parameter Aso im wesentlichen von T, und der
sogenannten Spin-Bahn-Streuzeit 75, ab. Bei gleicher Streuzeit ist also aufgrund der
unterschiedlichen T-Werte fiir Rb;Cq, €in um den Faktor 2/3 gegeniiber K;C, reduzierter
Spin-Flip-Parameter zu erwarten. Auch die grofere Pippard-Kohdrenzlange £, (Tab. 5.3.1)
fiir K;Cyq, weist hier auf eine stirkere Spin-Bahn-Wechselwirkung hin. Wie in Referenz [18]
erldutert wird, liegt die Spin-Flip-Streurate Ay, immer unterhalb der Transport-Streurate A,
(=0,98¢/1). Fiir K;Cq, sind somit groBere \g,-Werte erlaubt. Dies erklirt qualitativ die
schwéchere Spin-Bahn-Wechselwirkung fiir das Rb;Cqy-System. Eine quantitative Analyse der
B.(T)-Daten der Literatur ist jedoch aufgrund relativ grofer MeBfehler und eines bislang
noch unvollstindigen Datensatzes (Werte bis 60 T) nicht moglich.

Bei den A-15-Supraleitern ist dhnlich wie bei Fullerensupraleitern einerseits vollige
Unterdriickung des Spin-Paramagnetismus fiir Nb,Sn, andererseits fast vollstindige
Wirksamkeit der paramagnetischen Unterdriickung fiir V,Si zu beobachten (Tab. 7.3.3). Dies
fiihrte hier anfangs zu hohen \g-Werten von ca. 100 fiir Nb;Sn und extrem kleinen Werten
fir V,;Si. Orlando et al. [18] beriicksichtigte in der Analyse seiner B,(T)-Daten der Al5-
Supraleitern nicht nur die Spin-Bahn-Streuung, sondern auch den Einflu8 starker Elektron-
Phonon-Kopplung auf das paramagnetische Unterdriickungsfeld B, ( siche Gleichung 3.14).
Die Elektron-Phonon-Kopplungskonstanten liegen fiir die A15-Supraleiter bei Agp=1,8 fiir
Nb;Sn und bei Agp = 0,96 fiir V,Si. Durch die Beriicksichtigung der starken Kopplung wurde
eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie erzielt.

Ein MaB fiir die Kopplungsstirke ist die reduzierte supraleitende Energieliicke
2A(0)/kpTc. Fiir Nb;Sn liegt der Wert der reduzierten supraleitenden Energieliicke bei 4,2,
und fir V,Si ist der Wert mit 3,7 nur leicht erhoht gegeniiber dem BCS-Werte von 3,52.

In Fullerensupraleitern ist die Frage der Kopplungsstirke infolge der teilweise
widerspriichlichen experimentellen Resultate noch nicht vollstindig geklart (siehe Diskussion
in Kap. 2.4). Die Ergebnisse der reduzierten Energieliicke streuen je nach MeBmethode
stark. Bei lokalen Methoden, wie beispielsweise STM-Untersuchungen, ist dies auf
Oberflacheneffekte (i.a. nicht exakte Stochiometrie und Verunreinigungen) zuriickzufiihren
[19]. Die ersten STM-Messungen lieferten 1991 einen recht hohen Wert von 5,3 fir K;Cq
und 5,2 fiir RbsCq [20]. Integrale MeBmethoden wie Infrarotspektroskopie, Reflektivitit und
NMR liefern hingegen verldBlichere Werte, da die Oberfliche hier (bei groBen Partikeln)
keine Rolle mehr spielt. Aus NMR- und optischen Untersuchungen ergeben sich die
folgenden Werte: 4,0 [21], 3,6 [22], und 3,3 [23] fiir K,C,, und 3,1[21] 3,0 [22] und 2,89
[23] fiir Rb,Cg. Es zeigt sich tendenziell eine etwas stirkere Kopplung bei K;C;,, was den
schwachen EinfluB der paramagnetischen Unterdriickung erkliren kénnte. Neueste Ergebnisse
optischer Untersuchungen an Einkristallen ergeben jedoch Werte von von 3,44 fiir K,Cq und
3,45 fir Rb,Cs [25]. Wie in Kapitel 2.4 diskutiert wurde, verstirken sich die
experimentellen Hinweise auf eine nicht allzustarke Kopplung (A;p=0,5—1). Somit scheidet
dieser Effekt zur Klirung der Unterschiede zwischen K,Cy, und Rb,Cy, wahrscheinlich aus.
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AbschlieBlend ist zusammenzufassen, daB in der Literatur fiir K;Ce der EinfluB des Spin-
Paramagnetismus (mit Ausnahme der diinnen Filme) nicht zu beobachten ist, wihrend er bei
Rb;Cyo auftritt. Der Grund hierfir ist wahrscheinlich eine stirkere Spin-Bahn-
Wechselwirkung fiir K;Cq,. Fiir die hier untersuchten Rb,Cq,- und Rb,CsCg- Proben ist somit
zu erwarten, daf} der Spin-Paramagnetismus groftenteils voll wirksam ist (d.h. Ago=0 gilt).
Wie in Kap. 7.3.4 anhand von Magnetisierungsmessungen der Probe Rb;Cy, (b) demonstriert
wird, stimmen der Wert des experimentell bestimmten unteren kritischen Feldes B, (0) mit
dem aus B,,**(0) berechneten Wert recht gut {iberein. Dies ist ein weiteres Indiz fiir die volle
Wirksamkeit der paramagnetischen Unterdriickung bei Rb3Cyg. Fiir K;Cy und K,CsCg, ist
jedoch eine véllige Aufhebung der paramagnetischen Unterdriickung sehr wahrscheinlich.
Abb.7.3.7. zeigt die WHH-Anpassung unter der Annahme volliger Aufhebung des Spin-
Paramagnetismus (entspricht a=0 und Ago=0, bzw. «>0 und Ag= o) und zusitzlich den
fir Rb,Cqy und Rb,CsCq, realistischeren Fall mit voller Wirksamkeit der Unterdriickung
(@=1,22 und As=0). Die Daten fiir Rb,Cq aus Referenz [14] sind ebenfalls mit
eingezeichnet.
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Abb. 7.3.7: Anpassung der WHH-Theorie an die hier experimentell bestimmten Daten (@).
Die durchgezogene Linie zeigen den Fall ohne paramagnetische Unterdriickung. Fir Rb;Cq,
(b) und Rb,CsCq, wurde zusitzlich der Fall mit voller Wirksamkeit der Unterdriickung
eingezeichnet (gestrichelte Linie).Die Buchstaben A,B,C,D und E entsprechen den Proben
Ba,Ceo, K3Cop, K,CsCgp, Rb3Cyy (b) und Rb,CsCqo. Zum Vergleich sind Hochfelddaten von
Rb,Cq aus Referenz [14] mit eingezeichnet (O).
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Die aus den B,(0)-Werten mit Gl. 3.15 fiir K,C,, und Rb,Cy, bestimmten Kohirenzlingen
liegen, unabhingig davon, ob mit oder ohne paramagnetische Unterdriickung, unterhalb der
Pippardschen Kohirenzlangen £, (Tab. 5.3.1). Dies zeigt nochmals deutlich, daB sich die
hier untersuchten Proben im schmutzigen Grenzfall befinden. Die Ginzburg-Landau-Theorie
beschreibt den EinfluB einer reduzierten mittleren freien Weglinge der Elektronen ¢ (<£,)
auf die Kohirenzlénge durch die folgende Beziehung [26]:

1 . T )
Eg(t) = €GL(O)ﬁ, mit tor und £, (0) = 0,855/ 0 &, , fiirt-1 o

und £,(0) = /O &, fiir t-0.

Streng genommen gilt die Ginzburg-Landau-Theorie nur in einem kleinen Bereich um Te
(t=1). Fiir schmutzige Supraleiter hat sich jedoch gezeigt, daB obige Gleichung in einem
relativ grofen Bereich gilt und zur Abschitzung der Kohirenzlinge herangezogen werden
kann [26,27]. Die Theorie von Maki und DeGennes [28] schitzt den Wert von £4(0) fiir t-0
gemdB obiger Gleichung ab. Tabelle 7.3.4 zeigt fiir drei Proben den Vergleich der nach der
Maki-deGennes-Theorie (MdG-Theorie), bzw. der GL-Theorie, abgeschitzten Kohirenz-
langen £ mit den aus B",(0) bzw. B™,(0) bestimmten Kohirenzlingen fiir einen typischen
Wert von ¢ =22 A.

LA A Ea At ()

K:Ce, 150 49 (57) 44+4 4945
Rb;Cy, (€) 52 29 (34) 26+1 3241
Ba,C,, 813 114 (134) 11647 11847

Tab. 7.3.4: Berechnete Kohérenzldngen fiir den sauberen (Pippard-Kohérenzlange) und
schmutzigen Grenzfall £™° (berechnet iiber die MdG-Theorie und die GL-Theorie (=Wert
innerhalb der Klammer)) im Vergleich zu den aus B_,(T)-Messungen bestimmten Werten mit
Beriicksichtigung  (£5,™) und ohne Beriicksichtigung (£5.") der paramagnetischen
Unterdriickung.

Die Annahme einer typischen mittleren freien Weglinge von 22 A, wie sie auch in
Zustandsdichtebestimmungen fiir K;Cq, (Kap. 7.3.5) gefordert wird, liefert insgesamt eine
relativ gute Ubereinstimmung der theoretischen Werte mit den experimentell mittels der
Extrapolation der B,(T)-Daten bestimmten Kohirenzlingen. Auch die Ergebnisse in Kapitel
7.3.4 unterstiitzen die Annahme einer mittleren freien Weglinge obiger GroéfBenordnung. Dies
weist darauf hin, daB die Variation der mittleren freien Weglinge nicht nur, wie in Kapitel
7.3.1 bereits diskutiert, innerhalb eines Systems, sondern auch zwischen den Systemen
untereinander relativ schwach ist. Der Grund hierfiir liegt in der Verwendung des gleichen
Cso-Ausgangsmaterials. Dies scheint plausibel, da sich die Gitterstruktur des reinen Ceso-
Kristalls beim Einbau der Alkaliatome kaum dndert. Es kommt hierbei nur zu einer relativ
kleinen Gitteraufweitung (Aa/a=2 %). Gitterbaufehler im Bereich von einigen
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Gitterkonstanten (z.B. Stapelfehler, Versetzungen), welche letztendlich die Weglinge der
Elektronen fiir T-0 begrenzen, sind wahrscheinlich schon im reinen Cg, vorhanden. Die
verschiedenen Sublimationsschritte und die Dotierungsprozedur wirken sich, wie in Kapitel
6.2 gezeigt wurde, primédr auf Defekte im pum-Bereich (z.B. Korngrenzen) und auf das
Kristallwachstum insgesamt aus.

Ba,C,,

Ba,Cq nimmt aufgrund seiner niedrigen Ubergangstemperatur und der flachen
Anfangssteigung von By(T) eine AuBenseiterrolle bei den hier untersuchten
Fullerensupraleitern ein. Hier ist direkt der Vergleich zwischen dem Experiment (AC-
Suszeptibilitat und DC-Magnetisierung) und der Vorhersage der WHH-Theorie méglich.
Aufgrund der relativ schlechten Probenqualitit (Mehrphasigkeit, Paramagnetismus,
Granularitit) wird, wie bereits erwihnt, das diamagnetische Signal im Feld stark unterdriickt.
Dies macht die Bestimmung von T problematisch. Bislang gibt es deshalb nur eine weitere
Arbeit zum oberen kritischen Feld von Ba-dotiertem Cg (mit B<0.8 T [10]) und keine
Veroffentlichung zu Ca- oder Sr- dotiertem Cq. Aufgrund des kleinen a-Wertes von 0,27 ist
die paramagnetische Unterdriickung vernachldssigbar, so daB B,,"(0) =B, (0) gilt. Abb.
7.3.8 zeigt das reduzierte kritische Magnetfeld (d.h. normiert auf die Anfangsteigung und
Tc) als Funktion der reduzierten Temperatur t=T/T.. Oberhalb von t=0,5 zeigen AC- und
DC-Suszeptibilitit eine gute Ubereinstimmung und demonstrieren hier die Linearitit von
B,,""(T). Der Steigungswert liegt bei —0,35 T/K. Unterhalb von t=0,5 ist trotz der grofleren
Fehler klar ein Abweichen vom erwarteten Verlauf nach der WHH-Theorie hin zu héheren
Feldern zu erkennen. Bei B=2 T ist in Abb 7.2.7 (Inset) immer noch deutlich eine Anderung
der X(T)-Kurve beobachtbar, die dem supraleitenden Ubergang zugeordnet werden kann, so
daB B,,"(0)=2 T gilt. Man findet also eine Erhéhung des oberen kritischen Feldes iiber den
erwarteten Wert von 1,6 T im schmutzigen, bzw. 1,7 T im sauberen Grenzfall (Beim
Ubergang vom schmutzigen Grenzfall zum sauberen Grenzfall wird der B, (0)-Wert um
maximal 5,8 % erhoht [29]). Es ist somit experimentell gezeigt, da die WHH-Theorie fiir
a=0 und Ay =0 nicht ohne weiteres angewendet werden kann. Eine erhéhte Spin-Bahn-
Streuung wiirde zwar eine Erhohung von B, (0) liefern, jedoch nicht den beobachteten
Kurvenverlauf beschreiben.

Fir Supraleiter mit Schichtstruktur, wie beispielsweise den Kupratsupraleitern, den
Graphiteinlagerungsverbindungen, organischen Supraleitern oder Ubergangsmetall-
Dichalkogeniden (z.B. Ta$, ¢Se;,), ist ein Abweichen des oberen kritischen Feldes vom
WHH-Verlauf nichts Ungewéhnliches. B,(T) hingt dann zusitzlich noch vom Winkel
zwischen dem Z4uBeren Feld und der supraleitenden Struktur (z.B: CuO-Ebenen) ab.
Auflerdem kommt es je nach Stirke der Anisotropie (Parameter: Schichtabstand,
Kohdrenzlinge) zu einem ausgeprigtem 2D-Verhalten fir T-0, was zur Divergenz von
B,(T) fihren kann. Klemm, Luther und Beasley [30] berechneten den Verlauf von B,(6,T)
fir ~Schichtsysteme wie Dbeispielsweise Nb,,Ta,Se unter Beriicksichtigung  der
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paramagnetischen  Unterdriickung und der Spin-Bahn-Streuung. Alkalidotierte
Fullerensupraleiter besitzen aufgrund der hohen Gittersymmetrie beziiglich des Cq,-Balls
keinen zweidimensionalen Charakter.

Fiir isotrope Supraleiter, wie beispielsweise BaPb, ,Bi,O,, werden ebenfalls Anomalien im
Verlauf von B,(T) beobachtet. Hier zeigt sich fir x=0,15 (T¢=8,7 K) eine gute
Ubereinstimmung mit dem nach der WHH-Theorie erwarteten Verlauf, fir x=0,25
(Tc=11,7 K) hingegen findet man dhnlich wie bei Ba,C¢, unterhalb von t=T/T.=0,5 ein
Abweichen der B,(T)-Werte zu hoheren Feldern hin [31].

0.8

0.2

l | I I T |

0.0 0.5 1.0
T/Tc |

0.0 —

Abb. 7.3.8: Oberes kritisches Magnetfeld in reduzierter Darstellung (B"=
B, (T)/[dB,/dTT]). Die offenen Symbole kennzeichnen Resultate der DC-Suszeptibilitit,
die geschlossenen die der AC-Suszeptibilitit. Die durchgezogenen gekriimmten Linien
entsprechen dem Verlauf der WHH-Theorie im schmutzigen, bzw. sauberen Grenzfall. Die
Gerade entspricht einer linearen Extrapolation der Daten.
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Entel und Peter untersuchten in ihrer Arbeit von 1976 den Einfluf der Bandstruktur, d.h.
einer moglichen Anisotropie der Fermiflichen auf B,(T) [32]. Sie berechneten je nach
Anisotropie einen starken Anstieg der B.,(T)-Werte unterhalb von T =T/2. Der B.,(0)-Wert
ist hierbei gegeniiber dem isotropen Fall um maximal 30 % erhoht. Mit Hilfe dieses Modells
wurde der B,(T)-Verlauf von Pb,Bi, und Nb,sPb,s erklirt.

Eine mogliche Erklirung des anomalen B ,(T)-Verlaufs basiert auf der Mehrphasigkeit der
Ba,Cq-Probe. Besteht eine Probe zum groBen Anteil aus normalleitendem oder isolierendem
Material, welches das eigentlich supraleitende Material umschliefit, so kann es je nach
Konzentration zu einem Abweichen des oberen kritischen Feldes in Richtung hoherer Felder
kommen. Zu diesem Ergebnis kam Deutscher et al. [33] bei seinen Untersuchungen an
Aluminiumpartikeln in einer Germaniummatrix. Fiir kleine Al-Konzentrationen findet man
den relativ steilen B,,(T)-Verlauf eines schmutzigen Pulversupraleiters. Die PartikelgroBe von
100 A bestimmt hierbei im wesentlichen die mittlere freie Wegléinge (<£,~16000 A). Bei
groferen Al-Konzentrationen kommt es zu einer Kopplung der Partikel durch
Josephsonkontakte, und man beobachtet den flacheren Verlauf eines schmutzigen
Massivkorpersupraleiters. In einem mittleren Konzentrationsbereich kommt es durch ein
Aufbrechen der Josephsonkopplung, bei hoheren Feldern zum Ubergang vom Verhalten eines
Massivkorpersupraleiters hin zu dem eines schmutzigen Pulversupraleiters mit extrem kleiner
mittleren freien Wegldnge, d.h. groBer Steigung des kritischen Feldes. In der Ba,Cqy-Probe
liegen neben ca. 20 % intrinsischer supraleitender Phase mit x=4 noch die nichtmetallischen
Phasen x=3 und x=6 vor. Eine Kopplung der Partikel ist aufgrund der Prdparation (Kap.
5.1) und der AC-Suszeptibilititsresultate in Kap. 6.2 zu vermuten. Wie im weiteren noch
gezeigt wird, ist die Pippardsche Kohirenzlinge gegeniiber den alkalimetalldotierten
Fullerensupraleitern erhdht (siehe Tab. 5.3.1), was ebenfalls fiir einen stirkeren Einfluf der
Granularitdt auf B,(T) spricht.

AuBlerdem ist noch anzumerken, daB der von Deutscher beschriebene EinfluB der
Entkopplung auf B,(T) auch das Auftreten einer schwachen positiven Kriimmung (siehe
Kap.7.3.1) knapp unterhalb von T, erkliren wiirde.

Da die Anwendung der WHH-Theorie fiir T-0 fiir Ba,Cy, nicht zulassig ist, wird eine
lineare Extrapolation des Hochtemperaturbereiches (0,6 <t< 1) zur Bestimmung von B,(0)
benutzt. Eine lineare Temperaturabhingigkeit wird beispielsweise auch in der
Graphiteinlagerungsverbindung C,KHg (T.=1,5 K) sowohl senkrecht, als auch parallel zur
Graphitebene im Bereich 0,3<t<1 beobachtet [34]. Der so bestimmte Wert von
B,(0)=(2,440.3) T ist eine GroBenordnung kleiner als bei alkalimetalldotierten Fullerenen.
Der Wert fiir die Ginzburg-Landau-Kohirenzlinge liegt in guter Ubereinstimmung mit
Referenz [10] bei £6,(0)=(116+7) A (Tab. 7.3.1). In Ref. [10] wird unterhalb von 0,8 T ein
etwas stirkerer Anstieg (=0,45 T/K) beobachtet und B_,(0) gemdB Gl. 3.8 bestimmt. Diese
Kohirenzlange ist im Vergleich die grofte dberhaupt in Fullerenverbindungen gefundene
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Kohidrenzlinge. Sie ist etwa einen Faktor 10 groBer als die Gitterkonstante. In
alkalimetalldotierten Proben wird im Gegensatz dazu nur ein Faktor von etwa 2 fiir Rb,Cyp
bzw. 3 fiir K;C¢, bestimmt.

Berechnet man die Kohdrenzlinge £, (0) gemiB der Ginzburg-Landau-Theorie oder der
Maki-deGennes-Theorie (Gl. 7.1), benétigt man den Wert der Pippardschen Kohirenzldnge
£, Um diesen Wert im Bild freier Leitungselektronen (mit erhdhter Masse) berechnen zu
konnen, muB die effektive Bandmasse m® abgeschitzt werden, da bislang keine
experimentellen Bestimmungen vorliegen. Da es sich hier im Unterschied zu den
alkalimetalldotierten Fullerensupraleitern aufgrund des etwas groferen Uberlapps der Cyg-7r-
Orbitale sicherlich um ein System mit breiterem Leitungsband handelt, scheint die Annahme
einer kleineren Bandmasse von m"/m=2 plausibel. Dies fiihrt zu einem Wert von =
813 A (Tab. 5.3.1). Berechnet man nun mit diesem Wert die Kohirenzlinge £"™° nach
Gleichung 7.1, so zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit dem experimentell bestimmten
Wert von 116 A (Tab. 7.3.4).

AbschlieBend ist zusammenzufassen, daB die Fullerensupraleiter recht gut in das Bild des
schmutzigen Supraleiters passen. Abgesehen von einer leichten positiven Kriimmung knapp
unterhalb von T ist in allen Fallen eine lineare Temperaturabhingigkeit des kritischen Feldes
beobachtbar. Der gesamte Kurvenverlauf von B,(T) ist prinzipiell (mit Ausnahme von
Ba,Cso) im Rahmen der WHH-Theorie unter Beriicksichtigung von Spin-Paramagnetismus,
Spin-Bahn-Wechselwirkung und Elektron-Phonon-Kopplung zu verstehen. Hierbei gibt es
Hinweise auf eine stirkere Spin-Bahn-Wechselwirkung fiir K;Cy,. Bei Ba,Cg, resultiert der
fur isotrope Systeme ungewohnliche Kurvenverlauf wahrscheinlich aus einem stirkeren
EinfluB von Verunreinigungen, Defekten und Fremdphasen auf die Supraleitung. Die
Pippardsche Kohérenzlinge wurde zu 813 A abgeschitzt und ist somit gegeniiber den
alkalimetalldotierten Fullerenen stark erhéht. Der Versuch, die Probe als Massivkorper zu
pressen und den Effekt der Granularitit auf B,(T) zu untersuchen, ist aufgrund der hohen
Reaktivitdt der Probe gescheitert. Fiir den schmutzigen Grenzfall wurden die Kohirenzlingen
nach der Theorie von Ginzburg und Landau bzw. Maki und deGennes abgeschitzt. Fiir einen
typischen Wert der mittleren freien Weglinge (22 A) und mit Hilfe der in Kap. 5.3
bestimmten Pippardschen Kohdrenzldngen £, ergibt sich eine relativ gute Ubereinstimmung
mit den experimentell bestimmten Kohérenzlingen fiir T-0.
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7.3.4 Ginzburg-Landau-Parameter, thermodynamisches- und unteres kritisches Feld

Ginzburg, Landau, Abrikosov und Gorkov definierten in ihren Arbeiten zur Beschreibung
des supraleitenden Zustandes im Magnetfeld zwei weitere charakteristische Lingen neben der
London-Eindringtiefe A; (Gl. 3.4) und der Pippard-Kohdrenzlinge £, (Gl. 3.5) und zwar die
Ginzburg-Landau-Eindringtiefe Ag (0) und die Kohdrenzlinge £,(0). Mit Hilfe dieser
Grofen wird dem realistischeren Fall des Supraleiters mit Streuzentren (z.B.
Verunreinigungen, Gitterdefekte etc.) Rechnung getragen. Die mittlere freie Wegldnge ¢ der
Elektronen wird somit durch Streuprozesse begrenzt. Experimentell wurde zum Beispiel in
Legierungssystemen (z.B. In-Bi) beobachtet, dal mit Abnahme der Verunreinigungs-
konzentation die Eindringtiefe sinkt, wihrend die Kohéarenzlinge wichst. Fir kleine
Konzentrationen ergaben sich Werte nahe den BCS-Werten (£5,(0) =&, NgL(0)=)\)). Der
Ginzburg-Landau-Parameter x =\, (0)/£5.(0) zeigt extreme Typ II-Supraleiter durch einen
hohen Wert an, saubere Supraleiter hingegen durch einen kleineren Wert x =\ /§,. Fir
Supraleiter erster Art gilt x=\/£,<1~V2. Der GL-Parameter verkniipft das aus dem
thermodynamischen Gleichgewicht von Ginzburg und Landau abgeleitete kritische Feld B,
mit den experimentell zugénglichen Grofen B,,(0) und B,(0). Fiir extreme Typ II-Supraleiter
(%> 1) im schmutzigen Grenzfall (£ <£) sind die folgenden Gleichungen gegeben [26]:

1 T
Ao(t) = Ag(0) — , t= —
alt) GL()\/l_-t T¢

g (0) = 0,613 4, l %‘l (7.3)

(1.2)

x = 0,715 % (7.4)
B,(0) = 2% B_p, (7.3)
B, (0) = 1m(x+05) g . (7.6)

JZx

Da die Annahme einer mittleren freien Weglidnge von 22 A bereits in Kapitel 7.3.3 zu
recht guten Ergebnissen fiihrte, wird dieser Wert auch zur Abschitzung des GL-Parameters,
des thermodynamischen kritischen Feldes, des unteren kritischen Feldes und der
Eindringtiefe benutzt. Die Ergebnisse dieser Analyse der bindren Systeme sind in Tab. 7.3.5
aufgelistet. Hierbei wurden fiir das obere kritische Magnetfeld die in Kap. 7.3.3 mit
paramagnetischer Unterdriickung (fir Rb,Cq) bzw. ohne Unterdriickung (fiir K,Cq)
bestimmten Werte verwendet. Fiir Ba,Cy, spielt der Spin-Paramagnetismus keine Rolle. Die
Pippard-Kohdrenzléngen £, der biniren Systeme wurde in Kapitel 5.3 bereits berechnet.
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Aufgrund der Probenabhingigkeit der Groflen ist ein Vergleich mit Literaturwerten nur
bedingt moglich. Beispiclsweise liegen die Werte des unteren kritischen Feldes B ,(0) von
Holczer et al. [7] und Sparn et al. [8] bei ca. 130 G fiir K;Cq, und bei ca. 120 G fiir Rb;Cq,,.
Wie in Ref.[34] diskutiert wird, ist die Bestimmung des unteren kritischen Feldes nicht ganz
unproblematisch und héngt von der Methode ab.

AL { A1 (0) X Ber B,,(0)
A A A kG G
Rb;Cq (a) 1880 22 1772 61 2,054+0,33 140422

Rb,C, (b) 1880 22 1772 61 3,2440,35  155+17

Rb,Ceo (€) 1880 22 1772 61 3,5940,35  171+17
K,Cqo 1430 22 2290 47 2,59+0,47 171430
Ba,Cy, 700 22 2610 23 0,75+0,09 7349

Tab. 7.3.5: London-Eindringtiefe (Tab. 5.3.1), mittlere freie Wegldnge, Ginzburg-Landau-
Eindringtiefe, Ginzburg-Landau-Parameter, thermodynamisch kritisches Feld und unteres
kritisches Feld.

Die Abbildung 7.3.9 zeigt die Messung des magnetischen Moments M (=mV,
m:Magnetisierung, V:Probenvolumen) der Probe Rb;Cg(b) [36]. Um beispielsweise B, (5 K)
zu ermitteln, muB das Feld bestimmt werden, bei dem die Steigung der
Magnetisierungskurve, d.h., die Suszeptibilitdt, bei ansteigendem Feld merklich vom
theoretisch im Meissnerzustand erwarteten linearen Verlauf mit ¥, =x,dm/dB =—1 abweicht.
Eine Abschitzung liefert hier einen Wert von B (5 K)=(150+20) G. Dieser Wert stimmt
relativ gut mit dem in Tab. 7.3.5 aus B,(0) berechneten Wert von B (0)=(155+17) G
Uberein  (schraffierter Balken in Abb. 7.3.9). Eine weitere Analyse der
Magnetisierungskurven der Rb,;Cq-Probe als Funktion der Temperatur von Sakamoto et al.
[36], bestitigt die Anwendbarkeit der Ginzburg-Landau-Theorie. Die experimentell
bestimmten A(T)-Daten lassen sich recht gut durch eine Temperaturabhiingigkeit der
Eindringtiefe gemif Gleichung 7.2 beschreiben. Politis et al. findet bei der Analyse seiner
Magnetisierungsmessungen an Rb,Cq, ebenfalls eine Abhiingigkeit dieser Art [35].

Durch die Steigung der Magnetisierungskurve erhilt man zusitzlich Information iiber die
Entmagnetisierungsfaktoren N. Fiir N0 weicht der Steigungswert vom theoretischen Wert
—1 ab, und man findet einen Wert von —(1—-N)™'. Fiir eine Kugelgeometrie mit N=1/3
erwartet man einen Steigungswert von —1,5. Fiir die Rb;Cg¢y-Probe (b) findet man einen Wert
von —1,1 bei T=5 K, also deutlich unter —1,5 und recht nahe am theoretischen Wert. Dies
bedeutet, da in dieser Probe Geometrien mit N=0 dominieren und Korrekturen in B, (T)
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Abb. 7.3.9: Magnetisches Moment der Probe Rb,Cy, (b) als Funktion des angelegten dufleren
Feldes bei verschiedenen Temperaturen. Die obere Abbildung zeigt den vergroBerten Bereich
zur Abschitzung des unteren kritischen Magnetfeldes B, (5 K)=(150+20) G. Der aus
B,(0)=(28+3) T und »x=61 berechnete Wert von B_(0)=(155+17) G ist durch den
schraffierten vertikalen Balken gekennzeichnet.
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nicht notwendig sind. Als weiteres Ergebnis wird beobachtet, daB der Steigungswert zu
hoheren Temperaturen immer mehr in Richtung des theoretisch erwarteten Wertes von —1
riickt, was zeigt, daB8 der Entmagnetisierungsfaktor N leicht temperaturabhéngig ist. Dies ist
darauf zuriickzufiihren, daB die PartikelgroBe mit d=0,1 um — 1 um gleich oder nur
unwesentlich groBer als die Eindringtiefe A (0)=0,18 um ist. Aufgrund der Zunahme der
Eindringtiefe gemdf Gl. 7.5 mit steigender Temperatur, dringt immer mehr FluB in die
Probenpartikel ein. Dies dndert die effektive Geometrie des supraleitenden Volumens, welche
den Entmagnetisierungsfaktor N bestimmt. Beispielsweise reduziert sich fiir einen Zylinder
der Entmagnetisierungsfaktor stark, wenn sich der Quotient aus Liange zu Durchmesser
vergroBert. Vergleicht man dies nun mit der Situation kleiner Partikel, so wird klar, daB sich
quasi mit zunehmender Temperatur der effektive Durchmesser verkleinert, da senkrecht zur
Feldrichtung immer mehr Fluf§ eindringt. Dies hat zur Folge das N mit zunehmender
Temperatur abnimmt.

AbschlieBend seien noch einige Anmerkungen zur mittleren freien Weglange der
Elektronen gemacht. Der Wert von £ =22 A ergibt sich bei Zustandsdichtebestiramungen fiir
K,Cy, aus dem Vergleich mit Literaturwerten. Eine Berechnung der Zustandsdichten N(Eg)
mit £=22 A als typischen Wert fiir die anderen Systeme zeigt eine gute Ubereinstimmung
mit den Literaturwerten (Kap. 7.3.5). Wie bisher gezeigt wurde, ergibt sich mit diesem Wert
als fiir Fullerensupraleiter typischen Wert insgesamt eine recht gute Ubereinstimmung
zwischen den Experimenten und den Vorraussagen der Ginzburg-Landau-Theorie im
schmutzigen Grenzfall. Fir alkalimetalldotierte Fullerensupraleiter (n,=4-10% 1/cm?)
entspricht dieser Wert gemdf [37] . (12,7+10°Q)

0

7.7
nfB ¢

einem spezifischen Widerstand fiir T-0 von p,=0,23 mQcm.

Aufgrund der groBen Unsicherheit bei der Bestimmung der Probengeometrie, liegt der
relative Fehler der resistiv bestimmten p,-Werte in der Literatur bei ca. 20 %. Messungen
an Einkristallen ergeben Werte von py=0,18 mQcm [11] bzw. p,=0,12 mQcm [38] fiir K,Cq,
und p;=0,23 mQcm [38] fir Rb;Cg,. Optische Methoden finden Werte von p,=0,4 mQcm
fiir Rb;Cyy [22]. Theoretisch erwartet man aus Gl. 7.7 daB sich bei gleicher Wegléinge die p,-
Werte aufgrund nahezu gleicher Ladungstrigerkonzentration n, nicht unterscheiden. Die
Annahme einer konstanten mittleren freien Weglinge von 22 A erscheint somit auch im
Vergleich mit Literaturwerten als durchaus plausibel.

Fiir Ba,Cy, ergibt sich aufgrund der hoheren Ladungstrigerdichte n, (=11,3-10%' 1/cm’)
ein spezifischer Widerstand fir T-0 von p,=115 pQcm. Fiir Ba,Cy, existieren in der
Literatur bisher nur Widerstandsmessungen an Filmen bei Raumtemperatur. Man findet hier
im Vergleich zu den alkalimetalldotierten Fullerensupraleitern absolut die kleinsten
Widerstandswerte, wobei das Minimum bei x =S bei p(RT) =3 mQcm liegt. Bei K,Cq, findet
man zum Vergleich bei Raumtemperatur einen héheren Wert von 6 mQcm [39].
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7.3.5 Bestimmung der Zustandsdichten und Diskussion der Ubergangstemperaturen

Die Bestimmung der Zustandsdichte N(E;) aus der Anfangssteigung des oberen kritischen
Magnetfeldes basiert auf den Arbeiten von Maki [40], Werthamer, Helfand und Hohenberg
[12,29]. Die Gleichungen wurden in der folgenden Form erstmals von Hake et al. [13]
angegeben.

Aus der Definition des Maki-Parameters (Gl. 3.12) folgt im schmutzigen Grenzfall und
unter der Annahme der schwachen Elektron-Phonon-Kopplung (Ag < 1):

9B, (T) (T)] (7.8)
T-=T,

- 0,533
¢ ’5[ dT

C

Die WHH-Theorie beschreibt den Maki-Parameter im schmutzigen Grenzfall auch durch die
Proportionalitit zum Koeffizienten der spezifischen Warme v und dem Restwiderstand p, fiir
T-0:
3e2h
@ =~ vp, . (.9)
2mn’kg

Setzt man GI. 7.8 und Gl. 7.9 gleich, so folgt

_dBcz ( T)
dT

Tm?K

Y P - (7.10)

} = 4,448-103
T=T¢

Fir den Grenzfall des schmutzigen Supraleiters findet Orlando et al. [18] bei der Analyse der
A-15-Supraleiter Nb,;Sn und V,Si ebenfalls diese Beziehung. Er erweiterte obigen
Zusammenhang  fiir den sauberen Grenzfall und findet einen allgemeingiiltigen
Zusammenhang zur Beschreibung der Anfangssteigung. Obige Gleichung 7.10 ist eine
Niherung fir schmutzige Supraleiter, wobei ein BCS-artiger Kopplungszustand und ein
Verhiltnis S/Sg der realen zur idealen sphirischen Fermifliache von 1 vorausgesetzt wurde.
Eine Korrektur der Anfangssteigung zur Beriicksichtigung starker Elektron-Phonon-Kopplung
(i.a. Korrekturfaktor 9(T) ) hingt von der Kopplungsstirke ab, liegt aber allgemein bei
maximal 10 % [41,42]. Aufgrund der vereinfachten Annahmen und der apparativen Fehler,
liegt die Unsicherheit der hier prisentierten Ergebnisse ebenfalls in dieser GroSenordnung,

wodurch eine Beriicksichtigung einer stirkeren Kopplung bei dieser Analyse nicht notwendig
ist.

Der Koeffizient der elektronischen spezifischen Wirme hiangt mit der Zustandsdichte
N.(E;) (beide Spinzustinde) wie folgt zusammen:

v = 2ntkg N (Bp) . (7.11)
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Der Restwiderstand p, ist durch Gl. 7.7 gegeben und wird durch die
Ladungstriagerkonzentration n, und die mittlere freie Weglinge der Elektronen bestimmt.

Die alkalimetalldotierten Systeme [A*];Cq besitzen eine Ladungstragerdichte von
n,=12/a%, da 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle gezihlt werden. Bei [Ba**],Cs werden
hingegen nur 2 Formeleinheiten gezdhlt, was zu einer Ladungstrigerkonzentration von
n,=16/abc fiihrt.

Setzt man die Gleichungen fiir oy und p, in Gleichung 7.10 ein, so ergibt sich der gesuchte
Zusammenhang zwischen Zustandsdichte N,(Ep) und der Anfangssteigung von B(T).
Aufgrund der unterschiedlichen Ladungstrigerkonzentrationen der Systeme und wegen des
Bezuges der Zustandsdichte auf ein Cgq-Molekiil, ergeben sich fiir alkalimetall- und Ba-
dotierte Systeme zwei untercchiedliche Gleichungen:

~dB(T
N (Ep) - o [Pt
| dT jrp,
mit
c-5924-108 — % o Ajc, (7.12)

Tm?eV-C,,

C=1436-10° — X Vavc fir BajC,, .
Tm?eV-C,,

Um nun die Zustandsdichte berechnen zu konnen, ist die Kenntnis der mittleren freien
Weglange der Elektronen ¢ notwendig. In Kap. 7.3.1 wurde fiir drei unterschiedlich
praparierte Rb,Cq-Proben nahezu der gleiche Wert der Anfangssieiging bestimmt. Da die
Zustandsdichte innerhalb eines Systems nicht allzustark variiert, folgt nach obiger Gleichung,
dal die Weglinge innerhalb eines Systems ebenfalls konstant ist. Der Einbau der
Alkalimetall-Donatoren K,Rb und Cs in das Cy-Wirtsgitter dndert nicht die Struktur (kubisch
flichenzentriert) und die Gitterkonstante (max. Gitteraufweitung ca. 2 %) nur wenig.
Gitterbaufehler, welche letztendlich die Wegldnge fiir T->0 begrenzen, sind wahrscheinlich
schon im reinen Cq, vorhanden und werden beim Dotieren kaum beeinflufit. Somit ist, bei
gleichem Cgy-Ausgangsmaterial, eine konstante mittlere freie Weglange zu erwarten. Diese
Annahme wird durch die Ergebnisse von Kapitel 7.3.3 und 7.3.4 bestitigt. Hier wird gezeigt
daB eine typische mittlere freie Weglange von 22 A eine gute Ubereinstimmung zwischen den
experimentell bestimmten Werten fiir die Kohdrenzlange £, (0) und die Eindringtiefe Ag,(0)
und den theoretisch nach der Ginzburg-Landau-Theorie fiir den schmutzigen Grenzfall
erwarteten Werten (Gl.7.1 und 7.3) liefert. Am Ende des letzten Kapitels wurde diskutiert,
daB8 eine Weglinge obiger Grofienordnung auch hinsichtlich der bislang in der Literatur
existierenden Widerstandsmessungen (Gl. 7.7) an Einkristallen durchaus plausibel ist.
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Fiir K;C,, liegen bislang die meisten Untersuchungen zur Zustandsdichte vor. Nur fiir
dieses System wurde bisher die spezifische Wiarme gemessen und der elektronische Anteil
bestimmt [43]. Der Koeffizient der spezifischen Wirme betrigt v=(68 + 13)mJ/molK?, was
einer Zustandsdichte von N, (Ep)=(2916) states/eV-Cq, entspricht. Eine Berechnung der
Zustandsdichte der hier untersuchten K;Cq-Probe gemaB Gl. 7.12, unter Verwendung von
£=22 A, ergibt einen Wert von N,(Ep) =(26+4) states/eV-Cq. Im Rahmen der Unsicherheit
der MeBmethoden zeigt sich somit eine recht gute Ubereinstimmung. Setzt man, wie bereits
diskutiert, die mittlere freie Weglinge von ¢ =22 A als typisch und konstant an, so ergeben
sich die Werte fiir die Zustandsdichte N, (Ep) (in Zustinde pro eV und Cg-Molekiil) in Tab.
7.3.6. Aufgrund der Mehrphasigkeit der Ba,Cq-Probe kann nicht ganz ausgeschlossen
werden, daB evtl. die Stochiometrie x=6 fiir die Supraleitung verantwortlich ist.
Beriicksichtigt man dies, ergibt sich eine leichte Erhéhung um einen Faktor 1,2 auf ca. 15
states/eV-Cgo.

Probe - Te a ~dB,(T) N, (Ep)
dT T=T
K A T/K states/eV-Cqg,

11,25
Ba,Cq 6,8 11,69 0,35+0,03 13+1

' 10,90
K;Cso 17,8 14,234(6) 1,4+0,2 26+4
Rb;Cy, (a) 27,5 14,485(1) 2,14+0,3 40+6
Rb,Cy, (b) 29,5 14,434(2) 2,3+0,2 43+4
Rb,Cy, (€) 30,7 14,432(2) 2,2+40,1 4142
K,CsCq, 24,0 14,292(1) 1,7+0,1 3242
Rb,CsCe 32,5 14,460(1) 2,340,1 4342

Tab. 7.3.6: Zustandsdichte N,(E;) (beide Spinrichtungen) an der Fermikante, bestimmt aus
" der Anfangssteigung des oberen kritischen Feldes.

In Tab. 7.3.7 sind zum Vergleich die Ergebnisse experimenteller Bestimmungen der
Zustandsdichte mittels DC-Suszeptibilitit, C-NMR, ESR und Thermokraftmessungen
aufgelistet. Ebenfalls aufgelistet sind die Ergebnisse theoretischer Berechnungen der
Zustandsdichte (LDA, "total energy calculations”). In der letzten Zeile wird die berechnete
mittlere Zustandsdichte <N> =N/E; aufgefiihrt. Diese wurde unter Verwendung der
experimentell in Ref. [44] bestimmten Fermienergien (E;=(190410) meV fiir Rb,Cq, und
Er=(350+50) meV fiir K;Cq und N,=3 fiir beide Systeme) berechnet. Fiir Ba,Cq, wurde
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E;=~950 meV durch m”=2m berechnet (siehe Kap. 5.3) und die Zahl der Valenzelektronen
pro Ce-Molekiil betrdgt hier N.=8. Fiir Ba,Cq, existieren bislang keine experimentellen
Bestimmungen der Zustandsdichte in der Literatur.

Methode Ba,Ceo KiCe  Rb3Ceoi Npy/Ni
Spezifische Warme [43] - 29+6 - -
DC-Suszeptibilitit [43] - 2842 38+1,2 1,4
BC-NMR [45] - 34 44 1,3
BC-NMR [46] - 28 - -
ESR [47] - - 44 -
ESR [48] i 246 - -
DC-Suszeptibilitit [49] - 3116 - -

. Thermokraft [44] - 28 46 1,6

1

Bandstruktur (LDA) [49] 17,2 20,5 i 1,2
Bandstruktur (LDA) [50] - 13,2 . -

Bandstruktur (LDA) [51] 41,23 ((gfsgs;) _ ) ]
660,

Bandstruktur [52]

(total energy calculations) - 24 31 1,3

‘mittlere Zustandsdichte <N > =N_/E; 8,7 8,6 158 : 1,8

Tab. 7.3.7: Ubersicht der Elektronenzustandsdichten N(Eg) (beide Spinrichtungen) bestimmt
mit verschiedenen experimentellen und theoretischen Methoden. Ny,/Ny gibt das Verhiltnis
der Zustandsdichten von Rb;C¢, zu K;Cg an.

Der Vergleich der hier bestimmten Zustandsdichten N_(Eg) fir Ba, K und Rb dotierten
Fullerensupraleiter aus Tab. 7.3.6 mit den experimentell bestimmten Werten aus Tab. 7.3.7
zeigt insgesamt eine gute Ubereinstimmung. Die Absolutwerte sind dort jedoch mit relativ
groBen Fehlern von bis zu 20 % behaftet. Das Verhiltnis der Zustandsdichten von Rb,;Cq,
und K;Cg R=Ng,(Ep)/Nk(Ep) kann jedoch bei den meisten Methoden genauer bestimmt
werden, da eine Kalibrierung entfdllt. Die experimentell bestimmten Werte fiir R liegen
zwischen 1,3 und 1,6. Aus der Anfangssteigung des kritischen Magnetfeldes (Tab. 7.3.6)
ergibt sich ein Wert von R=1,6+0,1 fiir das Verhiltnis der Zustandsdichten. Die
Berechnungen der Bandstruktur fithren allgemein zu den kleinsten Werten fiir N(Ep) und
liefern ein Verhiltnis von 1,2 bis 1,3.

Die Abbildung 7.3.10 zeigt graphisch den Vergleich zwischen der Zustandsdichte Ny(E;)
aus einer Bandstrukturrechnung von Satpathy et al.[49], DC-Suszeptibilititsresultate N, (Eg)
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[43] und den in dieser Arbeit (Tab. 7.3.6) bestimmten Zustandsdichten N, (Eg). Im Rahmen
der Megfehler gilt fiir K;Cqo und Rb;Cgp: N, (Ep) sz(EF)=N'(EF).

N°(Eg) bezeichnet man auch als "dressed" Zustandsdichte. Der Unterschied zu den Werten
der Bandstrukturrechnung beruht nach McMillan [53] auf der Renormalisierung der
Zustandsdichte durch eine erhohte Elektron-Phonon-Wechselwirkung. Es gilt nach McMillan:

N .(Ep)

=1+ , (7.13)
N,(Ep) il
wobei die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante gegeben ist durch:
2
hp = 2 [0 O F@) No(Ep) <I'> - (7.14)
0 W M< 02>

Der Ausdruck o*(w)F(w) ist die gewichtete Phononenzustandsdichte und wird auch
Eliashberg-Funktion genannt. <I*> ist das gemittelte Elektron-Phonon-Matrixelement, M
die Ionenmasse und <w?> die gemittelte Phononenfrequenz. Sie ist proportional zur Debye-
Temperatur O

Unter Verwendung von Gleichung 7.13, den hier ermittelten Werten fiir N, (Eg) von K;Cyg
und Rb;Cq, und den entsprechenden Werten fiir Ny(Eg) nach Satpathy ([49] in Tab. 7.3.7),
lassen sich die Elektron-Phonon-Kopplungskonstanten grob (und in Ubereinstimmung mit
Referenzen [54,55]) zu Agp=1,040,1 fiir Rb;Cq und A5 =0,5140,07 fiir K,Cq, abschitzen.

Die Zustandsdichte No(Eg) kann direkt in Relation zur Ubergangstemperatur T, gesetzt
werden. Fiir den Fall schwacher Kopplung (Agp=N(Ep)V < 1, meist unterhalb A= 0,25),
wird die Ubergangstemperatur T im Rahmen der BCS-Theorie durch die folgende Gleichung

beschrieben [41]: )

T, = L14%k;' o, exp|————
c B “p N, (E;)V

: (7.15)

Hierbei ist No(Ef) die Elektronenzustandsdichte fiir eine Spinrichtung, «, die Debye-
Frequenz und V die Wechselwirkungsenergie. '

Fiir eine stirkere Elektron-Phonon-Kopplung wird die Ubergangstemperatur durch die
McMillan-Gleichung (Gl. 3.3) beschrieben [53]. Allen und Dynes erweiterten diesen
Zusammenhang durch die Einfihrung einer logarithmisch gewichtete, gemittelten
Phononenfrequenz wy,, (Fion,/1,2ks=0p/1,2 statt ©,/1,45) [56]). Fiir \gp< 1,5 wurde in Ref.
[56] eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie gefunden. Es gilt:

~1,04(1+A)
App-p (140,620 ) |

T = —rF exp[ (7.16)

1,
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Abb. 7.3.10: Ubergangstemperatur T, als Funktion der Elektronenzustandsdichte (beide
Spinrichtungen). Die hier aus der Anfangssteigung bestimmten Werte N (E;) sind durch
geschlossene Kreise (@) gekennzeichnet. Offene Symbole sind aus der Literatur entnommen
(®} N, (Ep) [43], LJ:Ny(Eg) [49]). Die Linien entsprechen Anpassungen der Daten gemi Gl.
7.15 (durchgezogen) und Gl.7.16 (gestrichelt).

Die Abschitzung der Koppluhgsstﬁrken fiir K3Cq und Rb;Cy, zeigt, daB diese Systeme
einem mittleren Bereich zwischen schwacher und starker Elektron-Phonon-Kopplung
zuzuordnen sind. Eine Beschreibung der Ubergangstemperaturen fiir K,Cq, und Rb;Cy, mit
Hilfe einer Anpassung von Gl. 7.16 an die Ny(Ep)-Werte von Satpathy et al. [49], unter der
Vorraussetzung einer konstanten Wechselwirkungsenergie V (wobei Agp=Ny(Ep)V gilt),
konstanter Coulomb-Wechselwirkung u" und einer ebenfalls konstanten mittleren
Phononenfrequenz, liefert die Resultate in Tab. 7.3.8. Die Anpassung ist in Abb. 7.3.10
durch die gestrichelte Linie gekennzeichnet. Diese recht einfache Anpassung zeigt, daff sich
die Supraleitung dotierter Fullerene durch eine mittelstarke Kopplung der Elektronen an
hochenergetische intramolekulare Phononen mit einer mittleren Phononentemperatur von ca.
700 K verstehen 14Bt. Abb. 2.3.3 gibt schematisch die Phononenzustandsdichte der A;Cqy-
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Supraleiter wieder. Das Phononenspektrum besteht im wesentlichen aus 4 Bereichen. Drei
niederenergetische Moden unter 100 cm™, den Cgp-Librationsmoden, den intermolekularen
Ceo-Ceo-Schwingungsmoden und den Cy-Intercalat-Schwingungsmoden. Im hochenergetischen
Bereich zwischen 300 und 2000 cm!(=250meV) sind die kollektiven Moden der
Kohlenstoffatome des Cq-Molekiils angesiedelt.

Eine Beschreibung der Ubergangstemperatur mittels Anpassung der Gleichungen 7.3.15
oder 7.3.16 an die Werte der "dressed"-Zustandsdichten (durchgezogene und gestrichelte
Linien in Abb. 7.3.10), bestimmt aus dem oberen kritischen Feld bzw. der DC-
Suszeptibilitit oder auch NMR-Untersuchungen, ist wegen der Renormalisierung nicht
zuldssig, und fiihrt zu der Vermutung, intermolekulare Phononen wiren fiir die Supraleitung
verantwortlich. [57].

Die folgenden drei experimentellen Resultate bestdtigen die Kopplung an intramolekulare
Phononenmoden.

1. Druckexperimente von Sparn et al. [58,59] zeigen, dafl T, mit steigendem
hydrostatischen Druck abnimmt und nur vom Cg-Cgy-Abstand abhingt, nicht jedoch
vom Dotierungselement ("universelle” T(dcso.cs0)-Relation). Dies ist gemiB Gl. 7.16
auf eine Zunahme der Zustandsdichte mit dem intermolekularen Kohlenstoffabstand
dec zuriickzufihren  (No(Ep) o< (deso.cs—7,1 AP ocde®, [54]). Wiirden inter-
molekulare Phononenmoden eine Rolle spielen, sollte der gegenteilige Effekt zu
beobachten sein, da diese mit zunehmendem Druck energetischer héher liegen (Qp
erhoht sich im “steiferen"Gitter), was eine Zunahme der Ubergangstemperatur zur
Folge hitte.

2. Sowohl fir Rb;Cq als auch fir K;Cq wird ein *C-Isotopeneffekt (ToocM™)
beobachtet. Fiir Rb,'*!?>Cy, wird bei einer Substitution von 75+5 % des natiirlichen
Isotopengemisches durch das "C-Isotop eine Reduktion der Sprungtemperatur um
0,65 K beobachtet, was einem Koeffizient «=(0,37+0,05) entspricht [60].

3. Der *’Rb-Isotopeneffekt in ¥8Rb,Cy, ist extrem klein (@ =(-0,028+0,036)) und zeigt
~anomales Verhalten in Form einer leichten Erhéhung von T. bei Zunahme der
Isotopenmasse [61].

Berechnet man mit Hilfe der in Tab. 7.3.8 aufgelisteten Parameter fiir Rb,Cq, den
Koeffizient des !*C-Isotopeneffektes gemiB folgender Gleichung aus Ref. [53] «
=0,5[1-(uIn[Qp/1,2T])* (1+0,62Ng)/(14+Ngp))], so ergibt sich ein Wert von a=0,42.
Dieser Wert liegt recht nahe am experimentell bestimmten Wert.
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Mittlere Phononentemperatur 0p=(705+40) K, w,,=(490+30) cm’',
(Frequenz und Energie) E,=(6143) meV

Coulomb-Wechselwirkungskonstante p =0,15
Elektron-Phonon-Wechselwirkungsenergie| V=(8742) meV

Elektron-Phonon-Kopplungskonstante Aep=(0,89+40,02) fiir Rb;Cq,
Aep=(0,75+0,02) fir K,Cq

Ubergangstemperatur T (berechnet) T.=29,3 K fiir Rb;Cy,
Tc=18,9 K fiir K3C60

Tab. 7.3.8: Resultate der Anpassung der Gleichung 7.16 an die Resultate von Satpathy et al.
[49] fiir To(N(Eg)).

Abschlieflend ist noch anzumerken, daB die Beschreibung im Ein-Phononen-Modell mit
konstanter Wechselwirkungsenergie V natiirlich nur eine Nédherung ist. Erstens hangt Ny(Ep)
von der Orientierung des Cq-Molekiils im Molekiilkristall ab (Erhéhung der Werte von
Satpathy et al. um 10 % fiir P4,/mnm-Symmetrie [49]). Zweitens kann das Verhdltnis der
"dressed" Zustandsdichte zur Bandstrukturzustandsdichte auch noch zusitzlich durch eine
Elektron-Elektron-Wechselwirkung (Spinfluktuationen oder Stoner-Erhohung) vergrofert
werden. Dies wurde beispielsweise auch bei den A-15-Supraleitern beobachtet [62] und in
Referenz [43] fir Rb;Cy, diskutiert. Drittens ist die Anwendung von Gleichung 7.16 fir
hochenergetische Phononen nicht ohne Einschrinkungen erlaubt. Bei der Losung der
Eliashberggleichungen und der Ableitung von Gleichung 7.16 wurde k;Q,<E; (Migdal-
Theorem) vorausgesetzt. Aus 2, =700 K folgt hier kyQ,=E./3 fiir Rb,C¢ und k;Q, =E /6
fir K,Cg. Viertens miissen zur vollstindigen Beschreibung der Ubergangstemperatur alle
intramolekularen Phononenmoden beriicksichtigt werden. Zheng und Bennemann [55]
beriicksichtigten die Verletzung des Migdal-Theorems in ihren Rechnungen zur
Ubergangstemperatur ~ der  Fullerensupraleiter durch eine direkte Losung  der
Eliashberggleichungen. Der Kopplung der Elektronen iiber hochenergetische Phononen des
Spektrums wurde durch eine Verteilung von intramolekularen H,-Phononenmoden mit ©; und
mit den entsprechenden Kopplungsenergien V; Rechnung getragen. Die Resultate lieferten
eine gute Ubereinstimmung mit dem experimentell bestimmten universellen Zusammenhang
zwischen der Ubergangstemperatur und dem intermolekularen Abstand Tc(desocsn). Die
Druckabhingigkeit der Ubergangstemperatur wurde ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit
dem Experiment berechnet.

Abb. 7.3.11 zeigt die hier bestimmte Zustandsdichte N, (Eg) als Funktion des Cgy-Cgo-
Abstandes. Die Werte von Satpathy et al. sind ebenfalls eingezeichnet und kénnen in
Ubereinstimmung mit Referenz [54] relativ gut durch die Proportionalitit zum Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Abstand dc ¢ beschrieben werden (durchgezogene Linie entspricht No(E;) o< d_*
mit de.c=degy-ceo—7,1 A). Der mit dieser Abhéngigkeit und Gl. 7.16 bestimmte T (dego.co0)-
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Zusammenhang wird in Kapitel 6.1.2 (Abb. 6.1.5) diskutiert. Der Einfluf der
Renormalisierung (N,/Ny=1+App) auf die Zustandsdichte ist deutlich zu erkennen. Fiir Ba-
dotiertes Cg, ist die Elektron-Phonon-Kopplung am schwichsten. Hier gilt naherungsweise
Ny(Eg) = N (Eg). Die Kopplungskonstante kann hier durch die BCS-Beziehung (Gl. 7.15) fiir
schwache Kopplung grob zu Ap, =0,21 (=N (Ep)V, V=28 meV) abgeschitzt werden, wobei
konsistent zur Beschreibung der alkalimetalldotierten Systeme eine mittlere
Phononenfrequenz von 490 cm? (Tab. 7.3.8) angenommen wurde.

50 ! | T [ T [ T [

45_— E I‘_‘
40 - | ]
35 |- -
30 5 .

20 -
15
10—

29 v —

N(Er) (states/eV—Cgp)

|
96 98 100 10.2

Abb. 7.3.11: Elektronenzustandsdichten N (Eg) (@) und Ny(Ep) (O aus Ref. [49]) als
Funktion des intermolekularen Cqp-Cgp-Abstandes. Die durchgezogene Linie entspricht einer
Anpassung der Daten durch ein Potenzgesetz Ny(Eg) < d.c’, wobel d. der intermolekulare
Kohlenstoffabstand ist (gestr. Kurve: Polynomanpassung; vertikale gestr. Linie: reines Cqp).

Der hier bestimmte Verlauf der "dressed" Zustandsdichte N,(E;) als Funktion des
intermolekularen Abstandes 148t fiir K,Cq, und Rb;Cy, eine starke Abhéngigkeit, fiir Ba,Cy,
jedoch eine weniger starke Abhangigkeit der Sprungtemperatur vom hydrostatischen Druck
vermuten. Druckexperimente von Sparn et al.[58,59] an den alkalimetalldotierten Systemen
liefern Werte von dT./dp=—7,8 K/GPa fiir K;C, und dT./dp=—9,7 K/GPa fiir Rb,Cy,. Fiir
eine Ba,Cq,-Probe der hier untersuchten Serie mit x=6 (Kap. 5.2) findet Sparn et al. einen
Wert von nur dT/dp=—0,5 K/GPa [63]. Druckexperimente bestitigen somit qualitativ die
hier bestimmte Abhéngigkeit (siehe auch Diskussion in Kap. 6.1.2).
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7.4  Auswertung und Diskussion des dissipativen Anteils der AC-Suszeptibilitiit x”(T)

Im folgenden wird der Imaginirteil X’’(T) in externen statischen Magnetfeldern am

Beispiel Rb,CsCg, diskutiert. x’’(T) zeigt bei den stark granularen Proben Rb,Cy, (b) und
K;Cq in externen Feldern eine stufenartige Struktur [1]. Diese Struktur ist die Folge der
bereits erwdhnten schwachen intergranularen Stromkontakte (Kap. 6.2.1). Bei den optimal
praparierten Proben fehlen diese schwachen Stromkontakte, und der Imaginarteil x’*(T) weist
einen ausgeprdgten intragranularen Dissipationspeak auf. Abbildung 7.4.1 zeigt den
Imagindrteil von Rb,CsCg, als Funktion der Temperatur in verschiedenen Magnetfeldern. Der
Realteil x’(T) ist in Kapitel 7.2 in Abbildung 7.2.4 dargestellt.

4- 1 1 I | 1 | I 1 |
N 7T 6T4T 2T1T 05T 0T -

0

0 1 T e el
23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33

T (K)

Abb. 7.4.1: Tmagindrteil X'’ von Rb,CsCq, als Funktion der Temperatur im verschiedenen
Magnetfeldern (By=1 G, »=107 Hz).

x” x 100

Der Dissipationspeak beginnt unmittelbar unterhalb der Ubergangstemperatur T. Die Hohe
des X’’(T)-Peaks ist nahezu fiir alle Felder gleich. Fiir kleine Felder ist eine Schulter in
X’’(T) erkennbar, die bei hoheren Feldern verschwindet. Das Peakmaximum verschiebt sich

mit wachsendem Feld zu tieferen Temperaturen. Abbildung 7.4.2 zeigt diese Verschiebung
(B vs. Temperatur des Peakmaximums) in einer gemeinsamen Darstellung mit dem oberen

kritischen Feld B,(T). Durch die Peakstruktur in X’’(T) wird eine weitere Linie im
Phasendiagramm definiert, die im folgenden mit B*(T) bezeichnet wird.

Bei den x’’(T)-Messungen ohne externe Felder (Kap. 6.2) ist die Peakstruktur eine Folge
der FluBverankerung beim Eindringen (bzw. Verdringen) von magnetischem FluB durch eine
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kleine Feldvariation (B(t) <B,,(0)). Bei den hier vorgestellten Messungen im Shubnikov-
Zustand ist der Dissipationspeak auf Umordnungsprozesse innerhalb des FluBliniengitters
zurickzufiihren. Die Peakstruktur in X’'(T) weist hier deutlich auf eine endliche
FluBschlauchmobilitdt im Shubnikovzustand hin. Bei einer starken FluBschlauchverankerung
ist prinzipiell in Xx’’(T) kein Peak zu erwarten. Durch eine thermische Aktivierung und
temperaturabhidngige Haftkrifte kénnen jedoch einzelne FluBschlduche oder ganze Biindel
Schwingungen ausfiilhren, oder vollig losgerissen werden. Man spricht hier von einem
viskosen Gitter. Dies fiihrt zu einer endlichen Dissipation im Shubnikovzustand und zu einer
mehr oder minder stark ausgeprigten Peakstruktur. Bei tiefen Temperaturen werden
allgemein die Haftkrifte grofer und die Aktivierungsenergien kleiner. Dies fiihrt hier zur
Ausbildung eines fest verankerten FluBliniengitters und einem verschwindenden Imaginirteil
X’’(T) (siehe auch Kapitel 3.2).
10

Abb. 7.4.2: Oberes kritisches Magnetfeld B.,(T) und B*(T) (siehe Text) von Rb,CsCg,. Die
Linien kennzeichnen eine lineare Anpassung der Mefidaten fiir B>1 T

Das Phinomen der Dissipation infolge einer thermischen Aktivierung tritt insbesondere
bei den keramischen Hochtemperatursupraleitern auf. Durch die endliche Fluschlauch-
mobilitit verliert die Magnetisierung ihren hysteretisches Verhalten und wird oberhalb einer
bestimmten Temperatur T, reversibel. Im fest verankerten (meist glasartigen) Zustand
T<Tg des FluBliniengitters hingegen ist die Magnetisierung irreversibel. Die Grenze
zwischen den beiden Zustinden wird deshalb als Irreversibilititslinie bezeichnet. Das
irreversible Verhalten der Magnetisierung wurde zuerst 1987 von K.A. Miiller beobachtet
[64]. Die Statik und Dynamik der FluBlinien in Hoch-T.-Materialien hat sich seitdem zum
Gegenstand intensiver Forschung entwickelt. Insbesondere zur Anwendung dieser Materialien
als Trager von Transportstromen oder zum Bau von Hochfeldmagneten ist die Kenntnis der
FluBlverankerungsmechanismen unerldBlich.
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Ein Einblick in den Stand der Forschung auf diesem aktuellen Gebiet geben die
Ubersichtsartikel von Blatter et al. [65], Bishop et al. [66,67], und Brandt et al. [68].

Im Vergleich zu den Hochtemperatursupraleitern wird bei Fullerensupraleitern aufgrund
der niedrigeren Ubergangstemperaturen (kleine thermische Energien), der istropen Struktur
und des kleineren Ginzburg-Landau-Parameters (Kap. 3.2) erwartet, da der Effekt des
Loslosens der FluBschlduchen von den Haftzentren klein ist.

Als Methode zur Bestimmung der Irreversibilititslinie dient in erster Linie die
Magnetisierungsmessung. Das Peakmaximum in X’’(T) wurde von Malozemoff et al. [69] als
weitere Methode (und in Analogie zu Spingliasern) vorgeschlagen und wird mittlerweile oft
zur Bestimmung genutzt. Wie bereits in Kapitel 4.4 diskutiert wurde, gibt es jedoch
Unterschiede zwischen der Gleichfeld- und der Wechselfeldsuszeptibilitit. Zeitabhingige
Dissipationsmechanismen (z.B. FluBkriechen) fiihren bei der AC-Suszeptibilitit zu einer
frequenzabhingigen Irreversibilititslinie [70]. Der Vergleich zwischen unterschiedlichen
Methoden ist somit nur bedingt moglich. Allgemein ist die Bestimmung der
Irreversibilititslinie noch Gegenstand kontroverser Diskussionen [25,71].

Die hier vorgestellten Suszeptibilititsmessungen am Fullerensupraleiter Rb,CsC,, weisen
einen schmalen Bereich (AT =3 K) im Phasendiagramm nach, in dem dissipative Prozesse
auftreten. B*(T) wird hierbei als Linie der maximalen Dissipation definiert. Unterhalb von
B*(T) verschwinden die AC-Verluste allmdhlich. Im Vergleich zu den keramischen
Hochtemperatursupraleitern ist der Einflu der thermischen Entankerung ("thermally
activated depinning") recht klein. Dies ist auf die niedrigeren Ubergangstemperaturen und auf
starke Haftzentren zuriickzufiihren. B*(T) zeigt eine lineare Temperaturabhingigkeit, wobei
der Steigungswert (-1,86 +0.1 T/K) leicht unter dem des oberen kritischen Feldes B.,(T)
(mit -2,3 +0,1 T/K) liegt.

Erste Magnetisierungsexperimente zu Untersuchung der Irreversibilitatslinie Bix(T) von K;Ce,
und Rb,Cq, zeigen bislang kein einheitliches Bild [72,73,74]. Die Temperaturabhingigkeit
wird in allen Fillen mit Bp(T) o (1-T/T)" beschrieben. Der Exponent variiert jedoch
zwischen n=1,5 [72] und n=2 [73]. Die Irreversibilititslinic im Sinne einer
“Entankerungslinie" héngt jedoch von der Art und Stirke der Haftzentren ab. Hierdurch wird

die Irreversibilititslinie probenabhingig, so daB verschiedene Temperaturabhingigkeiten
moglich sind .
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7.5  Zusammenfassung

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, daB die untersuchten Fullerensupraleiter
K, ,Cs,Ceo, Rb;,Cs,Ceo (x=0 und 1) und Ba,Cg, der Klasse der Typ-II-Supraleiter (x =23 fiir
Ba,Cy, 47 fiir K;Cq und 61 fiir Rb,Cq) im schmutzigen Grenzfall (¢ <£,) zuzuordnen sind.

Aus der Linearitit des oberen kritische Magnetfeldes im experimentell zugdnglichen
Feldbereich ergeben sich fiir die alkalimetalldotierten Systeme Maki-Parameter von «=0,7
bis 1,2. Es zeigt sich aufgrund dieser Werte, daB die paramagnetische Unterdriickung einen
nicht unerheblichen EinfluB auf die Extrapolation der Daten fiir T-0 hat, falls es nicht zur
teilweisen oder volligen Aufhebung des Effektes durch eine Spin-Orbital-Streuung kommt.
Der lineare Bereich der B,(T)-Kurve 1afit keine Aussage iiber eine mdgliche Spin-Orbital-
Streuung zu. Der Verlauf von By(T) fiir T=0 wurde deshalb anhand von Literatur-
Hochfelddaten analysiert, um die Wirksamkeit der paramagnetischen Unterdriickung zu
untersuchen. Bei K;Cq, ist dort nur im Extremfall diinner, stark granularer Filme mit groBen
Anfangssteigungen ein schwacher EinfluB der paramagnetischen Unterdriickung zu
" beobachten, wohingegen fiir Rb,Cy, eine vollstindige Wirksamkeit der paramagnetischen
Unterdriickung beobachtet wurde. Der Grund hierfiir liegt mdglicherweise in einer stirkeren
Spin-Bahn-Wechselwirkung fiir K,Cq. Weitere Hochfeldmessungen sind zur endgiiltigen
Klirung dringend erforderlich. Fir Rb;,Cs,Cq (x=0 und 1) wird demnach eine nahezu
vollstindige Wirksamkeit der paramagnetischen Unterdriickung erwartet, was bei der
Anpassung der WHH-Theorie an die B, (T)-Kurven beriicksichtigt wurde. Die bestimmten
B,,(0)-Werte sind konsistent mit den ermittelten Werten fiir den Ginzburg-Landau-Parameter
‘% und fiir das untere kritische Magnetfeld B,,(0).

Mittels der beschriebenen Anpassung der WHH-Theorie (bzw. einer linearen
Abhingigkeit fiir Ba,Cg) an die B (T)-Daten wurde das obere kritische Magnetfeld B,,(0)
und die Ginzburg-Landau-Kohdrenzldnge £, (0) bestimmt. Fir die alkalimetalldotierten
Systeme ergeben sich B,(0)-Werte zwischen 17 T fiir K;Cq (Tc=17,8 K) und 32 T fiir
Rb,CsCe, (Tc=32,5 K). Die Kohirenzlingen £, (0) liegen zwischen 31 A fiir Rb,CsCg, und
44 A fiir K,Cg. Fiir Ba,Cq, (Tc=6,8 K) wird ein B,(0)-Wert von nur 2,4 T bestimmt, und
die Kohdrenzlinge ist mit £5,(0)=116 A die grofite Kohdrenzldnge der hier untersuchten
Fullerenverbindungen. Die experimentell bestimmten Werte der Kohdrenzldnge £, (0) liegen
im Rahmen der nach Ginzburg-Landau, bzw. Maki-deGennes erwarteten Werte. Die Pippard-
Kohirenzlingen betragen hierbei £,=150 A fiir K;Cqo, £0=52 A fiir Rb,Cq, und £,=813 A
fir Ba,Cq. Der Vergleich des aus dem oberen kritischen Magnetfeld B,(0)=(28+3) T
bestimmten Wertes von B,,(0)=(155+417) G fiir die Probe Rb,Cq, (b) mit den Resultaten aus
Magnetisierungsmessungen zeigt ebenfalls eine gute Ubereinstimmung. Die aus den
Magnetisierungsmessungen bestimmte Temperaturabhéngigkeit der Eindringtiefe entspricht
der nach Ginzburg und Landau erwarteten Abhingigkeit Ag (T)oc (1-T/T.y 2. Diese
Temperaturabhingigkeit wird auch bei Hochtemperatursupraleitern diskutiert [75,76].
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Insgesamt ist somit eine Beschreibung der Ergebnisse im Rahmen der Ginzburg-Landau-
Theorie moglich. Diese Beschreibung fordert fiir alle Systeme eine nahezu konstante mittlere
freie Weglange von ca. 22 A. Dieser Wert ergibt sich auch aus der Bestimmung der
Zustandsdichte N(Eg), und der Vergleich mit Widerstandsmessungen an Einkristallen liefert
Werte gleicher GroBenordnung. Die mittlere freie Weglidnge wird fir T-=0 wahrscheinlich
durch Gitterdefekte (z.B. Versetzungen, Stapelfehler, Zwillingsgrenzen) bestimmt, welche
schon im Wirtsgitter des Cq-Ausgangsmaterial vorhanden sind.

Es wird eine Analyse des linearen Bereiches von B,(T) nahe der Ubergangstemperatur T,
zur Bestimmung der "dressed" Zustandsdichte vorgestellt. Fiir die alkalimetalldotierten
Proben stimmen die hier bestimmten Werte gut mit den Literaturwerten aus Abschatzungen
der Spinsuszeptibilitit (hauptsichlich Magnetisierungs-, NMR- und ESR-Untersuchungen)
iiberein. Diese Ubereinstimmung zeigt, daf die Untersuchung des experimentell zuginglichen
linearen Bereiches der B.,(T)-Kurve eine weitere Methode zur Bestimmung der
Zustandsdichte darstellt. Fiir die terniren Systeme konnten im Rahmen dieser Arbeit
erstmalig Zustandsdichten bestimmt werden. Diese lassen sich recht gut in die Tc(N, (Eg))-
Systematik einordnen. Fiir Ba,Cq liegen bislang ebenfalls keine Abschitzungen der
Zustandsdichte vor. Der Vergleich mit Ergebnissen aus Bandstrukturrechnungen zeigt klar
den Einfluf der Renormalisierung von N(Eg). Die freie Zustandsdichte Ny(Ep) wird in
Abhingigkeit von der Ubergangstemperatur fiir K;Cgo und Rb,Cs, durch die Anpassung der
von McMillan abgeleiteten Beziehung beschrieben. Dies zeigt, daB die Supraleitung dotierter
Fullerene im Bild einer moderaten Kopplung (Ag=0,75 fiir K;C,4, und 0,89 fiir Rby,Cg,) der
Elektronen iiber intramolekulare Phononen (mit einer mittleren Frequenz von ca. 490 cm!
= 700 K) beschrieben werden kann. Die ermittelten Elektron-Phonon-Kopplungskonstanten
stimmen relativ gut mit den aus dem Verhdltnis N, (E)/Ny(Eg) = 1+\g, erwarteten Werten
iiberein. Fiir Ba,Cq, erklirt sich die niedrige Ubergangstemperatur von T¢=6,8 K und der
flache Verlauf von B,(T) durch eine schwache Elektron-Phonon-Kopplung (Az;=0,21). Die
Ubergangstemperatur wird ebenfalls durch die Kopplung iiber intramolekulare Phononen
beschrieben, wobei zur Beschreibung der Ubergangstemperatur die entsprechende Gleichung
fiir schwache Kopplung der BCS-Theorie geniigt.

Die in Kapitel 6.2.2 untersuchten X’’(T)-Dissipationspeaks der Proben Rb,C, (c),
Rb,CsCy¢ und K,CsCq, bleiben auch in externen Feldern erhalten, und verschieben sich mit
wachsendem Feld zu tieferen Temperaturen. Am Beispiel Rb,CsCy wurde gezeigt, daB die
Dissipation im Shubnikovzustand auf einen schmalen Bereich von einigen Kelvin unterhalb
der Ubergangstemperatur begrenzt ist. Dies weist auf die Anwesenheit starker intragranularer
Haftzentren (z.B. Versetzungen, Stapelfehler) im Probenmaterial hin. Die Linie maximaler
Wechselfeldverluste B*(T) weist einen linearen Verlauf auf, und der Steigungswert liegt nur
leicht unter dem des oberen kritischen Feldes. Fiir B<B* werden die FluBschliuche immer
starker verankert, so daB die Dissipation vernachldssigbar wird. Eine starke thermische
Aktivierung des FluBliniengitters wie bei den Hoch-T.-Supraleitern wird nicht beobachtet.
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8 Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Erforschung einer neuen Klasse von
Hochtemperatursupraleitern: den dotierten Fullerenen oder auch Fulleriden.

Im Mittelpunkt standen hierbei die bindren Systeme K,;Cg, und Rb;Cq, und die terndren
Systeme K,RbCq , K,CsCs und Rb,CsCs. Neben den Untersuchungen an diesen
alkalimetalldotierten Cgy-Verbindungen wurden auch Dotierungsexperimente mit dem
Erdalkalimetall Ba durchgefiihrt. Proben mit nomineller Zusammensetzung Ba;Cgo, Ba,Cq
und Ba,C,, wurden hierbei untersucht. Mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse konnten die
Stochiometrien x=3, 4 und 6 im Ba,Cqy-System als intrinsische Phasen identifiziert werden.
Die Supraleitung wurde hier der Stochiometrie x=4 zugeordnet.

Der EinfluB} der Préparation auf das Mikrogefiige, inter- und intragranulare Stromdichten
und die Ubergangstemperatur T, wurde mit Hilfe von temperaturabhingigen AC-
Suszeptibilititsmessungen bei verschiedenen Wechselfeldern untersucht. Die Suszeptibilitats-
anteile x’(T) und X’’(T) wurden im Rahmen des Beanschen Modells analysiert. Es wurde
gezeigt, daB durch ein verbessertes Syntheseverfahren die Ubergangstemperatur erhoht wird
(AT¢=1 K), und die Kristallinitit des Materials zunimmt. In den optimal préparierten
Proben fehlen schwache Stromkontakte ("Weak Links"), wie sie in den granularen Proben
zu finden sind. Die intragranulare Stromdichte jo(T) zeigt eine lineare
Temperaturabhidngigkeit und wird fiir T-=0 zu Werten von bis zu jc(0)=4-10° A/cm? fiir
Rb;Cy, extrapoliert. Diese Werte sind vergleichbar mit den Werten von Kupratsupraleitern
oder auch Al15-Verbindungen und weisen auf die Anwesenheit starker Haftzentren im
Material hin. Bei den stark granularen Proben wird eine quadratische Abhéngigkeit der
intergranularen Stromdichte beobachtet, und die Werte liegen allgemein unterhalb der Werte
der intragranularen Stromdichten. Des weiteren wird fiir die untersuchten Proben ein starker
Einfluf der Partikelgrofe auf das diamagnetische Signal nachgewiesen. Bei den stark
granularen Proben wird ein Verhiltnis des mittleren Partikelradius zur Eindringtiefe von
r/A=3—4, bei den optimal priparierten Proben von r/\ = 10 abgeschitzt.

Anhand der durch die Wechselfeldsuszeptibilitit bestimmten Ubergangstemperaturen T,
und der aus Rontgenstrukturuntersuchungen bekannten Gitterparameter der verschiedenen
Proben wurde der Zusammenhang zwischen T¢ und dem kleinsten intermolekularem Cg,-
Abstand dggocq0 untersucht. Es zeigt sich eine Zunahme der Ubergangstemperatur mit
wachsendem intermolekularem Cgq,-Abstand. Fiir die alkalimetalldotierten Fullerensupraleiter
ist der Zusammenhang nahezu linear. Die T.-Erhohung infolge der verbesserten Synthese ist
hier durch eine zweite verschobene T (dgeo.ce0)-Gerade deutlich zu erkennen. Der lineare
Verlauf der Tc(degoco0)-Relation kann durch eine Volumenabhingigkeit der Zustandsdichte
(NoEp & (desocss—7,1 A)®) im Rahmen des McMillan-Formalismus beschricben werden
(=940 K und Ag=0,7 fir K;Ce und Ap=0,8 fir Rb;Cs). Die mittlere
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Phononentemperatur Q,, das Wechselwirkungspotential und die Coulomb-Wechselwirkung
(u"=0,15) werden hierbei als unabhingig von Cg-Abstand angenommen. Die hier
vorgestellte Anpassung der Daten weist somit stark auf eine konventionelle Elektron-Phonon-
Kopplung iber intramolekulare Phononen hin. Die elektronischen und supraleitenden
Eigenschaften der Ionenkristallverbindungen ("Fullerensalze") werden weitgehend durch die
Bandstruktur des Cq-Wirtsgitters bestimmt. Der Donator fungiert nur als Elektronenlieferant
und weitet das Gitter in der Regel etwas auf. Bei erdalkalimetalldotierten
Fullerenverbindungen, wie Ba,Cq, zieht sich das Gitter infolge des hoheren
Ladungsiibertrages quasi zusammen und der Cg-Abstand ist kleiner als im reinen Cg-
Molekiilkristall. Ba,Cq, zeigt eine signifikante Abweichung vom Tc(degocs0)-Verlauf der
Fullerenverbindungen mit K, Rb und Cs. Gemeinsam mit den Werten aus der Literatur fiir
Sr,Ce und Ca,Ce, zeigt sich eine viel schwichere Abhingigkeit der Ubergangstemperatur
vom intermolekularen C¢-Abstand. Druckexperimente von G. Sparn an einer im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Ba-dotierten Probe bestitigen qualitativ die schwichere
Abhdngigkeit vom Cg-Abstand. PES- und XANES-Untersuchungen von H. Wemer am
Ba,C4-System weisen stark auf kovalente Bindungsanteile hin, so da Ba,Cg, nicht mehr als
reiner Tonenkristall zu bezeichnen ist. Infolge der Hybridisierung kann nicht mehr von der
starren Bandstruktur des Cg,-Wirtsgitters ausgegangen werden. Die Zustandsdichte hangt
somit micht mehr allein vom intermolekularen Cgy-Abstand ab, sondern auch vom Grad der
Hybridisierung. Dies erklirt die Abweichung des Ba,Ceo-Systems vom Te(dego.ce0)-Verlauf
der bindren und terniren Fullerensalze mit K, Rb und Cs.

Zur Untersuchung des Phasendiagramms wurden AC-Suszeptibilititsmessungen in
externen Magnetfeldern durchgefithrt. Das obere kritische Magnetfeld B,(T) wurde bestimmt
und der Verlauf fir T>0 mit Hilfe der WHH-Theorie extrapoliert. Eine Analyse der
Anfangssteigung von B,(T) erlaubt die Bestimmung der Zustandsdichte N.(Eg). Der Verlauf
der B,(T)-Kurven ist im experimentell zuganglichen Bereich fiir alle untersuchten Systeme
nahezu linear. Ba,Cq, besitzt einen gegeniiber den Cg,-Verbindungen mit K, Rb und Cs stark
reduzierten -Steigungswert. Eine Extrapolation der B,(T)-Daten fir T-0 unter
Berticksichtigung der bislang bekannten Hochfelddaten erlaubt die Bestimmung von B,,(0).
Eine stirkere Spin-Bahn-Wechselwirkung fiir K,;Cq reduziert hier den EinfluB der
paramagnetischen Unterdriickung im Vergleich zu Rb;Cy. Im Rahmen der Ginzburg-Landau-
Theorie wurden die Ginzburg-Landau-Parameter berechnet, und mit Hilfe der B,(0)-Werte
wurden die unteren kritischen Felder B,,(0) berechnet. Fiir Rb,C,, zeigt der Vergleich mit
dem experimentell bestimmten B, (0)-Wert eine gute Ubereinstimmung. Die hier
durchgefiihrten Untersuchungen zeigen deutlich, daB die Fullerensupraleiter der Klasse der
schmutzigen Typ-II-Supraleiter zuzuordnen sind. Die Ginzburg-Landau-Parameter liegen
zwischen 20 und 60 und liegen somit deutlich unterhalb der fiir Hoch-T.-Supraleiter
geldufigen Werte von bis zu 130. Im Vergleich mit typischen Werten von A15-Supraleitern
(40 fiir Nb;Sn) zeigt sich nur eine schwache Erhohung der Ginzburg-Landau-Parameter. Die
aus den Anfangssteigungen bestimmten Zustandsdichten N, (E;) sind gegeniiber den Werten
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aus Bandstrukturrechnungen N(E;) erhoht und zeigen klar den Einfluf} der Renormalisierung
infolge einer moderaten Elektron-Phonon-Kopplung. Im Rahmen dieser Arbeit wird erstmalig
eine Abschitzung der Zustandsdichte von Ba,Cg, prasentiert. Die Zustandsdichte ist kleiner
als bei den alkalimetalldotierten Systemen, was moglicherweise die Folge der Hybridisierung
ist. Die Zustandsdichten aus Bandstrukturrechnungen lassen sich relativ gut durch die bereits
erwdhnte Abhédngigkeit vom kleinsten intermolekularen Cg-Abstand beschreiben. Dies
ermoglicht wiederum eine konsistente Beschreibung des beobachteten Zusammenhangs
zwischen T und degoceo- Der dissipative Anteil der AC-Suszeptibilitit x’’(T) weist im
Shubnikovzustand nur einen relativ schmalen Bereich nach, in dem Dissipation infolge von
FluBBschlauchbewegungen auftritt. In den optimal priparierten Proben existieren somit starke
Haftzentren, und ein starker Einflufl einer thermischen Aktivierung des FluBschlauchgitters,
wie bei keramischen Hochtemperatursupraleitern, wird nicht beobachtet.
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