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NQR of °Bi and NMR and NQR of %*5Cu have been used to study the influence of oxygen
concentration and of lead doping on the distribution of the EFG in BisSreCa, 1 Cu,Onpnia
with n =2 (2212). It is concluded that the extra oxygen as well as the lead ions were Iocated
in the Bi-O layers. It was found that this oxygen does not cause the long range modulation

of the structure.

The EFG distribution of the Bi sites is the same in the phases with n=1,2 and 3. This
proves that the local structure of their Bi-O layers is equivalent. The distribution is caused

by the modulation of the structure, lead doping smoothes the amplitude of the modulation.

While the fivefold copper sites experience roughly the same EFG distribution for n=2
and n =3, there appeared a much narrower line in the structurally very similar T1-1223.
This indicates that the modulation is less pronounced in this thallium phase. In the non-
superconducting 2201 the copper resonance is suppressed. This is interpreted to be due {o
slowly fluctuating magnetic moments of copper, which enhance the transveral relaxation

rate and therefore suppress the resonance.

The temperature dependence of the spin-lattice relaxation of **Bi showed a temperature
independent behaviour in 2201 (7, = 0 K). In 2212 (T, = 88 K) below T, the relaxation
rate reduced by one order of magnitude; so the coupling of the Bi nuclei to superconduc-

tivity is by at least one order of magnitude weaker than that of copper.
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1  Einleitung

Kernmagnetische Resonanz ist eine sehr niitzliche Methode, mit der sich einige wichtige
Aspekte des Phiinomens Supraleitung studieren lassen. So hat die kernmagnetische Reso-
nanz { NMR ) eine bedeutende historische Rolle bei der Erforschung der physikalischen
Grundlagen der Supraleitung gespielt und dabei insbesondere die BCS-Theorie der Supra-

leitung durch experimentelle Grundlagen sowohl gestiitzt, als auch immer wieder hinter-

fragt.

Fiir die Theorie der Supraleitung sind die NMR-Untersuchungen so wichtig, weil die Kern-
spins sensibel auf die Anderungen reagieren, die das Elektronenreservoir des Metalls beim
Ubergang zur Supraleitung erfshrt. Die Messung der Knight-Verschiebung ist die einzige
direkte Methode, die Temperaturabhéngigkeit der Elektronenspinsuszeptibilitit zu messen
und beim Ubergang in den supraleitenden Zustand zu verfoigen. Die in der BCS-Theorie
vorhergesagte Elekironenspinsuszeptibilitit geht in die Ubergangswahrscheinlichkeiten ein,

die dem Relaxationsverhalten der NMR-Uberginge zugrunde liegen.

Auch bei der Gruppe der Hochtemperatursupraleiter ( HTSL } bewéhrte sich die Methode,
begiinstigt durch den gliicklichen Umstand, daf die in den HTSL vorkommenden Atomker-

ne prakfisch ausnahmslos als NMR-Sondenkerne benutzt werden kénnen. Daher ist man

in der Lage, die selr schichtsensitiven physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen
detailliert zu studieren. Diese sind besonders in Hinblick auf die Sauerstoffatome und das

Ladungsreservoir, aus dem die Supraleitung schépft, interessant.

Motivation zu dieser Arbeit Unter den verschiedenen HTSL-Familien stellt die Grup-
pe der Wismutsupraleiter und der weitgehend isostrukturellen Vetternverbindungen auf
Thalliumbasis einen besonders interessanten Zweig dar. Unter ihnen finden sich die HTSL

mit der hochsten Sprungtemperatur, und sie sind auch fir die Anwendungen besonders







interessant, weil sie im Vergleich zu anderen HTSL wie z.B. ¥ BayCu30, eine Sprungtem-
peratur deutlich oberhalb 77 K aufweisen und sich wesentlich stabiler gegen Feuchtigkeit

verhalten.

Aus NMR-Sicht stellen die Wismutsupraleiter eine grofle Herausforderung dar. Lange Zeit
nach ihrer Entdeckung gab es gar keine NQR- oder NMR-Verdffentlichung zu dieser Ma-
terialgruppe. Unsere Untersuchungen begannen in dieser Zeit und wurden erstmals 1989
auf der Stanford-Konferenz vorgestellt und publiziert [1]. Die entdeckten Kupferresonanzen
waren ungewohnlich schwach und verbreitert, auflerdemn wurden im Frequenzbereich ober-
halb 50 MlIz unbekannte Linien gefunden, die wir den Wismutkernen zuschrieben. Auch
andere Autoren vertffentlichten NQR-Messungen der Kupferresonanzen in 2212 und 2223.

Vor allem die Experimente an 2223 wiesen erhebliche Abweichungen voneinander auf ([2],
[3])-

In der Folgezeit wurde die Frage diskutiert, welche Feldgradienten den unterschiedlichen
Kupferplstzen zuzuordnen seien und wie sie sich in die Systematik einreihten, die eini-
ge Autoren zwischen der Sprungtemperatur und der Resonanzfrequenz beschrieben [4].
Im Zusammenhang mit den Wismutlinien stellien sich aus der Literatur ungeléste struk-
turelle Fragen nach dem kristallographischen Platz des in der Verbindung vorhandenen
iiberstGchiometrischen Sauerstoffs, und ob dieser Sauerstoff ursichlich fiir die langreich-
weitige Modulation der Kristallstruktur ist {z.B. [5], [6]). Bis in die allerjiingste Zeit wird

dieser Zusammenhang kontrovers diskutiert ({7}, [8]).

Fin besonderes Augenmerk galt in dieser Arbeit dem strukturellen Vergleich der drei
Wismui-HTSL Phasen, die sich in Hinblick auf die supraleitenden Eigenschaften erheb-
lich voneinander unterscheiden. Einen interessanten Kontrapunki setzie eine zu den Un-
tersuchungen hinzugezogene TI-HTSL Phase, die im Unterschied zu den doppelschichtig
angelegten Wismutphasen nur eine T1-O Schicht besitzt, aber in Hinsicht auf die Nahord-
nung der Kupferebenen und auf die Hohe der Sprungtemperatur kaum Abweichungen von

den Wismutphasen zeigt.

SchlieBlich - und aufgrund der Bedeutung gewif} nicht zuletzt - war durch das ungewdhnli-




che Temperaturverhalten der Spin-Gitter Relaxationsraten der Resonanzen anderer HTSL
Verbindungen, die nicht im Einklang mit den Folgerungen aus der BCS-Theorie der Supra-
leitung standen, die Frage aufgeworfen, wie sich diese Gréfe im Falle der Wismutsupraleiter
verhalten wiirde. Es erschien geboten von méglichst vielen der in den HTSL-Verbindungen
vorkommenden Atomkerne die Temperaturabhingigkeit der Spin-Gitter Relaxation zu er-
fahren, um die Schichtsensitivitit der Supraleitung zu verstehen und aus Vergleichen zwi-
schen den unterschiedlichen HTSL-Gruppen zu einem generellen Verstindnis des Charak-

ters der Supraleitung der HTSL zu kommen.

Der aktuelle Stand der NMR-Forschung an HTSL Systemen ist in einem Ende 1992 er-
schienenen Riickblick in der Serie Applied Megneiic Resonance zusammengefafli. Da die
Forschung an Bi-IITSL in vielen Punkten noch im Diskussionsstadium ist, wird sie in

diesern Band nur gestreift (z.B.[4]).

Die hier vorliegende Arbeit wurde im Rahmen eines BMFT-Projektes gefordert und in dem
Abschiufibericht des Projektes in Form einer Zusammenfassung der Ergebnisse ver6ffent-

licht [9].




2 Grundlagen der NMR und NQR

2.1 Kernmagnetische Resonanz und Kernguadrupolresonanz

Sehr viele der natiirlich vorkommenden Atomkerne weisen einen Drehimpuls (Spin) und ein
magnetisches Dipolmoment auf. Der Spin kann nach den Gesetzen der Quantentheorie dis-
krete Werte annehmen, die durch die Quantenzahl mg bezeichnet werden. Wenn ein inneres
Magnetfeld in einem Kristall vothanden ist oder ein &ufleres Feld By angelegt wird, hebt
die Zeemanaulspaltung die Entartung der Spinzustinde auf. In einem NMR-Experiment
erreicht man durch ein Hochfrequenzfeld (HF) H, eine Verdnderung der Besetzungszah-
len dieser Zustinde. Die angeregten Spins relaxieren dann mit charakteristischen Zeiten Ty
zuriick in das thermische Gleichgewicht. Die mit den Energieunterschieden der Spinniveaus
verbundene Ubergangsfrequenz wird im Experiment bestimmt. Die Intensitdten der so es-
haltenen Resonanzlinien sind proportional zur Anzahl der in Resonanz stehenden Kerne
und héngen von den durch 7} beschriebenen Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen den

Energieniveaus ab. Der Zeeman-Hamiltonoperator aus Gleichung (1) beschreibt diese Si-

uation [10}:
HZee = _75-80 'Irz (1)

Im klassischen Bild addiert sich die Gesamtheit von Spins gleicher Kerne zu einer ma-
kroskopischen Magnetisierung, die nach der. Anregung mit der Larmorfrequenz fy, um By
prizessieren (Gleichung 2). - .

| fo = —5-Bo @
Dabei wird die Entartung der Spinniveaus ganz aufgehoben, so dafi eine Anregung Uberginge
zwischen den Niveaus induzieren kann. Die Proportionalititskonstante v , die in den Glei-

chungen (1) und (2) auftaucht, heifit das gyromagnetische Verhdlinis und ist eine isotop-




Die zeitliche Entwicklung der Magnetisierung wird durch die Blochschen Gleichungen (3)
beschrieben, die eine Komponentendarstellung der Bewegungsgleichung der prézessieren-

den Spins sind, die sich im thermischen Gleichgewicht mit dem Gitter befinden.

M = _%Jraf(ﬁ x Bo)s

2
- M L

My, = —<=+7(M x By,

2
Mo — M, L

M = “E“i*”"“ +v(M x By), (3)

1

Hier bezeichnet My = xo - By die Magnetisierung des thermischen Gleichgewichts. Die
Zeitkonstanten T} und T3 beschreiben den zeitlichen Verlauf der transversalen, respektive
longitudinalen Relaxation der Komponenten der angeregten Magnetisierung. Das angelegte
Feld By zeichnet die z-Richtung aus. .

Kerne mit Kernspin 1 > % tragen ein Kernquadrupolmoment Q, das isotopspezifisch ist.
Dieses kann ebenso wie ein #ufleres Feld eine Aufhebung der Entartung bewirken, falis der
Kern einem elektrischen Feldgradienten EFG durch das Kristallgitter ausgesetzt ist. Im

Unterschied zur kernmagnetischen Resonanz bleibt eine Entartung in +m, bestehen.

Der EFG ist eine tensorielle Gréfle, die die kumulative Wirkung der Ladungsverteilung
der Kernumgebung am Kernort beschreibt. Er setzt sich aus der zweiien Ableitung des
elektrostatischen Potentials nach den Ortskoordinaten in der Art (4)
Vi = [ —— - o 4)
J dr: - dﬁr .
\ =3 =0

zusammen. Fir kubische Symmetrie verschwindet der EFG.

Zur vollstindigen Beschreibung des EFG-Tensors geniigen zwei Zahlen, die sich aus seinen
Eigenwerten V; ableiten, plus die Angaben zur Richtungsabhingigkeit. Die Quadrupol-
wechselwirkung, d.h. die Kopplung von Kernquadrupolmoment und EFG, wird durch den

Hamiltonoperator (5) beschrieben (Im Falle der Kernquadrupolresonanz wahlt man als




Koordinatensystem die Hauptachsen des EFG-Tensors).
Hy = 2 V(2 = 12) + (Ve — Vi) (12 = I2) (5)
47 (27— 1) L 70 wole Ty
Wobei e die Elementarladung, I den Kernspin, I,,, . die Spinkomponenten und die V}; die

Eigenwerte des EFG-Tensors sind [10].

Konventionsgemifl benutzt man dazu den gréften Eigenwert V., den man wieder als EFG
bezeichnet und ein Verhéltnis aller drei Eigenwerte, das gerade so gewihlt ist, daf} es die
Symmetrieeigenschaften der Ladungsverteilung wiedergibt. Ublicherweise fithrt man in die-

sem Zusammenhang die Symbole # und ¢ ein:

e g = V;z

Ve — Viy
- — 6
T 7 (6)

wobei Vo + V, + V., = 0 wegen der Laplace’schen Bedingung.

Aufgrund der Definition nimmt 77 nur Werte zwischen null und eins an, wobei 7 = 0 eine
vollstindige Axialsymmetrie der Ladungsverteilung bedeutet, weshalb 7 Asymmetriepam-
meter genannt wird.

Der Hamiltonoperator der Quadrupolwechselwirkung schreibt sich nu

THLALRL

fo = (' Q) [3-I§~—I-(I+1)+g-(}'§+ﬁ)j, (1)

wobei Iz und [ = Iy & ily Komponentendarstellungen des Kernspinoperators [ sind .

Bildet man die zweite Ableitung des elektrostatischen Potentiales und driickt sie in sphéri-
schen Koordinaten aus, werden die grofie Richtungs- und Abstandsempﬁndhcnkelt des BFG

deutlich. (8) (hier fiir den axialsymmetrischen Fall dargestellt; f-Polarwinkei).

3cos?f — 1 R o
sz = &€ -3 (8)
7
Die Abhéngigkeit in 5 zeigt den besonderen Einflufl der nahe an dem Kern befindlichen
Ladungen. Im Falle der Wismu(-HTSL werden das immer die Sauerstoffnachbarn der Son-




denkerne Kupfer und Wismut und die Elektronen der umgebenden Orbitale sein.

2.1.1 NMR und NQR der Spezialiilie [ = %, %

Diese Spezialfélle sind fiir Untersuchungen an Kupfer (1 = 3) und Wismut (/ = ) relevant.

Als Losung des Hamiltonoperators in Gleichung (7} ergeben sich abhingig vom Wert des
Kernspins Energiedifferenzen zwischen zwei Niveaus, die als Sikulargleichung ausgedriickt
und fiir die Ubergangsfrequenz geldst werden kénnen [11].

Nur im Falle 7 = % ist das Problem exakt }6sbar:

E2-3-" -9 =0 (I = g)

62 2 2 .
fvor = ;hQ'Vl*i-% = fq"l'?'%- (9)

Aus (9) folgt, dafl man fiir 7 = % genau eine NQR-Linie erhilt, die abhdngig von 7 bis zu

maximal ca. 15.5% oberhalb ciner Frequenz fg liegen kann, welche sich fiir den Fall p = 0
ergibt und Quadrupolfrequenz genannt wird. fg hingt nur noch von V,, und nicht mehr von
17 ab, dieim Experiment beobachtete Frequenz fiyop enthilt dagegen beide Abhéngigkeiten.
Fiir Kerne mit / > % ergeben sich mehrere Linien, aus deren Frequenzabstand 7 bestimm
werden kann.

Fiir 7 > £ kann man die Sikulargleichungen nur noch numerisch oder iiber eine Behandlung
mit Stérungstheorie 16sen und erhilt so im. Falle I = % und 7=0 vier __Nu__llfe_ldlinien_, die

als einfache Vielfache von fg auftreten.

Die vier Linien zeigen abhéngig von 5 eine starke Verschiebung gegeneinander. Fiir spezielle

Werte von 7 kommt es zu Uberdeckungen. Im Experiment lassen sich dann nur drei oder

zwei Linien nachw_eisen;(_B_ild 1.
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Abbildung 1: NQR-Linienverschiebung fiir I =  abhdngig von 5 (nach [12]).

Quadrupolgesidrie Zeeman-Spekiren Legt man ein externes Magnetfeld By, an ein
System mit Quadrupolwechselwirkung an, so ergibt sich eine Quadrupolverschiebung der
Zeemanniveaus, die von der Richtung des Magnetfeldes relativ zu der Hauptachse des EFG-
Tensors abhingt. Die Spekiren fiir 7 = 2 und 7 = 0 berechnet nach Stérungstheorie sind

T 1 fex o LN a1 Rba X

. H I3 | W R, B . r
in Bild (2a,b) gestrichelt dargestellt [13].

In erster Ordnung Stérungstheorie ergibt sich ein Linienprofil mit drei Maxima (Bild 2a),
dessen Zentrallinie dem Zeemaniibergang 1-—1 und dessen Satelliten der Quadrupolauf-
spaltung %—%, -— %— —-g— zugeordnet sind. Fiir Pulverproben bewirkt die zuféllige Orientie-
rung der Kristallite eine kontinuierliche Verteilung der Frequenzen. Aufgrund der Rich-
tungsabhingigkeit der Quadrupolfrequenz ergibt sich ein Linienprofil mit Singularititen
fiir bestimmte Richtungen, in Bild (2a,b) als durchgezogene Linien eingetragen.

Fiir 7 = 0 liegt das Maximum bei # = 90° und man kann aus dem Linienabstand von

Quadrupolsatellit und Zentraliibergang fq bestimmen. - ”

11




Abbildung 2: NMR I = %, n = 0 mi Quadrupolstérung 2a:Gesamtspekirum
2b: Zentralitbergang in zweiter Ordnung Stérungstheorie (nach [13]). Weitere Erkldrungen

stehe Text.

In zweiter Ordnung Stérungstheorie zeigt der L — -3 Ubergang ebenfalls ein leenproﬁl
(Bild 2b), dessen Breite A durch fp und f; geprigt mrd o

IL (10)

Fiir .= 0 bilden sich zwet Maxima bei § = 90° und ca. § ~ 42° aus.

In supraleitenden Pulverproben erfahren die Kérner wegen der Anisotropie der Supralei-
tung ein erhebliches. Drehmoment, wenn ein Magnetfeld angelegt wird. Der Strom fiieBt in
den a b-Ebenen, so daf} eine Ausrichtung ¢ L B, stattfindet, wenn die Kérner einkristallin

sind. Im Falle der Cu—N MR-Spektren der Wlsmutsupralelter wird der Effekt anhand dEL
Unterdruckung des 42°-Maximums deutlich (51ehe Bild 17) :

Zum besseren Verstindnis der in d_en Abschnitten 5 und 6-aufgefﬁhrten NMR-Messungen

an Kupfer und Wismutkernen sei noch auf folgende Umsidnde hingewiesen:

12




1. In der Cu-NMR tritt i.a. eine Uberlagerung zweier Kupferspektren der Art wie in Bild
(2a,b) auf, weil es zwei Isotope gibt. Das isotopspezifische v legt die Verschiebung
der Zeniraliiberginge gegeneinander fest und die Isotopenhiufigkeit das Intensitéts-

verhiltnis der Spektren.

2. Ferner findet man scharfe Linien des metallischen Spulenkupfers, das in dem Proben-
kopf enthalten ist. Diese Linien eignen sich wegen der sehr gut bekannten Knight-

Verschiebungen zur Kalibrierung der Feldwerte.

3. In orientierten Pulverproben reduziert sich die Breite des Zentraliiberganges im Rah-
men der verbliebenen Richtungsstreuung der Kérner, die bel gut orientierten Wismut-
HTSL noch ca. 10% betragt.

Abhingig von dem Winkel, den das dufiere Feld und die EFG-Symmetrieachse ein-
schliefen (Bi-HTSL: c-Achse), verschicben sich die Quadrupolsatelliten. Fiir By || ¢
verschieben sich die Satelliten zu den Positionen f1 2 fo und man erhilt eine bessere

Linienauflésung als fiir By L c.

13




2.2 Relaxationsphinomene und Knight-Verschiebung

Allgemein beobachtet man in Metallen bei Anlegen eines Aufieren Feldes By eine Verschie-
bung der NMR-Linien aus der durch die Larmorfrequenz und eventuell die Quadrupo-
laufspaltung gegebenen Position. Dieses Phinomen einer magnetischen Verschiebung wird

nach seinem Enidecker Knighi-Verschiebung genannt.

Die Knight- Verschiebung ist eng mit der Spin-Gitier Relazation (longitudinale Relaxation)
verkniipft, die den Energieiibertrag der angeregten Kernspins an das Gitter beschreibt.

AuBler diesem Relaxationsmechanismus gibt es noch einen weiteren, Spin-Spin Relazalion

beschreibt die charakteristische Zeitkonstante, mit der unter den Kernspins gleicher Art

die Anregungsenergie ausgetauscht bzw. gleichverteilt wird.

2.2.1 Knight-Verschiebung in Metallen und BCS-Supraleitern

Bei der Knight-Verschiebung handelt es sich um eine Modifikation des Magnetfeldes am

Kernort, die durch die Wechselwirkung des Kernspins mit den Elektronen bedingt ist und

8
ngen fiber der Verschiebung durch die mittlere Suszeptibilitit Liegt.

Die Verschiebung modifiziert Gleichung (2) zu

N
o= =g Bo (1% Koo &

Sie setzt sich gem&f (12) aus mehreren Beitrigen zusammen.

Kes —_ KSpm + KBf_thn + G_Dza. (123
g a)

Dabei steht K7™ fiir den Beitrag, der aus der Wechselwirkung der Kernspins mit dem
Spinparamagnetismus der Leitungselektronen entsteht. K5 ist der Term, der auf orbitale

van Vleck Beitriige zuriickgeht. Und o?i* stammt aus der Wechselwirkung des Kernspins

14




Tabelle 1: Knight- Verschiebung ciniger Metalle nach [25].

Metall K(%)
TLi 0.028
BNa 0.112
Z77Al 0.161
83Cu 0.237
%5Cu 0.235

mit dem Diamagnetismus der geschlossenen Elektronenhiillen. In Isolatoren nennt man die

orbitalen Komponenten K£%* 4+ oD% die chemische Verschiebung.

Metalle In Tabelle 1sind die Knight-Verschiebungen fiir einige Metalle aufgefiihrt. Man
sieht, dafl die Knight-Verschiebung in Metallen eine relativ kleine Verschiebung ausmacht.
Sie wird i.a. als prozentuale Grofle ausgedriickt.

Dominieren s-Elektronen die Wechselwirkung so entspricht der Mefiwert der Verschiebung
dem Spinanteil -
Koo = K57 (13)
Liegt Fermi-Kontakt-Wechselwirkung (14) vor,

N 8 -
Hp_x = '§'"‘YE1’YK52---I‘5"5(T): o (14)

{mit den Indizes El-K fiir die Zuweisung Elekiron-Kern, Fund § als Spinoperatoren von

Kern und Elektron und dem Kronecker Symbol §(r), weil die Wechselwirkung am Kernort

15




statifindet) dann ergibt sich die Kontaki-Verschiebung des Leitungsbandes zu (15)

. 8 .

Kite = 5 <l (OF > x> 0. (15)

d.h. er ist gegeben durch die Paulische Spinsuszeptibilitdt multipliziert mit dem Verhalénis
der Konzentration der Leitungselekironen am Kernort zur mittleren Leitungselekironen-

Konzentration.

Fiir die normalen Metalle sollten x5*** und x%%*" temperaturunabhingig sein. Viele Uber-
gangsmetalle und intermetallische Verbindungen zeigen stattdessen aber eine starke Tem-
peraturabhéngigkeit von K.

Des weiteren ist zu beachten, daf8 die Knight-Verschiebung eine tensorielle Grofle ist, sich
also ohne kubische Symmetrie im allgemeinen anisotrop verhiilt.

Bei Spektren von Kernen, die ein Quadrupolmoment tragen, ist auch der Beitrag, den die
Quadrupolverschiebung zweiter Ordnung zu dem Spektrum des Zentraliibergangs leistet,

zu beriicksichtigen, wenn man die Verschiebung bestimmen will. Dies ist moglich, da die

Beitrdge unterschiedliche Feldabhingigkeiten aufweisen.

In BCS-Supraleitern wird x°7'" temperaturabhingig. Dies fiihrt un-

T

4 .

2 1 N 1 Fal N N m - 1 1 T Canean 1 fan
terhalb der supraleitenden Sprungiemperatur 7. zu einer Abnahme von K°P**, das fiir

T — 0 verschwindet.

Fiir BCS-Supraleiter 18t sich KP*"" sehr leicht bestimmen, denn es gilt

K(T =0) = KB } (16)

Die Messung der Knight-Verschiebung ist die einzige Methode zur direkten Bestimmung
der Temperaturabhéngigkeit der Spinsuszeptibilités. '

16




2.2.2 Spin-Gitter Relaxation in Metallen und Supraleitern

Die makroskopische Magnetisierung, die die Kernspins aufbauen, nimmt im thermischen
Gleichgewicht einen Betrag M, an, der durch das Experiment gestért wird. Aus diesem
angeregten Zustand relaxiert das System mit der Ubergangswahrscheinlichkeit W, die fiir

die physikalische Beschaffenheit des Systems charakteristisch ist, in den Grundzustand

zuriick.

Als zeitliche Entwicklung der Magnetisierung ergibt sich ein Ausdruck der Art (17)

1
4

) -1=ﬁ"-

o~
et
|

o

AHG

Mir) —

Wenn mehr als zwei Niveaus gekoppelt sind, wie bei der NQR fiir [ > % und bei der NMR

fiir I > -12-, wird die Relaxationsfunktion multiexponentiell. Der in dieser Arbeit relevante
Fall T = % ist besonders komplex und wird daher anhand der konkrefen Situation der
Wismutresonanz in Abschnitt (7) diskutiert.

Vergleich zu den Kernspins sehr grofie Energie tragen, kann ein Elektron eine gréflere An-
zahl von Kernen relaxieren. Notwendige Bedingung fiir das Auftreten dieser Relaxation
sind besetzie und unbesetzie Elektronenzusiinde, eine Forderung, die nur nahe bei der

Fermienergie erfiillt wird . Die Relazaiionsrate W ergibt sich dann zu (18)

Wy = f !<-1IVE,~1%12>lz-pz(e)-'f(e)[lnf(e)]de ~ T (18)

Dabei bedeuten < 1| und |2 > den Ausgangs- bzw. den Endzustand des Spinsystems, p(e)
die Zustandsdichte und die Funktion f schneidet die Zustandsdichie an der Fermikante
exponentiell ab. Schliefilich bezeichnet Vi_x das Wechselwirkungspotential, das fir die

Streurate verantwortlich ist.
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Im Falle der Fermi-Kontakt-Wechselwirkung als Potential ergibt sich

1 64
T ~ “é"ﬁshz Yervi o (er) < fux(0)* > (19)
was gerade K2 enthilt und sich zu (20) umschreiben 148t
Spiny2  _ A '}%‘1 —
Ty T (K°P7)¢ = —%=.P = const. (20)
drkp vk

(20) ist die bekannte Korringa-Relation fiir Metalle. Die Konstanz des Produktes in Glei-
chung (20) erfiillen die klassischen Metalle sehr gut, es gibt aber erhebliche Abweichungen
im Faktor. Nach einer Theorie von Pines {14], die Korrelationseffekte zwischen Elektronen-

ins mit einbezieht, korrigiert der Faktor P diesen Unterschied in Gleichung (20).

L3 ) ; A N o
SRl il i iy F L 5

Ti(T) in BCS-Supraleitern Da BCS-Supraleiter oberhalb 7, metallisch werden, bein-
haltet (20) fir diese Supraleiter die Forderung, dafi die Grofie TTIT“ oberhalb T, konstant

sein muf, da K57"" fiir Metalle temperaturunabhéngig ist (siehe oben).

Unterhalb von T, nimmt die Relaxationsrate ab, denn die sich &ffnende Energieliicke

entvélkert’ die Elekironenzustinde nahe bei der Fermikante, d.h. gerade die Zusténde,

die allein zur Relaxation beitragen. Die Abnahme der Rate erfolgt in der Art (21), .

| —A(T)
T

wobei A die Energieliicke bezeichnet. Fiir geniigend kleine Temperaturen wird A tempera-

turunabhingig und die weitere Abnahme der Rate W, erfolgt exponentiell. Tragt man den

Logarithmus der Relaxationsrate gegen die Temperatur auf, 146}t sich aus der Steigung der

TT7r

Wi o~ exp(

) | 1)

sich ergebenden Geraden der Betrag der Energieliicke A berechnen.

Die Relaxationsrate weist direkt unterhalb von T, einen Koharenzpeak é,uf, nach den Ent-
deckern auch Hebel-Slichter Peak genannt. Dieser kommt zustande, weil die ’entvélkerten’
Zustinde weiterhin gebundene Zusténde bilden, die sich bei der nichstgiinstigsten Energie,

also direkt unter der Energieliicke, ansiedeln [15].
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Abweichungen vom BCS-Verhalten Aus Gleichung (12} wurde deutlich, daf} die ex-
perimentelle Knight-Verschiebung sich aus mehreren Beitrdgen zusammensetzt, unter de-
nen nur der Term K577 sich gemif der BCS-Theorie mit der Temperatur entwickelt.

Dadurch kénnen Abweichungen vom Korringa-Verhalten entsiehen.

Die Ausprigung des Koharenzpeaks kann sowchl durch eine Anisotropie der Energieliicke,
als auch - ganz allgemein - durch die Masse des Kernes, die bei schweren Isotopen einen

Bahnbeitrag hervorruft, unterdriickt werden.

Von 'Schweren Fermionen’ ist bekannt, daBl die Abnahme der Relaxationsrate unterhalb

der Sprungtemperatur einem Potenzgesetz gehorcht, anstait exponentiell abzuklingen [18].

SchlieBlich gehdren alle HTSL in diesen Zusammenhang: Die Ergebnisse aller NMR- und
NQR-Untersuchungen an den diversen Isotopen, die als Sondenkerne dienen kénnen, sind
nur schwer in eine konsistente Interpretation zu fassen. Schon die &ltesten 7;- Messungen
von Warren und Walstedt an den Kupferkernen der beiden kristallographischen Kupfer-
plitze der Verbindung Y Ba;Cu30y lassen kaum eine mogliche Abweichung vom BCS-Bild
der Spin-Gitier Relaxation aus [16]: | | |
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1. Oberhalb T, findet man kein Korringa- Verhalten.
Manche Autoren [17] schlieflen auf ein Korringa-&hnliches Verhalten der Art

T,-T-K = const.
2. Ein Kohérenzpeak wird nicht beobachtet.
3. Unterhalb T, findet man keine wohldefinierte Energieliicke. In [16] werden fir die

beiden unterschiedlichen Kupferplitze zwei verschiedene W;-Verhalten gefunden, aus

denen sich zwei Energiellicken im exponentiellen Fit ergeben.

4. Im T1(T)-Verhalten gibt es fiir y = 7 einen Knick bei T, im unterdotierten Bereich

(y < 7) ist der Temperaturverlauf anders und insbesondere bei T, glatt.

Da der Kohérenzpeak auch in klassischen Supraleitern unterdriickt oder ausgeschmiert

werden kann (siehe im vorigen Paragraph), ist Punkt 2 der am wenigsten beunruhigende.

=]
P!
1
=]
3

Bis heute ist das Problem ungelst, eine Energieliicke mit zwei verschieden
zu erkldren. Auch die Abweichung vom Korringa-Verhalten stelit ein bedeutendes Pro-
blem dar. Bei Letzterem ist jedoch die bei einigen HTSL-Phasen ganz erhebliche Abwei-
chung vom ’guten’ metallischen Verhalten zu bedenken, die die Giiltigkeit von (20) unter

Umstdnden aufhebt (zum metallischen Verhalten der Bi-HTSL siehe Abschnitt 4.4).

Bis zum heutigen Tag gibt es nur phinomenologische Theorien, die die Abweichungen im

g
T-Verhallen der HTSL vom BCS-artigen Verhalten zu beschreiben versuchen. In diesem

Zusammenhang ist es ganz besonders wiinschenswert, so viele Sondenkerne wie nur moglich

auf ihr T1(T}-Abhéngigkeit hin zu untersuchen.
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3 Meflmethode

In der Ausgangssituation des Resonanzexperimentes befinden sich die Kernspins der Son-
denisotope im thermischen Gleichgewicht (siehe Abschnitt 2.2.2). Durch das Anlegen eines
duferen Feldes By (bzw. bei Vorhandensein eines inneren Feldes) findet fiir Atomkerne
mit Kernspin I # 0 eine Zeemanaufspaltung der entarteten Kernspinniveaus statt. Nur
ein_é_ teilweise Aufhebung der Entartung der Niveaus ergibt sich im Falle der Quadrupol-
wechselwirkung, die nur Kerne mit Quadrupolmoment ¢ # 0 erfahren (sieche Abschnitt

2.1).

Um Resonanziibergénge zu induzieren, bedient man sich unterschiedlicher Anregungsex-
perimente, die die Besetzungszahlen der Niveaus verandern. Dazu wird die Probe in einen
Schwingkreis eingebracht (siehe Abschnitt 3.2), wo sie einer die Anregung bewirkenden
f;-Finstrahlung ausgesetzt wird.

Es lassen sich unterschiedliche Besetzungsvariationen erzeugen, aus denen die Spins mit
charakteristischen Ubergangswahrscheinlichkeiten in das thermische Gleichgewicht mit dem
Gitter zuriickstreben. Im Rahmen dieser Arbeit wurden 2-Puls und 3-Puls Methoden zur

Anregung verwendet, die im folgenden Abschnitt vorgestellt werden.

3.1 'P‘aﬂsfoigen

Die ..hza,kroskopische Summe aller nicht angeregten Spins, d.h. die Magnetisierung des
thermischen Gleichgewichts My, wird als in z-Richtung stehend angenommen. Dann be-
wirkt die Anregung, die durch die Hochfrequenzpulse (HF-Pulse) der H;-Einstrahlung
in x-Richtung vorgenommen wird, eine Auslenkung des Magnetisierungsvektors aus dieser

Gleichgewichtslage, was die Entstehung vonr x-y Komponenten der Magnetisierung bewirkt.

Der HF-Puls ist nach einer Zeit 7 zu Ende. Bei der Larmorfrequenz f; betragen dann die
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Komponenten der Magnetisierung

M.(r) = My-cos(fi7) (22)
My(7r) = Mo-sin{fi7)-exp(ifs7) (23)
mitf; = —217;_ Hi. (24)

d.h. eine um z prézessierende Magnetisierung M, entsteht. Deren Amplitude weist ein

Maximum fiir f; -7 = F auf, weshalb man diesen HF-Puls auch 90°-Puls nennt.

Der Nachweis, dafi die Situation fir den NQR-Fall analog verliuft, ist nicht trivial und

wurde von Das und Hahn gefiihrt [11}.

3.1.1 Spin-Echo Methode

Das Resultat eines 90°-1-Puls-Experimentes ist der bekannte "Freie Induktionsabfall’ (FID).
In den meisten Festkdrpern ist der FID selbst nicht beobachtbar, weil die inhomogene
Linienbreite die mittlere Abklingzeit so klein macht, daf der FID noch in der Stérfianke

des HF-Pulses abklingi. Deshalb benutzt man die sogenannte Spin-Echo Methode nach

nachgeschaltet. Dadurch refokussiert das FID-Signal nach einer Zeit 27 zum Spin-Echo,
das nun auflerhalb der Pulsflanken liegt. Das in die Messung eingehende Signal zu Rausch
Verhéltnis (S/R) steigert man durch das Hintereinanderschalten einer im Rahmen der
gewiinschien MeBdauer beliebigen Zahl von Spin-Echo Experimenten uhd deren Aufsum-
micren. Setzt man nun noch zwischen zwei éufeinanderfolgende Spin-Echo Folgen ein
Phasenumschaltung des ersten HF-Pulses, so kann man den u.U. immer noch stérenden
Hintergrund, der aus der abklingenden Pulsflanke stammt,' durch eine éinfa,che Subtrakti-

onsschaltung eliminieren. - -
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Abbildung 3: Spin-Echo Methode nach Hahn ([20]). Ein 90° HF-Impuls erzeugt den FID,

der durch den 180° Monitorpuls zur Zeit T nach dem zweiten Puls refokussiert wird.

Einfluf§l der Relaxationsmechanismen auf das Spin-Echo In die Amplitude des
Spin-Echos gehen beide Relaxationsmechanismen ein. Durch die Variation der zwischen den
betden Pulsen liegenden Verzégerung 7, 188t sich die transversale Relaxationszeit messen.
Die Spin-Gitter Relaxation geht zwar nur indirekt in die Signalbildung ein, aber man mufl
bei der Abfolge der Spin-Echo Sequenzen ihren Einflul bedenken. Denn nach der Pulsfolge
beginnt sich in der Probe die Magnetisierung des thermischen Gleichgewichies mit der cha-
rakteristischen Zeit 7} wieder aufzubanen (vergleiche 2.2.2). Die Triggerzeit, die zwischen
zwel Spin-Echo Experimenten liegt, muB also so gew#hlt werden, dafi sie geniigend groff im

Vergleich zu 7 ist, sonst wiirde die Amplitude des Spin-Echo systematisch unterdriickt.

Bis auf die T}-Messungen, die in Abschnitt 7 vorgestellt werden, wurden alle NMR- und
N QR~Dxpenmente mlt der Spin- Echo Methode bei tlefen Temperaturen (1 5 bzw 4 ZK)
durchgefuhrt S '
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3.1.2 3-Puls Methoden zur 7T)-Messung

Wie in Abschnitt 3.1.1 angesprochen, geht 7 in die Messung des Spin-Echos ein. Zur
systematischen Bestimmung von T} ist die Methode jedoch ungeeignet. Zwar kann man
eine Erholungszeil bestimmen, die zum Aufbau der vollen Echoamplitude zwischen den
Echofolgen notwendig ist. Aber ein komplizierteres Erholungsverhalten, wie es in dieser

Arbeit untersucht werden sollte, 148t sich nicht gut erfassen.

Diese Probleme lassen sich durch 3-Puls Experimente umgehen, in denen der Einfluf} der
Spin-Gitier Relaxation auf die Echoamplitude direki gemessen werden kann. In dieser
Arbeit werden Messungen vorgestellt, die mit der ’Saturation Recovery’ (SR) und der

"Stimulated Echo’ (StE) MeBmethode durchgefiihrt wurden.
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wird ein die z- Komponente der Magnetisierung zersidrender 30°-Puls vorgeschaltet.

Saturation Recovery Dies ist eine Erholungsmethode. Durch einen einem konventio-

nellen Spin-Echo Experiment vorgeschalteten 90°-Puls wird die Magnetisierung des ther-
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Komponente verschwindet. Die T;-Messung besteht darin, die Zeit, die zwischen dem er-
sten Puls und der Spin-Fcho Folge liegt, zu variieren. Die z-Komponente erholt sich mit
wachsender Dauer dieses "Erholungszeitraumes’ und die eigentliche Messung, die mit Puls

2 und 3 erfolgt, ergibt zunehmende Echoamplituden {Bild 4} [19].
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Abbildung 5: Pulsfolge der Stimulaled-Echo Methode nach Hahn [20]. Das Echo enisteht
zur Zeit T nach dem dritten 90°-Puls. Erkidrung siehe Texzi.

Stimulated-Echo Dies ist eine Methode mit abklingender Echointensitit. Es werden
nacheinander drei 90°-Pulse angelegt, woraufhin mehrere Echos entstehen, von denen ei-
nes das Abklingen der z-Komponente der Magnetisierung wiedergibt (Bild 5). Dies ist das
sogenannte Stimulierte Echo. Es refokussiert zur Zeit 7 nach dem dritten Puls. Zur Ver-
anschaulichung der komplizierten Abliufe im Spinsystem (siche [20]) kann man sich Puls
2 und 3 als einen zeitlich ’gedehnten’ 180°-Puls vorstellen.

Dann kann man sich das entstehende Echo als vom Puls Nummer 1 erzeugten FID den-
ken, der von Puls 2 und 3 verzdgert als ’Spin-Echo’ refokussiert wird. Nach dem zweiten
Puls liegt die Magnetisierung in —z-Richtung. Sie strebt nun zuriick in das thermische

Gleichgewichi, dafl mit der +z-Richtung verbunden ist.
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Mit dem dritten Puis erzeugt man ein Echo, dessen Amplitude ein Maf {iir die momentane
Abweichung der Magnetisierung von ihrem Gleichgewichtswert ist. Fiir wachsende Erho-
lungszeiten zwischen Puls 2 und 3 nimmt die Echoamplitude mit der charakteristischen
Zeit Ty ab. Fine Messung der Spin-Gitter Relaxation wird durch die Variation der Zeit
zwischen Puls 2 und 3 durchgefiihrt.

Wihrend der Zeit, die zwischen Puls 2 und Puls 3 vergeht, haben die angeregten Spins die

Information der Spin-Spin Relaxation quasi eingefroren.

3.1.3 Spekiral-Diffusion

Wenn eine vollstindige Anregung der Resonanzlinie gegeben ist, liefern die beiden 3-Puls
Methoden dasselbe Ti-Verhalten. Im Fall der in dieser Arbeit studierten Wismutkerne war

es jedoch nicht méglich, eine solche Anregung zu erzielen:

Die NQR-Linien des Kupfers und des Wismuts weisen Breiten von ca.4 MHz (FWHM)
auf. Zu den fiir sie typischen Pulslingen der optimalen Anregung von 2 bis 5 1s gehdren
aber nur Anregungsbandbreiten von 500 bis 200 kHz. Diese reichen bei weitem nicht aus,

um eine NQR-Linie vollsténdig anzuregen.

Fiir eine soiche unvollstindige Anregung von Resonanzlinien mufl man mit dem Auftreten
der sogenannten Spektral-Diffusion rechnen. Es handelt sich hierbei um einen Relaxations-
prozef, der zwischen raumlich benachbarten Kernen stattfindet, wenn der eine angeregt
wurde, der andere aber nicht. Dann ist der nichtangeregte in der Lage den angeregien Spin
zu relaxieren. Diese Relaxation ist ép_in_—__spin—arti_g_ und tduscht eine groflere Spin-Gitter

Relaxationsrate vor.
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3.2 Spekirometer

Die Messungen an den Hochtemperatursupraleitern wurden an einem Standard-Spin-Echo
Spekirometer mit phasenempfindlicher Gleichrichtung und Quadraturdetektion durchge-
fithrt (Bild 6) {21). Kern der Anlage ist ein supraleitender Magnet, der kontinuierlich
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zwischen null und sieben Tesla gefahren werden kann. Die Feldauflésung betrigt AB ~
0.1mT, die Nullpunktsverschiebung liegt um 68 ~ 0.5m7. AB geniigt nicht den An-
spriichen, die Knight-Verschiebungs Messungen an die Feldkonstanz richten. 6 B kann an-

hand der FID-Resonanzen des metallischen Spulenkupfers aus den Cu-NMR Spektren aus-

[ e

gelesen werden. Diese scharfen Linien sind nur um die Knight-Verschiebung des Kupfers,
die bei 4.2K 0.238% ausmacht, aus den durch die y-Werte der Isotope (siche Tabelle 2)

bestimmten Feldpositionen der Larmorfrequenzen verschoben.

Das Spektrometer deckt den Frequenzbereich zwischen 12 und 125 MHz ab. Messungen

bei den kieinsten realisierbaren Resonanzirequenzen sind stets durch den bei niedrigeren
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Frequenzen stirker einwirkenden Stérhintergrund erschwert.

Die Empfindlichkeit des Spektirometers nimmt oberhalb ca. 120 MHz rasch ab. Der Umbau
auf ein hochfrequenteres Breitbandsystem bringt einen Empfindlichkeitsverlust von 10dB
gegeniiber dem tieffrequenten Arbeitsbereich des Standardaufbaus. Diese Abnahme der
Detektionsempfindlichkeit verhinderte zusammen mit der durch die Linienverbreiterung
bewirkten Intensitdtsabnahme (Abschnitt 6) eine iiber 125 MHz hinausgehende Untersu-
chung der Spektren.

3.2.1 Messungen bei variabler Temperatur

Temperaturabhéngigkeit der Signalintensit8t Um keine Signalintensitit zu verlie-
ren, wurden die Kupfer und Wismut NQR- und NMR-Spektren bei Heliumtemperatur
(4.2K) und bei ca. 1.5K, die durch Abpumpen des Heliumdampfes erreicht wurden, aufge-
nontmen (Abschnitte 5, 6). Die tiefen Temperaturen bedingen einen Gewinn an Signalam-
plitude, der in der Boltzmannstatistik begriindet liegt, die die Besetzungszahien der Ni-

veaus vorgibt.

Eine Abschitzung der im Boltzmannfaktor aufiretenden Terme des Nenners und des Zéhlers
zeigt, daf} beim Kernmagnetismus ihr Verhiltnis so klein ist, daf eine Entwicklung der Ex-
ponentialfunktion sinnvoll ist. Daraus resultiert das Temperaturverhalten der Signalampli-
tude (SI) zu: : 'E : 1 T e e :
SI ~t -—ﬁ X -'f

In die tatsdchliche Signalintensitét gehen auch noch die Relaxationskonstanten 77 und 75
ein, die temperaturabhingig sind. Deren Einfluf reduziert (oder verstirkt) die Tempera-
turabhingig_kgi_t der 'Sig_n_a,ia,_mplitu:dg, abhéngig von den physikalischen Eigenschaften der

Probe.
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Messungen zwischen 4.5 K und 150 K Um die Temperaturabhéngigkeit der Spin-
Gitter Relaxation zu untersuchen (Abschnitt 7), wurden die entsprechenden Messungen
in einem Verdampfungskryostaten des Typs Oxford Instruments Cryostat CF 1200 durch-
gefiihrt ( Bild 7). Das System erlaubt einen Betrieb zwischen 4.5 K und Raumiemperatur.
Ein hinreichendes externes Magnetfeld stand fiir dieses System nicht zur Verfiigung, so daf

auf temperaturabhéngige Knight-Verschiebungs Messungen verzichtet werden mufite.

TS & Tewoerehon |
contacilor —J

triebsschema des Durchfluffkryostaten.

Der Wirmekontakt zwischen Probenraum uﬁd _-Ké,lte_reservgir.wﬁrd_e__ﬁnterhalb 80 K durch
das Austauschgas Helium und oberhalb durch Stickstoﬁ"gas realisiert. Die Temperatur der
Proben lief8 sich iiber ein Thermoelement auf ca. 0.2 K genau bestimmen. Die Tempera-
turschwankungen, die sich durch die Regelung mit einem ITC4- Temperature Controller
ergaben, lagen bei maximal 0.5 K und sind gegeniiber den Temperaturschritten von 5 K, die
zwischen den Meflpunkten minimal lagen, zu vernachlassigen. Auf diese Weise konnte das
Bi-NQR Signal bei 85 MHz bis hinauf zu 150 K verfolgt werden. Eine verniinftige Statistik,
mit der man die Signalerholung, die bei den 3-Puls Methoden der T.—Messung gemessen




3.2.2 Der Resonanzkreis

Prinzipieller Aufbau Als Resonanzkreis wurde ein Parallelschwingkreis benutzt, bei
dem sich sowohl die die Probe enthaltende Spule als auch der abstimmbare Kondensa-
tor auf Probentemperatur befinden (Bild 8). In einem Rahmen von kleinster realisierter
Frequenz f, bis zu 2 . f; lief sich die Resonanzfrequenz iiber die Abstimmung des Kon-
densators variieren. Soil der Frequenzbereich dariiberhinaus verschoben werden, muf} eine

Spule anderer Windungszahl n als Mefispule eingebaut werden. g

Die Anregung der Kerne erfolgt durch eine induktiv angekoppelte 5082-Leitung, die Si-
gnalauskopplung geschieht auf der gleichen Leitung. An der Resonanzstelle muf} eine Im-
pedanz von Z = 502 gewihrleistet sein, was durch die Variation der Kopplungsstirke
erreicht wird. | o |

Eine zusitzliche schwach angekoppelte 50 Ohm-Schleife diente zur Abstimmung der Reso-
nanzfrequenz, indem ein von einem breitbandigen Wobbler stammendes Signal eingekoppelt

und durch die Abstimmung des Kondensators auf die Resonanzfrequenz optimiert wurde.

«— [mpuls
—> Echo

B "'Abbiidun_g 8: Prinzipschaltbild des Parallel-Resonanzkreises.
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Aus der Impedanz Z des Schwingkreises bestimmt sich die Resonanzbedingung (26):

i

_ O 25

VA (iwL+r+sz’) (25)
2

0 = 1—w20L—T—LCZ (26)

Mefiprobleme, die mit dem Resonanzkreis verbunden sind Parallelkreise weisen
cine sehr hohe Gite Q = “L auf. Diese bestimmt die Abklingzeiten der Storflanken der
HF-Pulse und zwingt in der Spin-Echo Methode zu gréfieren Pulsabstinden, womit ein
entsprechender Signalverlust verbunden ist (siehe 3.1.1). Durch Verlustwiderstinde kann

man die Giite reduzieren, jedoch nur unter gleichzeitigem Signalverlust.

Durchschldge zwischen den Kondensatorplatten erschweren bei tiefen Temperaturen die
Messung. Da der Spielraum in der réumlichen Anordnung der Bauelemente gering ist (klei-
ne Dimension, parasitére Kapazitdten), muB man bei diesem Aufbau mit den Problemen

leben bzw. sie nach dem ’trial and error’ Verfahren iiberwinden.

Die Probe ist ein Supraleiter. d.h. sie verindert beim Abkiihlen ihre Leitfahigkeit und
damit die Giite des Kreises. Ein bei Raumtemperatur gut angepafter Kreis kann bei 4.2 K

unbrauchbar sein.
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4 Kristallstruktur

Allgemein anerkannt wird derzeit die Existenz von drei Hauptphasen von Supraleitern der

Wismutfamilie, die unter den Bezeichnungen 2201, 2212 und 2223 oder auch als Einschich-

ter, Zweischichter und Dreischichter bekannt sind.

Wahrend letziere Bezeichnungsweise die Anzahl der Kupferebenen pro Einheitszelle als
Charakteristikum hervorheben soll, sind die erstgenannten Kiirzel auf die idealen st6chio-

metrischen Zusammensetzungen zuriickzufithren:

Bi,SroCuyOgre — 2201
BiySryCay CuyOspe — 2212
BigSr2CaZCu30w+z. - 2223

Die stéchiometrische Zusammensetzung wird in der Praxis nur selien eingehalten, da sich
das héchste T, und gute Einphasigkeit oft nur bel vom Ideal abweichender Einwaage erzielen
lassen. Entsprechende Abweichungen sind bei den in dieser Arbeil verwendeten Proben -

soweit bekannt - in Tabelle 3 in Abschnitt 4.5 festgehalten.

Neben den drei Hauptphasen gibt es zahlreiche Nebenphasen in der Wismutfamilie, die
durch Einbau von Fremdatomen von den Hauptphasen abweichen. Die 2201 und die 2223
Phase werden iiblicherweise sogar nur mit solchen Substitutionen hergestellt, weil diese
sich giinstig auf die Phasenreinheit, die supraleitende Sprungtemperatur und auf den Kri-

stallisationsprozefl auswirken.

Ublicherweise wird die 2223 Phase mit einer Bleisubstitution y (0.2< y <0.5) herge-
stelit, die das Entstehen einer 2212 Nebenphase unterdriickt [26]. Man geht davon aus, daf}
die Bleiatome sich in die Bi-O Schichten einbauen [27]. Hiufig wird bei der Herstellung das
"Einwaagerezept’ nach Endo [28] benutzt:
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Bi; g0 Pby 3357100001 86C 13000,

Job [26] ermittelte die tatsichliche Zusammensetzung einer Probe der Endo-Einwaage mit

EDX-Untersuchungen zu

(BZ, P5)3,35r20a1_70u302

Es bleiben also erhebliche Gewichtsanteile fiir eine Fremdphasenbildung iibrig. Fraglich ist

insbesondere die Rolle des Bleis, ob und wo es in die Hauptphase eingebaut wird.

Es existiert eine zu den Wismutsupraleitern weitgehend isostrukturelle Gruppe von HTSL-
Verbindungen, die Thalliumsupraleiter. Aufler den analogen 2201, 2212 und 2223 Phasen
existieren dort weitere Verbindungen, die nur eine T1-O Schicht aufweisen. In neuerer Zeit

werden nun auch fiir die Wismutfamilie entsprechende Phasen vorgeschlagen [24].

Die in den Wismut-HTSL vorkommenden Atomkerne eignen sich alle entweder direkt oder

nach hinreichender Isotopenanreicherung fiir NMR- und NQR- Experimente (Tabelle 2).

4.3 Strukiurmerkmale

Aus Bild (9) ist der schichtweise Aufbau aller drei Hauptphasen gut ersichtlich:

Es gibt zwel auffallende, gemeinsame Merkmale: die Bi-O Doppelschichten und die Cu-O,
Schichten. Dabei bilden die Bi-O Schichten ein Na-Cl Untergitter und der Rumpf der
Struktur einen Perowskitblock. Diese beiden Untergitter besitzen eine Gitterfehlanpassung,

die durch die erwdhnte Bleisubstitution verringert wird.

Der Na-Cl Block entsteht durch einen Versatz um § zwischen den einander benachbarten
Bi-O Schichten gegeneinander. Dies fithrt zu einer Verdopplung der c-Achsen und zu ei-

ner Zusammenfassung der beiden Schichten zu Bi-O Doppelschichten. Die spezieil in Bild9

33




Tabelle 2: Natirliche Hiufigkeit, Kernquadrupolmoment @ und gyromagnetisches Verhdlt-
nis v der Kerne in Wismut-HTSL nach [25]. Weiterhin sind die NMR- und NQR Ver-

schiebungen der Kupferisotope gegenemander aufgefihrt.

Atomkern Hauligkeit Kernsgpin Quadrupolmoment gyr. Verhiltnis
(%] (barns] 7/27 [MHz/T]

83Cu 69.1 3/2 —0.211 11.285

85Cu 30.9 3/2 —0.195 12.088

208B] 100.0 9/2 ~0.35 £.8418

207Ph 22.1 1/2 0 8.874

208T1 70.5 1/2 0 24.567

2037 29.5 1/2 0 24,327

g 0.039 5/2 —.026 5.7719

878y 7.0 9/2 +0.3 1.8450

43Ca 0.14 7/2 ? 2.8646

63Q) 85y

g e 1.082 . %.1.071
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Abbildung 9: Sirukturbild der Phasen 2801, 2212 und 2222 nach [5]. Die Na-C! und
Perowskit- Untergilter sind fir 2212 angedeutet.

gewihlte Darstellung der Struktur muf als Naherung aufgefafit werden, da eine Uberstruk-

tur die Atome aus den dort eingezeichneten Positionen heraus verschiebt (siche Abschmiti

4.2).

Wihrend alle drei Hauptphasen nur germge Unterschiede in dem prinzipiellen Arrangement
der Bi-O Doppelschichten zeigen, gibt es insofern erhebliche Abweichungen in der Anord-
nung der Cu-0 Ebenen, als ihre Anzahl variiert wird. Im Einschichter gibt es genau eine
Cu-O Ebene und das Kupferion besitzt als erste Nachbarschaft einen Sauerstoffoktaeder.
Im Zweischichter ist eine weitere Cu-O Schicht eingebaut. Hier hat das Kupfer ein_e pyra-
midale Sauerstoffkoordinierung, weil zwischen die beiden Cu-O Ebenen eine sauerstofflose
Kalziumschicht e.ingelagert ist, die die oktaedrische Koordination aufbricht. Die Spitze der
Sauerstoffpyramide des Kupfers weist in c-Richtung auf die néichstgelegene Bi-O :Schicht

Zu,
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Beim Dreischichter werden eine weitere Cu-O und Ca-Schicht in die Struktur eingefiigt,
so daf} als Mittelebene der unverdoppelten Einheitszelle eine Cu-O Ebene auftritt, deren
Kupfer eine planare Sauerstoffkoordinierung hat und von Kalziumebenen eingerahmt wird.

Es treten also zwei kristallographische Kupferplitze auf.

4,2 Modulation der Struktur

Zahlreiche réntgenographische, elektronenmikroskopische und Neutronenstreuungsuntersu-
chungen sind an den 2212 und 2223 Verbindungen, einige wenige auch an 2201 Verbindun-
gen durchgefiihrt worden. Abhingig von Sauerstoffgehalt und Fremddotierung weisen die
Kristallite eine orthorhombische bis quasi-tetragonale Symmetrie auf. Dem iiberlagert sich
eine Uberstruktur, die auf eine langreichweitige Modulation der Struktur zuriickzufiihren
ist. Diese ist entweder inkommensurabel mit der Gitterstruktur oder aber mit so grofien
Wellenzahlen kommensurabel, dafi sie mit den oben angefiihrten Methoden nicht ausgezihlt
werden kann. Als typischen Wert findet man in der Literatur die Angabe, daB die Periodi-
zitit ca.4.75 * @ betrdgt [30]. Das Phinomen der Uberstruktur tritt in allen drei Haupt-
phasen auf (siehe z.B. [31}, [7], [32]).

Es wurde anhand der e

wurden entworfen, von denen eines der meistzitierten in Bild 10 dargestellt ist.

Die Modulation prigt sich in der a-b-Ebene é,us, weshalb ihre Ausbreitungsrichtung als
kristallographische a-Richtung definiert wird. Dadurch vergréfern sich die a-Achsen ge-
geniiber denen der Thallium- Supraleiter um einen Faktor v/2 auf ca. 5.4 A. Die a-Achse
weist nicht mehr in Richtung der kleinsten Cu-Cu Ebenenabsténde, sondern in Richtung
der Diagonalen der Cu-O Ebene. In der Bi-O Ebene weist diese neu definierte a-Achse eni-

lang der Verbindungslinie der Wismutkerne, die den zweitkiirzesten Bi-Bi Abstand bilden.

Obwohl auch die Thallium-HTSL eine Modulation der Strukiur aulweisen wird die a-Achse
inkonsequenterweise in diesen Verbindungen nicht angepafit (siehe z.B. [35]).

. . . . - . ., s
Die Modulation der Kristalistruktiur bewirkt eine dreidimensionale Verschiebung der Atom-
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Abbildung 10: Aufsicht auf die Bi-O Ebene; Modell der Modulation nach [33]. Schwarze
Punkie - Wismutkerne, Weifle Punkie - mdgliche Sauersioffposilionen nach Raumgruppe

AZ2aa; mdandernde Linie hebl die besetzien Sauerstoffpldtze liervor.

kerne, deren Amplitude in c-Richtung in der Einheitszelle variiert {36]. Die Modulation
wurde fiir Bi-2212 zwischen 8 K und 650 K und fiir Bi-2201 bei tiefen Temperaturen nach-
gewiesen ([37], [38]), wobei insbesondere bei tiefen Temperaturen (50 K) keine Anderung

in der Periode der Modulation auftritt.

Aus Positronen-Lebenszeit Messungen wurden Hinweise abgeleitet, die eine ’Aufweichung

nsze
Jo- Cilio 9 Lo b I . 0T i a0 o ao fo___ 231, Die TThoceo g Ll ol 3
UCL SLIURLUL OLCLaLD Cad OU IN LEL &&40 Vt—'llllubt[l FadOTIE Lb J- L1 U UCISLIUARBUL LICIUL Ud-
nach bestehen, die Sauerstoffatome der Bi-O Ebenen gewinnen aber an Beweglichkeit. -

4.2.1 Ursache der Modulation

In der Literatur werden zwel mogliche Ursachen dieser Modulation diskutiert: Einige Au-
toren vertreten die Meinung, der tbersidchiometrisch in der Verbindung aufiretende Sau-
erstoff verursache die Modulation, z.B. [37]. Da die Modulation in allen drei Verbindungen

und ar st isostrukturellen Tl-Supraleitern aunftritt, bedeutet dies, daB alle dies
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Verbindungen iiberstdchiometrischen Sauerstoff aufweisen miissern. Uberpriift wurde dieser
Zusammenhang aber im wesentlichen nur fiir die Verbindung Bi-2212.

Es ist schwierig, den genauen Sauerstoffgehalt einer Probe zu bestimmen. Meist geschieht
dies durch iodometrische Titration. Dabei wird die Probe chemisch zerlegt und so auf gut
definierte Valenzen zuriickgefiihrt, so dafl auf die Sauerstoffkonzentration riickgeschlossen
werden kann. Eine Methode der Bestimmung der Anderung des Sauerstoflgehaltes ist die,
eine Wigung der Probe vor und nach der thermischen Nachbehandlung durchzufiihren,
mit moglichen Verfilschungen durch Wassereinlagerungen aus der Luft. ' |

Die Unsicherheiten der Methoden liegen im wesentlichen darin, daf§ sie nicht nach der
Phasenzusammensetzung der Proben differenzieren. D.h. Beitrége aus Fremdphasen wer-

den mit in den Sauerstoffgehalt der Probe hineingerechnet.

Ohne iiberstéchiometrischen Sauerstoff enthilt eine 2212 Einheitszelle acht Sauerstoffato-
me. Diese sind so auf die Struktur verteilt, dal pro Bi- und Si-Ebene je eines fillt und
zwel kommen in jede Cu-Ebene. Um sich zu veranschaulichen, wie der Sauerstofl relativ
zu den Wismutionen angeordnet ist, bedient man sich am besten der ‘alten’ Einheitszelle
(a=23.8A). In dieser Darstellung liegt der Sauerstoff in der Mitte der Ebene, die durch vier

Wismutionen aufgespannt ist.

Nach einer &lteren Analyse [39] zdhlte man zehn Sauerstoff pro Einheitszelle. In dieser
Struktur liegt der Sauerstofl auf den Seitenmitten der Zelle, also auf der Verbindungsli-
nie, die nachste Wismiutn: i

Sauerstoffatome in jede Wismutebene. Sie gilt heute als iiberholt.

Durch eine Nachbehandlung der Proben lassen sich bei 2212 x-Werte zwischen x = 0.05 und
x = 0.20 erreichen (siehe Bild 13). Nimmt man an, dafl der gesamte liberstéchiometrische
Sauerstoll in die beiden Bi-O Ebenen eingebaut wird, bedeutet x =0.05 den Einbau von
0.025 pro Bi-O Ebene. D.h. jede vierzigsie Einheitszelle ist gestort. Fiir x = 0.20 enthalt jede
zehnte Einheitszelle iiberstdchiometiischen Sauerstoff. Eine Modulation, die durch diesen
Sauerstoff bewirkt wird, andert ihre Periode mit x. Zu einer Periode von ca. 5a gehdrt dann

x=04.""
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Die zusitzlichen Sauerstoffionen bauen sich in die Sauerstofikoordination der Wismutkerne
ein und verindern so deren EFG. Bilden diese Sauerstoffionen Ketten in b-Richtung, wie
in Bild (10) dargestellt, werden pro Sauerstoffatom, das sich an eine vorhandene Kette
anlagert, héchsiens drei bis dahin unbeeinflulie Wismmut-ETFG betroffen. Erfolgt der Ein-
bau dagegen statistisch, werden so lange vier Wismut-EFG durch jedes neue Sauerstoffion
gestdrt, bis die Dichte der tliberstdchiometrisch eingebauten Sauerstoffionen so grofi gewor-

den ist, daB die Wismutnachbarn des neuen Sauerstoffs schon gestort sind.

Andere Autoren denken dagegen als Ursache der Modulation an die Gitterfehlanpassung
der Kochsalz- und Perowskit- Untergitter der Strukiur (siehe Bild 9) (2.B. [6]). Dieses Modell
deckt sich gut mit der Beobachfung, dafl die Substitution der Bieiionen, bei denen man
davon ausgeht, daf sie sich auf Wismutpliizen einbauen, die Modulation abschwicht [40].

Fiir dieses Modell ist es unnétig, dafl die Modulationsperiode sich &ndert.

4.2.2 Auswirkungen der Modulation auf NQR-Spektiren

NQR-Experimente sammeln bei diskreten Frequenzen die Resonanzechos von Atomkernen
auf, die aus der Wechselwirkung des Kernquadrupolmomentes mit der Ladungsverteilung
der Umgebung zustande kommen (siehe Abschnitt 2.1 und 3.1.1). Die Modulation der Kri-
stallstruktur der Wismut-HTSL bewirkt eine rdumliche Verschiebung der Ladungen und
beeinflufit deshalb direkt den elektrischen Feldgradienten, der an den Gitterpléizen der
Sondenkerne wirkf.

Dabei geht im allgemeinen nur die Amplitude der Modulation in die Bildung des EFG ein,
nicht aber die Periode der Modulation. Die Auslenkung der Ionenriimpfe und der Elektro-
nenhiillen aus den idealen Gitterpositionen, wie sie ohne die Uberstruktur gegeben sind,

erzeugt eine kontinuierliche Verteilung des EFG [41]. Ein Beispiel fiir solche Verteilungen

ist in Abbildung (11} gegeben, die die Verteilung
f(z) = sin{z) + 3" sin’(z)
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Abbildung 11: Beispiel fiir eine Modulation des EFG, die zwei unterschiedlich starke Ma-
zima im NQR-Spektrum erzeugt.

wie es zu einer NQR-Verteilung mit zwel Hiufungspunkten kommen kann:

NQR sammelt die Punkie gleichen Feldgradientenbetrages als Signale gleicher Resonanzfre-
quenz auf. Da die Kurvenform der Verteilung fiir Frequenzintervalie endlicher Breite mehr
Punkte in einem 'Frequenzkanal’ sammelt, der iiber die Betragsmaxima und -minima der
Funktion f(x) geht, ergeben sich fiir die in Bild 11 gewihlte Funktion zwei unterschiedlich
starke Maxima in einer kontinuierlichen Verteilung des eiektrischen Feldgradienten.

.
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echt inkommensurabel ist oder wenn zumindest hinreichend viele Gitterkonstanten in eine

Periode fallen.

A @ TNE L e
4.3 ksl Ver

Wie erwihnt gibt es in der Familie der Thallium-HTSL eine Untergruppe, die nur eine Tl-
O Schicht anfweist. Durch dieses Strukturmerkmal bedingt fillt die in den Bi-O bzw. T1-O
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Doppelschichtern vorhandene Verdopplung der c-Achse in den TI-O Einzelschichtern fort.
s ist wenig dariiber bekannt, ob diese Einzelschichter auch eine Modulation der Struktur
aufweisen [34] und wie stark sie ausgepragt ist. Bild (12) zeigt das Strukiurschema des Tl-
1223, zu dem in dieser Arbeit Cu-NMR Messungen vorgestellt werden (Abschnitt 5.1.3).
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Abbildung 12: Struktur von TI-1223 nach [5]

Auch in T1-1223 gibt es einen pyramidal sauerstoffkoordinierten Kupferplatz und einen
zwischen diesen eingebetteten planaren Kupferplatz. Durch den Einzelschichtcharakier der

ert sich der Abstand zwischen zwei in benachbarten Ei
findlichen Kupferpldtzen gegeniiber dem in den doppelschichtigen Phasen. So weisen die
kristallographischen Umgebungen der beiden Kupferplétze einerseits deutliche Ahnlichkeit
mit denen der oben angesprochenen 2223-Phasen auf, andererseits gibt es fundamentale
Unterschiede in der Fernordnung, die die Verbindung fiir eine Uniersuchung mit NMR

interessant machen.

Dadurch daf es so viele Phasen der Thallium-HTSL gibt, ist es besonders schwer sie pha-

senrtein herzustellen. Die Kristallisationsbereiche aller Phasen {iberlappen einander, und im
_zi__llgemeinen entstehen immer mehrere Phasen nebeneinander. Himmerich [42] zeigte einen

W._eg auf, TL-1223 in hohem Grad einphasig zu bekommen. Fir die NMR-Messungen dieser
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Arbeit wurde eine Probe seiner bis auf ca. 5% einphasigen Charge benutzt.

4.4 Subpraleitende Figenschafien
& g

2201 Phase Beidem Einschichter reicht die Spannbreite der in der Literatur gegebenen
supraleitenden Sprungtemperaturen von 7.=0XK bis 7, =85 K. Ein besonderer Umstand,
der stark in die physikalischen Eigenschaften der Verbindung eingreift, ist, dafl die Phase
in stéchiometrischer Einwaage gar nicht kristallisiert. Wenn man aber 2.B. Lanthan oder
Kalzium substituiert, formiert sich die Phase und weist maximale Sprungtemperaturen um
10 K auf. Auch wenn man auf Fremdsubstitution verzichiet, 148t sich eine Kristallisation
herbeifiihren, sofern ein erheblicher Wismutiiberschuf} eingewogen wird. Allerdings zeigt
2201 dann keine Supraleitung.

Erst verhiltnismiBig spit wurde eine Variante des 2201 identifiziert, in der in gewissen
Abstinden eine halbe Einheitszelle des 2212 eingeschoben ist. Diese Phase wird bei 85 K-

supraleitend [61] und wird als 1.5-Schichter bezeichnet.

2212 Phase 2212 weist eine Sprungtemperatur von T, = 85 K auf. Der Ubergang zur Su-
praleitung ist in Pulverproben aber relativ breit, so daf man kiarstellen muf}, worauf der
Betrag von 7, bezogen wird. Das T, der in dieser Arbeit untersuchten Proben ist als 77"
definiert. Der Wert wird dabei als 1% diamagnetische Abweichung vom metallischen Ver-
halten aus “zero field cooled’-Suszeptibilititsmessungen ausgelesen. Der Meissner-Anteil,

der die 'bulk’Supraleitung beschreibt, liegt typischerweise bei 60-70% {26]. .~ = ..

Binfiufl des Sauersiofigehaltes  Die Sprungtemperaturen der Probenserie 2212 : O,
zeigen, dafl T, abhingig vom Sauerstoffgehalt ein schwach ausgepragtes Maximum durchlauft

(Bild 13) [43]. Ein derartiges Verhalten, némlich das Durchlaufen eines maximalen T, bei
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Abbildung 13: Abhdngigkeit der supraleitenden Sprungtemperatur in 2212 von der Sauer-

stoffkonzentration Ogy,.

wachsender Ladungstrigerkonzentration, scheint sich fiir alle Phasen der HTSL zu bestéti-

gen.

Die der Analyse zugrunde liegende Bestimmung des Sauerstoffgehaltes ist ein kritischer
Punkt. Der SauerstoffiiberschuB x der in Bild {13) vorgestellten Proben wurde durch iodo-
metrische Titration ermittelt. Der Hersteller [44] gibt den Sauerstofigehalt sogar mit einer
Prézision von drei Nachkommastellen an. Dies scheint angesichis der nicht unbetrdchili-
chen Fehler, die durch Schmutzphasen verursacht werden konnen, recht optimistisch zu
sein.

Aus diesem Grund werden die x-Werte in dieser Arbeit nur mit einer Genauigkeit von zwei
Nachkommastellen zitiert, was dem hier verfolgten Zweck der Angabe von x durchaus noch
geniigt. Das so festgestelite Maximum in T, ist nur wenige Kelvin stark ausgeprégt und

wird fiir z = 8.17 angenommen.

Miller untersuchte 2212 Einkristalle auf die Richtungsabhingigkeit des Widerstandsver-
haltens [45](Bild 14f). Dabeli zeigte sich der stark zweidimensionale Charakter der Supra-

L - ' [ SR R DR S .
leitung. In der a-b Ebene ist das Widerstandsverhalten der
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Abbildung 14: Temperaturabhdngigkeit von pg, in 2212 Einkristallen [{5].
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stoffgehalt ordentlich metallisch. Senkrecht zur a-b Ebene liegen die Widerstandswerte um
ca. 6 Gréflenordnungen iiber typisch metallischen Werten. Mit zunehmendem Sauerstoffge-
halt iiberlagert sich dem metall-artigen Verhalten von p. eine halbleitende Komponente,

die fiir minimales x ins isolatorische driftet.

Miiller setzte dies in Relation zu einem Wechsel der physikalischen Eigenschaften der Bi-
O Doppelschichten, die mit steigendem Sauerstoffgehalt von isolatorisch nach metallisch

wechseln, wihrend die Cu-O Ebenen supraleitend bleiben.

2223 Phase Job [26] uniersuchte in seiner Dissertation die supraieitenden Figenschaften
von Bi-2223. Er fand fiir Pulverproben, die er einer optimalen Sauerstoffnachbehandlung
unterzog, ein maximales 7, von 107 K. Der Meissner-Anteil der Proben, das ist der Anteil

des supraleitenden Volumens, wie er aus Suszeptibiliidtsmessungen bestimmt wird, lag bei

ca. 60%.

Eine Besonderheit der 2223-Phase ist, dafl sie praktisch nur mit Bleisubstitution hergestellt
wird. Wieviel von dem mit eingewogenen Blel wirklich mit in die Haupiphase cingebaut
wird, ist nur schwer festzustellen und i.a. fiir die individuellen Proben unbekannt. Gleiches

gilt fiir den Einflu}, den das Blei auf die supraleitenden Eigenschaften hat.

T1-1223 Phase Job und Himmerich untersuchien die supraleitenden Eigenschaften des
T1-1223 {26], [42]. Sie bestimmen T, aus Suszeptibilititsmessungen zu 110K, wobei ei-
ne supraleitende Fremdphase einen weiteren Ubergang bei ca. 114 K beitriigt, den sie der

verwandten Phase T)-1234 zuordnen und mit deutlich kleiner als 10% abschétzen.

Job konnte 75% der Reflexe des Réntgendiffraktogramms der 1223 Phase zuordnen, wozu
insbesondere alle starken Linien zéhlten. Die Gitterparameter bestimmte er mit a=b=
(3.8499 £0.0004) Aals tetragonal. Die Fremdphasenreste lieflen sich T1-1212 und T1-1234

zuordnen und liegen nahe der. Nachweisgrenze von ca. 5% Volumenanteil.
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4.5 Liste der verwendeten Proben

Tabelle 3: Liste der verwendeten Proben. Soweit T,, O, oder die Stichiomeirie bekanni

sind, siehen sie an enisprechender Stelle eingetragen.

l BE-QSTQCCEQCU.;;

ohne Blei!

2201-Og 4 2212-Ogyy
B?;.z_;;STl_TC'ul TCZO K BZ-QS?"QCCMC’U.203+: x=0.06-0.20
T = 88-93 K
BigSrLaC'ag_TCul Tc:85K Bi]_.';PbO.sS?"zCGlCUQ x = 0.06 TC=S5K
B15ryCuy Temom = 10K || BiySryCa Cuy 8% Cu | -
Tc,x =0 K Bi:zSTgCﬂlC'u,z -
{orientiert)
222301045 1223-Og 544
(BZ, Pb)zSTgCGgCiﬂg :63’65 Cu Tc =104 K T!}_ Bag()agcu;; Tcz 110K
B‘il.stU_éSTzCﬂ.gcug Tc= 105K
{orientiert)
!

Alle Proben sind Pulverproben, deren. Kristallite typische Durchmesser von 10-50 ym ha-

ben. Alle Proben wurden von den Herstellern réntgenographisch als ’einphasig’ bezeichnet.

Die orientierten Proben stammen von Di. A. Trokiner aus dem ESPCII Paris. Die Ront-

genspektren dieser Proben zeigen nur noch (ooz)-Reflexe, deuten also auf eine gute Orien-

tierung. Die Proben sind in einem Epoxyharz fixiert. -

Die isotopenangereicherten Proben stammen von Dr. A. Yakubovskii aus dem Kurchatov-
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Institut, Moskau. Die Anreicherung liegt deutlich oberhalb 90 %.

Die sauerstofldotierten 2212-Proben und die bleihaltige 2212 Probe wurden von Dr. J. Bock
und Dr. E. Preisler von der Hoechst AG, Werk Knapsack hergestellt, und der Sauerstoff-
gehalt wurde mittels iodometrischer Titration bestimmt. Diese Proben wurden aus der

Schmelze gewonnen, in die die idealen stéchiometrischen Verhéltnisse eingegeben wurden.

Die T1-1223 Probe stammt von Dr. B. Himmerich, und ihre Charakterisierung teilweise von

Dr. R. Job, beide Ruhr-Universitdt Bochum.

Der 1.5-Schichter und die bleifreie 2223 Probe wurden in der Gruppe von Dr. B. Hettich,
Hoechst AG Frankfurt hergestellt.

Die 2201 Probe mit 7} 5o = 10 K stammt von der NMR-Gruppe Prof. Dr. Liiders, FU Berlin.

Uber ihre Zusammensetzung ist nichts bekannt. Ublicherweise werden 2201 Proben dotiert,
um eine einphasige Kristallisation zu erreichen.

Eigene Suszeptibilitdtsmessungen zeigten an dieser Probe im Widerspruch zu der Angaben

zur Probe keine Supraleitung.
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5 Kupferspektren

Schon kurze Zeit nach der Entdeckung der HTSL-Verbindungen wurden NMR- und NQR-
Spektren publiziert, die die elektrischen Feldgradienten der verschiedenen Kupferplitze
bestimmten. Zu den meistuntersuchten Proben gehérte ¥ BayCuz Oy und hier insbesonde-
re der Unterschied in den Spektren der supraleitenden und der antiferromagnetischen Phase
[48]. Man fand in der supraleitenden Verbindung Linien bei 22.0 MHz und bei 31.5 MHz
(bezogen auf ®Cu), die Linienbreiten von ca. 500 kHz aufwiesen, was eine Trennung der
Linien beider Isotope erméglichte. Dabei zeigte der fiir die meisten HTSL-Verbindungen
typische, pyramidal sauerstoffkoordinierte Kuplerplatz die groflere Resonanzfrequenz.

Bei den antiferromagnetischen Phasen sorgten die lokalisierten Momente am Ort des zwei-
ten Kupferkernes fiir innere Felder, die zu quadrupolgestérien Cu-NMR Spektren mit einer

Larmorfrequenz des ®*Cu von ca. 91 MHz fithrten.

Lange Zeit gaben die Frequenzverschiebungen in Proben des Ubergangsbereiches, in dem
sich die Koordinationszahl des Cu-I dnderi, Réisel anf, ehe es in jiingster Zeit gelang die
NQR-Spektren zu verstehen und mit der durch den Sauerstoffentzug wechselnden Koordi-
nationszahl des Kupfers in Verbindung zu setzen [47]. Pennington und Slichter bemithten
sich, die mit NMR und NQR an den Kernen %3%Cuy,'" 0,* ¥V des ¥ Ba,Cu30, gesammel-

ten Ergebnisse in ein gemeinsames Bild zu fassen {48}, was nur in begrenziem Umfan

[t
C

e
it

gelang.

5.1 Cu-NMR und -NQR in 2212 und 2223 Wismut-HTSL

Die Kupferresonanzen der Wismut-HTSL wurden erst sehr viel spéter erstmals publiziert
(z.B. [1]), da die Auswertung der Messungen komplizierter war und weil die Probenqgualitat

der nur schwer einphasig herzustellenden Verbindungen anfangs nicht den Anforderungen

4+
genugle.
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Man fand anstatt der aus den anderen HTSL-Verbindungen bekannten, relativ scharfen
Kupferlinien breitverschmierte Resonanzen im Frequenzbereich ca. 18-28 MHz, ohne daf
eine Aufldsung in die Linien der einzelnen Isotope erzielt wurde. Dadurch blieb auch eine
Ungewissheit, ob es sich iiberhaupt und ausschliefilich um Cu-NQR handelte.

AufBerdem fehlte bei den Proben des Dreischichters jeder direkte Hinweis auf Linien des
zweiten Gitterplaizes, ein Problem das sich bisher im Zusammenhang mit der NQR-

Forschung an HTSL noch nicht ergeben hatte.

5.1.1 Vorstellung der Meflergebnisse und Linienzuweisung

NMR in 2212 und 2223 Es wurden im Rahmen dieser Arbeit zahlreiche Proben unter-
schiedlicher Probenhersteller mit Cu-NMR untersucht. Typische NMR-Spektren, die bel

4.2K und einer Festfrequenz von 59 MHz aufgenommen wurden, sind in Bild 16 dargestellt.

BisrCaCul 59MHZ 4 . 2K

P!
-
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Abbildung 16: Cu-NMR von 2212 und 2225 bet 59 MHz und 4.2K

-
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Das Spektrum des Zweischichters zeigt deutlich eine Quadrupolaufspaltung des Zeeman-
spektrums. Die Satellitenbreite bildet die Verschmierung des EFG ab. Die Probe erfuhr
eine geringe Orientierung der Kristallite im Magnetfeld, wie an der Unterdriickung des bei
statistischer Verteilung vorhandenen Nebenmaximums des %—-%—ﬁbergamges zu erkennen
ist (vergieiche Abschnitt 2.1.1, Bild 2).

Wenn man die NQR-Frequenz des *3*Cu aus dem Spektrum entnimmt, ergibt sich, bezo-
gen auf das Satellitenmaximum, eine Nullfeldresonanz von ca. 19.5 MHz [49]. Wahrend
der Asymmetrieparameter n aus NQR-Spekiren von I = % Kernen nicht bestimmt wer-
den kann, 1Bt er sich aus den NMR-Spekiren ermitteln. Die Uberlagerung der Spekiren
zweier Isotope erschwert die Bestimmung, aber es bildet sich eine fiir 5 charakteristische
Einhiillende aus. Die breite Verteilung der Quadrupolfrequenzen erlaubt nur eine Bestim-
mung mit groBer Fehlerbreite: 7 < 0.3. Das bedeutet fiir die NQR-Spektren nur eine
geringe Abweichung der Linienposition vom axialsymmetrischen Fall.

Eine Besonderheit im Spektrum stellen die schmalen Linien des metallischen Spulenkup-
fers dar, die als Eichmarken dienen und - bis anf die Knight-Verschiebung von ca. 0.238%

- exakt bei der Larmorfrequenz liegen.

Vergleicht man die NMR-Spektren der 2212 Phase und der 2223 Phase findet man erstaun-
lick wenige Unterschiede. Insbesondere gibt es keine Hinweise auf den zweiten Kupferplatz.
Nur das Maximum der Quadrupolsatelliten erscheint geringfiigig verschoben, so dafi man

auf fNQR ~ 20.5 MHz schliefit.

NQR in isotopenangereichertem 2212 Um eine detailliertere Analyse der NQR-
Linienform zu ermdglichen, wurden isotopenangereicherte Proben verwendet, die nur noch
jeweils eines der beiden natiirlich vorkommenden Kupferisotope enthielten. Die fiir die bei-
den Proben erhaltenen NQR-Spektren (Bild 17) sind auf der Frequenzachse gerade um

das Verhiltnis der Kernquadrupolmomente der beiden Isotope gegeneinander verschoben

(Abschnitt 2.1.1).

50

a7
1|1




: g, _
’ &F SC17 Ty 55000
810 |- S O%:? _
L + QQ\Q 2212 DU D3+++
4 <§> @‘r @)
e N _
= o> j:*f“-ﬁqjjé%
§ - & ™ ‘@4—4_ <>"F3_ i
g +n'k ' - _
o QA
- o> % o, .
& O 1
20 - D ey ]
L %S I_{_ .
ol G . . , , \++’*‘*‘, T
18 20 25 a0 35

Frequenz [ MHz ]

Abbildung 17: NQR-Spekiren von 2212-Proben, die nur noch ein Kupferisotop enthalien,
gemessen bei 1.5K. Frequenzverschiebung der Spekiren um das Verhdltnis der Quadrupol-

momente (siehe Tabelle 2).

Obwohl in diesen Proben nur noch eine NQR-Linie zu erwarten ist (I = g, 1 Isotop,
1 Gitterplatz), findet man eine ca. 8 MHz breite Verteilung des EFG. Zudem ist die "Linie’
nicht gauf}- oder lorentzformig, sondern hat zwei Hiufungspunkte, deren relative Inten-

sitdtsverhéltnisse bel den beiden Proben unterschiedlich sind.

In dem relativ éngen Frequenzfenster sind keine Einfliisse der Empfindlichkeit des Spek-
trometers zu erwarten, die eine derartige Strukturierung hervorriefen (dieses Problem wird
bei den Wismutresonanzen erheblich, Abschaitt 6.2.1). Da ferner die 7}- und T3-Werte an
den beiden Maxima und an den weiteren Frequenzen nicht voneinander abweichen, muf

diese Linienstrukiur physikalische Ursachen haben. -

NQR in sauerstofibehandeltem 2212 Die Serie sauerstoffbehandelter Proben 2212: O,
mit z = 8.05 bis z = 8.20 zeigt geringe Unterschiede in der Feldgradientenverteilung der
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Proben (Bild 18). Tendenziell zeigt sich eine kleine Zunahme der Intensitit bei gréfierem
EFG, die jedoch an der Grenze der MeRgenauigkeit der Intensititen liegt. Eine Frequenzver-
schiebung der Spektren wird nicht beobachtet, wenn man von geringen, durch apparativen
Umbau des Empfangssystems bedingten, Abweichungen absieht, die ca. 0.5 Miz betragen

und nicht mit z skalieren.

Aus diesen Beobachtungen 1d8¢ sich vermuten, dafl die Abweichungen in den Linienformen
der beiden isotopenangereicherten Proben, die im vorigen Abschnitt vorgestellt wurden,

auf deren unterschiedlichen Sauerstofigehalt zuriickzufithren sind.

NQR in bleisubstituiertem 2212 Auch in der Probe 2212 : Pb,, y=0.3 ist in dem
NQR-Spektrum eine dhnliche Betonung der Intensititen des Maximums hoher Frequenz
zu erkennen, wie sie auch bei den sauerstoffreichen Proben gefunden wurde (Bild 19).

Der Einflufl der Bleisubstitution auf das Kupferspektrum ist qualitativ und quantitativ
von dem der oben angefithrten Sauerstofidotierung kaum zu unterscheiden. Da die Aus-
wirkungen ohnehin gering sind und weil sich zusammen mit dem Bleigehalt auch der Sau-
erstoffgehalt der Probe &ndert, 138t sich nicht abschlieBend beurteilen, ob die Anderungen

im Spektrum auf das Blei zuriickzufiihren sind.

NQR in isotopenangereichertem 2223 In den NMR-Spekiren des isotopenangerei-

cherten 2223 zeigt sich eine Abweichung von dern fiir 2212 erhaltenen Bild (Bild 20). .

Zwar ist der Frequenzbereich der Kupferresonanz gegeniiber demn des 2212 Spektrums un-
verschoben, aber es gibt starke Abweichungen in der Linienform. Statt zweier Hiufungs-
bei einer anderen Frequenz auftritt als die beiden im 2212
gemessenen Maxima (vergleiche Bild 17). Dagegen stimmen die Flanken des Spektrums mit
dem schirferen Abfall zur niedrigen Frequenz und dem langsamen Abklingen zur héheren

Frequenz hin auch quantitativ recht gut mit dem Verhalten des 2212 Spektrums tiberein.
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Abbildung 18: Cu-NQR-Spekiren der 2212 : O,-Proben mil 2=8.05 und £=8.20, gemessen
bei 4.2K
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- Abbildung 20: Cu-N@R der isolopenangereicherten 2223 Proben, gemessen bei 1.5K. Fre-

quenzverschiebung der Spekiren gemdfl dem Verhdlinis der Quadrupolmomente.

Kupferspektrum gemil dem Verhéltnis der Isotopenquadrupolimomente verschiebt, ist es
klar, daBl es sich um Kupferresonanzen handeit. Es wirft sich die Frage auf, ob in 2223 die
Feldgradientenverteilung des pyramidal koordinierten Kupferkernes nur einen H&ufungs-
punkt aufweist oder ob es sich um eine Uberlagerung von Spektren zweier verschiedener
Kupferpldtze handelt.

Biidet man aus den Spekiren von 2223 :** Cu und 2223 :% Cu mit Hiife einer Iniensitiis-
gewichtung, die sich nach der Héufigkeit des natiirlichen Vorkommens der Probe richtet,
eine Uberlagerung, zeigt sich gute Ubereinstimmung des so gewonnenen Spekirums mit

den Ergebnissen der fritheren Arbeit [49] an Proben natiirlicher Isotopenhsufigkeit, ein-

schliefilich des gegeniiber den 2212 Spekiren auf 20.5 MHz verschobenen Maximums der

s r . 4 PR
EFG-Verteuung.

NMR in orientiertem polykristaliinem 2223 Da die NMR-Spekiren von orientierten

Pulverproben eine bessere Linienauflésung ergeben, wurden solche Proben herangezogen
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(Abschnitt 2.1.1).

Die Proben sind recht gut ausgerichtet, wie die richtungsabhéngige Verschiebung des
Kupfer-Quadrupolsatelliten zeigt. Es ist kein Hinweis auf Resonanzen des zweilen Kup-

ferplatzes zu finden, weder in Form von zusitzlichen Satelliten noch als zweiter Zen-

traliibergang (siche Bilder 21 und 22).

Dies bedeutet, daf} entweder die Resonanz des zweiten Kupferplatzes durch ungiinstige
Relaxationsraten unterdriickt wird oder sie in Hinblick aufihre NMR-Charakteristik kaum
von dem ersien, pyramidal koordinierten Platz abweicht.

Da sich in keiner Orientierung eine Aufspaltung oder eine Verbreiterung des Zentraliibergan-

es andeutet, miifiten die beiden nichtiquivalenten Kupfer im Rahmen der Aufldsung die

o
k
[
[
£
{

gleiche Knight-Verschiebung besitzen und aufierdem annéhernd den gleichen EFG erfahren,

da auch keine zusitzlichen Quadrupolsatelliten im NMR-Spektrum zu finden sind.

5.1.2 Analyse des Einflules der Modulation

Wie in Abschnitt (4.2.2) aufgezeigt wurde, bewirkt die Modulation der Kristallstruktur
eine Verfellung des elektrischen Feldgradienten. Die in Abschnitt 5.1.1 vorgestellien Mes-

gen der Kupferresonanzen lassen sich in diesem Sinne inferpretieren. Den wichtigsten

Pyramidal koordinierter Kupferplatz Die spezielle Verteilung des EFG im Spektrum
des 2212 148t sich als Auswirkung einer Modulation verstehen, die im wesentlichen aus zwei
EFG-Werten bestehi. Diese bilden als hiufigste EFG-Werte die beiden Maxima in dem

Spektrum, um die herum die Beitréige der weniger hiufig auftretenden Pléitze liegen.
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Abbildung 23: Fit des NQR-Spektrums von *®*Cu durch die Spekiren von zwei Kupferplitzen
mil gaufiférmig verbreitertem EFG.

Das experimentelle Spekirum (Bild 17) wird durch einen Fit, der zwei breite Gaufllinien
einander iiberlagert, bereits gut wiedergegeben (FWHM = 3.5 MHz) (Bild 23). Bei dieser
Methode werden die EFG-Werte der Kupferkerne, die auf Zwischenplétzen sitzen, ver-
einfachend als Verbreilerung der Gauflinien in die Beschreibung aufgenommen. Da die
Quadrupolirequenz aus den NMR-Messungen bekannt ist, enthilt der Fit als Freiheits-
grade nur die Breite der Verteilung, die die Abweichung der EFG’s der seiienen Pliize
von dem EFG des héufigsten Platzes beschreibt und das Intensititsverhéltnis der beiden

Anteile.

Ein Vergleich mit einem Cu-NQR Spektrum des Y BaaCu3 O, mit i ~ 6.55 zeigt, daB} die
Interpretation des NQR-Spekirums als Folge der Modulation eine verniinftige Annahme

darstellt (Bild 24) [47].

Die Probe mit y ~ 6.55 weist ndmlich aufgrund einer besonderen Situation im Entleeren

der Sauerstoffplitze in den Cu-O Ketten eine 2-a-Uberstruktur auf, die gerade alternieren-

den Folgen von leeren und vollen Ketten entspricht. Im Vergleich erweist sich die Verteilung -
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Abbildung 24: Vergleich der ®*Cu-NQR von 2212 und von $¥Cu-II in Y Ba;Cu3O0¢s55. In
2212 ist die Periode der Uberstruktur 5a, in 129:0¢55 2a [47].

der Kupfer-EFG-Werte des 2212 als breiter.

Dieser Unterschied in der Breite 148t sich durch eine einfache Strukturbetrachtung plausibel
machen. Die Modulation beeinfluflt in der Sauersiofikoordination des Kupfers vor allem den
Abstand Kupfer-Apexsauerstoff (Tabelle 4). In den Bi-HTSL ist die Schwankung dieses

Tabelle 4: Cu-0 gpe. Abstandsschwankung einiger HTSL mit Uberstruktur

Probe Cu.—O,;‘pez A | Referenz
Min - Max
123:065 | 2.27-2.35 | [50]
2212 2.28-2.44 [51]

2223 2.31-249 |  [52]

Abstandes ﬁngef&hr doppelt so grof} wie in dem Y-HTSL. Deshalb resultiert eine breitere -
EFG-Verteilung fiir die Kupferkerne der Bi-HTSL. | L

Aus dem Vergleich entnimmi man auch, daf trotz der enormen Linienbreite der 2212 Linien -




die Modifikation des EFG nicht so weit geht, dafl die Frequenzen des fiinflach koordinierten
Platzes des Y BayCu30, erreicht werden (31.5 MHz; vergleiche auch Bild 28).

Planar koordinierter Kupferplatz Wie in Abschnitt 5.1.1 beschrieben zeigt das Cu-
NQR Spektrum der isotopenangereicherten 2223 Proben teils Abweichungen, teils Uber-
einstimmungen mit dem Spektrum des 2212. Da die Kristallstrukturen der beiden Verbin-
dungen einander hnlich sind und sich speziell in bezug auf die Modulation und die ersten
Nachbara des fiinffach koordinierten Kupfers wenig dndert, liegt die Vermutung nahe, das
Kupferspektrum des 2223 ebenfalls durch die Auswirkungen der Modulation auf den EFG
zu erkliren.

Die Abweichungen der NQR-Spekiren des 2212 und des 2223 lassen sich dabei durch eine
Uberlagerung des im wesentlichen unverinderten Spektrums des pyramidalen Platzes mit

dem des zusétzlich auftretenden planar koordinierten Kupfers beschreiben (Bild 25) [57].

Die Verhéltnisse der beiden Beitrige zum Gesamtspektrum entsprechen den Anteilen der
Héaufigkeit der beiden Plétze in der Struktur (2:1}. Der zusétzliche Beitrag liegt bei 23 MHz
und konnte gaufiférmig angesetzt werden. Wenn er tatséchlich dem planaren Kupfer zu-
zuordnen ist, bedeutet die kleinere Linienbreite, dafi die Amplitude der Modulation in
der Ebene des planaren Kupiers wesentlich schwicher ausgeprégt ist, als in der um we-
nige Adaneben liegenden Schicht des pyramidalen Kupfers. Dies deutet darauf hin, daf
die Ampiitude der Modulation stark abnimmt, wenn man sich in c-Richtung von ihrem

Entstehungsort entfernt..

Einflufl des Sauerstoffgehaltes in 2212 Die Verlagerung in den Intensitatsverhéltnis-
sen innerhalb der Kupferresonanz mufte fiir die sauerstoff- und bleidotierten 2212 Proben
anhand von Proben untersucht werden, die Kupfer im natiirlichen Isotopenverhiltnis ent-
halten. Wenn man die Fitkurve aus Bild 23 als Vorlage nimmt und dann eine ﬁberlagerung
dieser mit -einer éntsprechend_ fiir 8°C'y abgeleiteten Kurve bildet, findet smh gute Uber-

e wd iy aatd T parinamiannandallan W iineran Aar nichdt_onogoroie hartarn Drahan sind davan
eINSUIMITUNngE it aen experimenielenl nurven Qer nicii-angereicinerieii £ rooell uiia aerci
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Abbildung 25: Fit der EFG-Verteilung des 2228 NQR-Spektrums (Kreuze) durch das 2212-
Spektrum (Quadrate) und einen weiteren, gaufiférmigen Beitrag bei 23 MHz (punktierie
Kurve). Summe der Einzelbeilrage tm Verhdlinis der Plaizhdufigkeiten 2:1 (obere durchge-

zogene Linie).

GauBfits [49].

Es stellt also keine Einschrinkung der Aussagekraft der Ergebnisse dar, die Spekiren der
Proben mit beiden Isotopen mit einer entsprechend grofieren Anzahl Gaulkurven zu be-
schreiben, die durch die Verhiltnisse der relativen Haufigkeiten und Quadrupolmomente
gekoppelt sind. Insbesondere erhdht sich die Zahl der Freiheitsgrade der Fitprozedur nicht.
Es zeigt sich, daB die Sauerstoffkonzentration die Resonanzfrequenzen der beiden Kom-
ponenten und die Breiten der Gaufiverteilungen nicht beeinflufit. Lediglich die relativen
Intensitéten zeigen eine kleine Verlagerung hin zu gréferem EFG (Bild 26). Der Effekt ist

recht gering eine Tendenz in diese Richtung ist aber deutlich.

Im Zusammenhang mit der Unklarheit, wo der iiberstéchiometrische Sauerstoff in die Ver-
bindung eingebaut wird, bleibt festzuhalten, dafi der EinfluB, den die Zunahme von x auf

das _S_pe_ktrilm hat, sehr gering ist. Insbesondere werden keine neuen Kupferplitze geschaf-
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Abbildung 26: Entwicklung der relativen Inlensitdten in der Cu-NQR Verteilung in 2212

abhdngig von der Sauerstoffkonzentration.

fen, wie es bei einem Einbau in die Sauerstoffkoordination des Kupfers zu erwarten wire.
Es findet nur cine Umgewichtung in den Héufigkeiten der bereits bei dem kleinsten Sauer-

stoffgehalt existierenden Plitze statt.
Eine abschliefende Bewertung dieser Probleme kann erst durch den Vergleich mit den
Auswirkungen der Sauerstoffkonzentration auf die Wismutspektren gegeben werden (siche

Abschnitt 6} [75].

5..3 Cu-NMR in TI-1223

Fiir die Interpretation der Untersuchungen an den Wismut-HTSL ist es interessant zu
sehen, ob die Ahnlichkeit der Sauerstoftkoordinierung der Kupferplitze des T1-1223 ve:-
gleichbare Feldgradienten erzeugt und ob andererseits die strukturellen Unterschiede in der

Fernordnung und der in dieser Verbindung fehlende Versatz zwischen den Einheitszellen
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sich auf die Linienbreiten der Kupferresonanzen auswirken.

BExperimentelle Ergebnisse und Linlenzuweisung Die Cu-NMR Messungen an T1-
1223 zeigen bei der Standard-Festfrequenz von 59 MHz, die auch den meisten Messungen
an Wismut-HTSL zugrunde liegt, und die sich daher am besten fiir direkte Vergleiche
zwischen NMR-Messungen an den beiden Proben eignen, fiin{ Quadrupolsatelliten (Bild

27).

i.2E-5
g
:“5 -
< B8.0E-+4
i
b
@
-
S

Abbildung 27: Cu-NMR des TI-1223 bei 4.2K und 59 MHz Fesifrequenz. Die Linien sind
aus Darstellungsgriinden isolopenweise zusammengefaff, so daf zwe: Ubergangsschemata
in einem Balkendiagramm gemeinsem abgebilde! sind. Dabei reprdsentiert der Mitielbal-
ken die beiden Zentralibergdnge, die in der Pulverprobe nichi aufgeldst werden konnten.
Die seitlichen Balken zeigen die Satellitenpositionen des héufigen, pyramidal koordinierten
Kupferplaizes (lange Seitenbalken) und des selteneren, planar koordinierten Kupferplat-
zes (kurze Balken) an. Fir das zweiie Isolop ergibi sich ein analoges Schema (¥Cu ist -

gestrichelt dargestellt), das um das Verhdlinis ;;—;L gegeniiber dem ersten verschoben ist.
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Da es in der Verbindung zwei Kupferplitze und zwei Kupferisotope gibt, sind acht Quadru-
polsatelliten zu erwarten. Besitzt ein Kupferplatz einen stark nichtaxialen Feldgradienten
von mindestens etwa 7. > 0.3, kbnnen Satelliten unterdriickt sein. Da aber bereits [inf
Satelliten direkt im Spektrum zu sehen sind, ist dies offensichtlich nicht der Fall und es
folgt n < 0.3 fiir beide Kupferplitze.

Einige Satelliten sind aufgrund von Linieniiberlagerung im 5¢ MHz Spektrum nicht di-
rekt sichtbar. Der im 59 MHz Spektrum bei -4.5 T erscheinende Satellit, zeigt bei hoheren
Frequenzen seine Doppelstrukiur und wurden fiir Cu-NMR bei 78.5 MHz aufgelsst (ohne

Bild).

Zwei weitere Quadrupolsatelliten liegen im 59 MHz Spektrum unter den Flanken der in-
tensitdtsstarken Zentraliibergéinge, wo sie sich als Schulfern andeuten. Bei sehr kleinen
Mefifrequenzen von 35 und 25 MHz konnten sie von den Zentraliibergingen getrennt wer-
den (ohne Bild). Insgesamt ergibt sich die Linienzuweisung im 59 MHz Spektirum wie in

Bild 27 eingetragen.

Die gemessenen Intensitdtsverhslinisse geben eindeutige Hinweise auf die Platzzuordnung
der Linien. Das Haufigkeitsverhiltnis der Isotope ist aus Tabelle 2 mit ca. 2:1 bekannt und
nach dem Strukturaufbaun von T1-1223 ist klar, dafl der fiinflach sauerstoffkcordinierte,
pyramidale Kupferplatz doppelt so hiufig in der Verbindung vorkommt, wie der vierfach
koordinierte, planare Platz. Demzufolge ist die Quadrupolfrequenz des Cu-I Platzes, also

die des pyramidalen Kupfers, die groere von beiden.

Bei der Bestimmmung der Quadrupolirequenz ist zu bedenken, daf in dem Frequenzbereich
um 30 MHz nicht mehr von einer Quadrupolstérung des Zeemaniiberganges gesprochen
werden kann, da die Larmorfrequenz (25 MHz) nicht grof gegeniiber der Quadrupolirequenz
(19.6 MHz) ist. Somit liegen keine gut definierten Quantenzahlen m, vor und es ist nicht
trivial, ohne Kenntnis von n aus den Linienpositionen der bei diesen Messungen bestimmten
Satelliten eine Quadrupolfrequenz zu berechnen. Jedoch konnte anhand dieser Messungen

gezeigt werden, daf acht Quadrupolsatelliten in dem Spekirum vorhanden sind.

Vergleicht man die Linienpositionen der Quadrupolsatelliten aus Bild 27 mit berechneten
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Spektren (siehe Tabelle 5), so schliefft man auf:

folB®Cu—1) ~ (19.6 £ 025)MHz (21
fo®Cu—-1I) ~ (125 £ 050)MHz
W{Cu—1I) ~ p(Cu—11} ~ 0.1-02

Die gréflere Ungenauigkeit der Cu-II Frequenz ist durch die geringere Intensitit der Satel-

liten und die groflere Linieniiberlagerung nahe bel den Zentraliibergéngen bedingt.

Tabelle 5: Vergleich von exakt diagonalisiert gerechneten, theoretischen Satellitenlagen fiir
=0 und 1=0.3 fir fo =15.6 und 12.5 MHz bei mehreren Fesifrequenzen mil den ezpe-
rimentellen Posilionen der Quadrupolsatellilen beider Kupferisotope. Die Salellitenkenn-
zeichnung erfolgt dber das Isotop, fo des Platzes und die Bezeichnung u-/o- fir Feldwert
unter- bzw. oberhalb der Larmorfrequenz (Spalte 1). Sterne markieren die Satelliten, deren

Aufldsung nur fir andere Mefifrequenzen als der in Bild (27) gelang.

Satellit | experimentell | theoretisch | theoretisch | Mefifrequenz.

filr fg 7=10 7 = 0.3 :

MHz Tesla Tesla Tesla MHz
u-65/19.6 4.25 4.13 4.37 59
0-65/19.6 5.56 5.63 5.40 59
u-63/19.6 4,48 4.37 4.64 59
0-63/19.6 6.02 6.09 5.82 59

1 0-63/12.5 575 579 | 585 | 59
| u-65/12.5 4.48 4.40 4.55 59
1 u-63/12.5 | *2.63 (1.75) | 2.56 (1.68) | 2.73 (1.85) | 35 (25)

0-65/12.5 | *3.34 (2.53) | 3.37 (2.54) | 3.23 (2.39) | 35 (25)
| u-63/19.6 | *2.32 (6.22) | 2.28 (6.09) | 2.52 (6.36) | 35 (78.5)
2.42 (5.93) | 2.57 (6.08) | 35 (78.5)

u-65/12.5 | *2.38 (5.86)

NQR-Untersuchungen stellen die zuverldssigere Methode dar, um Quadrupolirequenzen




zu bestimmen. Im Rahmen dieser Arbeit war es nicht mehr méglich zur Bestitigung der

NMR-Ergebnisse NQR durchzufihren.

Wie in den Ausfithrungen zur Struktur der Thallium-HTSL angedeutet wurde, ist es sehr
schwer, das Material einphasig herzustellen. Mehrphasigkeit einer Probe zeigt sehr nega-
tive Auswirkungen auf NMR-Spekiren, was im Falle der Kupfer-NMR zu einem breiten
Signalhintergrund oder zu zusitzlichen Linien fithren wiirde. Alle Strukturen in den NMR-
Spektren der hier verwendeten Probe lieflen sich als Komponenten der Spektren von zwei

Kupferplétzen identifizieren und beweisen so die gute Phasenreinheit der Probe.

Vergleich der Cu-NMR an T1-1223 und Bi-HTSL Die Ahnlichkeit in der Nahord-
nung (Sauerstoffkoordinierung) des pyramidalen Kupferplatzes der T1-1223 und der Bi-2212
und Bi-2223 Verbindungen driickt sich auch in den Quadrupolfrequenzen aus. Vergleicht
man fiir ®*Cu die Frequenzen der Maxima in den EFG-Verteilungen, sieht man kaum einen
Unterschied. Dies spricht sehr dafiir, dafl erstens die *Sauerstoffpyramide’, die diese Kupfer-
kerne umgibt, den effektiven Feldgradienten am Kupferkernort dominiert. Denn die weitere
Umgebung unterscheidet sich in allen drei Phasen mehr oder weniger voneinander, der ge-
messene EFG, respektive der hdufigsie EFG-Weri, bleibt aber dessenungeachtet praktisch
konstant. Und zweitens scheint die Sauerstoffpyramide als Strukiurbaustein betrachtet in
ihrem geometrischen Aufbau weder durch die starke Modulation der Struktur in den Wis-
mutphasen noch durch die Umstellung von Doppelschichtcharakter auf Einzelschicht in

den Bi-O bzw. TI-O Ebenen beeindruckt zu sein.

Dies bedeutet zunichst, dal man mit NMR und NQR Methoden zur Hand hat, mit de-
nen der fiir die Supraleitung wichtige Kupferplatz sowie seine nichste Umgebung studiert
werden kénnen. Auflerdem bestdiigt sich der verbindende Charakier, den die Cu — O;-
Komplexe als gemeinsames Merkmal der meisten HTSIL Verbindungen haben. Somit lau-
tet die Kernaussage des Veigleichs der Feldgradienten des pyramidalen Kupfers der TI-
und Bi-HTSL: 'Die lokale Ladungsverteilung um den die Supraleilung tragenden Kupfer-

platz dndert sich fiir die Phasen mit groflem T, wenig’!
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Aus dem Vergleich der Cu-NMR der Wismutphasen mit T1-1223 bei 59 MHz entnimmt man
weiterhin, dafl T1-1223 wenn tiberhaupt, dann nur eine wesentlich schwichere Modulation
der Struktur aufweist als die Wismut-HTSL. In die Linienbreiten der Quadrupolsatelliten,
die man aus den NMR-Messungen entnimmt (Abbildungen 16 und 27}, geht die Breite
der Verteilung des Feldgradienten ein. Fiir Bi-2223 ist sie 2.8 mal breiter als fiir T1-1223
(FWHM der oberen Satelliten des %Cu des pyramidalen Platzes). Dies steht in guter Uber-
einstimmung mit den wenigen Strukturstudien, die sich quantitativ mit der Verschiebung

der Tonen in TI-1223 befassen [34].

Damit sind Vermutungen, die auf dem gemeinsamen Merkmal "Modulation der Struktur’
als Grund fiir die grofien Sprungtemperaturen dieser Phasen fufien, insofern infrage gestellt,
als die Amplituden der Modulation der verschiedenen Phasen erheblich voneinander abwei-
chen. T1-1223 hat, nach der Breite der EFG-Verteilung der Kupferresonanz zu schlieflen,

keine starke Modulation der Struktur und dennoch ein grofies 7.

Die Quadrupolfrequenz des planaren Kupferplatzes liegt in T1-1223 deutlich niedriger als in
Bi-2223, obwohl die Sauerstoffkoordinierungen sich sehr ghnlich sind. Es ist bis heute véllig
unklar, was die Ursache fiir diesen Unterschied ist. Die genauen Positionen der einzeinen
Gitterbausteine sind fiir T1-1223 noch nicht genau genug bekannt, um daraus Anderungen
des EFG abschitzen zu kénnen. Mdglicherweise gehen in den Betrag des EFG des planaren
Kupfersin T1-1223 die Verdnderungen in der Fernordnung der Struktur ein, dieim Vergleich
mit Bi-2223 vor allem in dem fehienden Versatz zwischen den Einheiiszellen und in der

Ausprigung der Modulation liegen.

Anders stelit sich die Situation beim pyramidal koordinierten Kupfer dar, wo die Frequen-
zen in beiden Phasen identisch sind, die Breite der Verteilung aber deutlich unterschiedlich
ist. Aus diesern Ergebnis wiirde man nicht auf bedeutsame Anderungen in den Beitrigen
der Fernordnung zum Gesamt-EFG schlieflen, “s_o_ndem nur eine lokal schwécher auégep_riigte

Modulation vermuten.
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5.1.4 Kritischer Vergleich der Ergebnisse mit der Literatur

Es existiert eine Reihe von Veréffentlichungen zu den NQR-Resonanzen der pyramidal
und planar sauerstoffkoordinierten Plitze in 2212 und 2223. Wihrend es in bezug auf
die Quadrupolfrequenzen des fiinffach koordinierten Kupferplatzes gute Ubereinstimmung
gibt, kénnten die Widerspriiche bei der Linienzuweisung des planaren Platzes kaum gréfer

sein.

Pyramidaler Platz Alle Autoren, die in diesem Gebiet publiziert haben, stimmen in
bezug auf die Resonanzfrequenzen und die Zuweisung der EFG-Verteilungen auf den py-
ramidalen Platz dberein ({1], [2], [3], [53], [54]). Rajarajan et al. finden eine andere In-
tensititsvertellung innerhalb der Verteilung des EFG und Fujiwara et al. detektieren auf
dem breiten Signal vier zusétzliche schmale Linien in 2223, die sie den beiden Plitzen und
Isotopen zuordnen,

Die Messungen von Lipinski et al. und Oashi et al. decken sich exakt mit den in dieser
und fritheren Arbeiten des Autors vorgestellten Ergebnissen [49]. Michalak et al. [56] und
Lipinski et al. [57] deuteten nach Untersuchungen an isotopenangereicherten Proben in

Ubereinstimmung die Verteilung des EI'G des pyramidalen Platzes als durch die Modula-

Planarer Platz Wie oben erwihnt weisen Fujiwara et al. [3] wie der Autor die Resonanz
des planaren Platzes mit in die breite Verteilung des EFG, die um 20 MHz beobachtet wird.
Oashi et al. [58] finden bei 31 MHz schr schwache Linien, dle nicht dem Hauﬁgkeztsverhait—
nis der beiden Gitterplétze des Kupfers geniigen konnen "

Statt und Song [55] publizierten 1991 NMR-Messungen an einer gut orientierten Pulver-
probe des 2223, die sie bei 4.2K in den Orientierungen c-Achse L By und ¢-Achse || By
durchgefithrt hatten. Sie fanden in ihren Proben zusétzlich zu den Resonanzen des pyrami-

dal koordinierten Kupfers eine zweite-Kupferresonang, fiir die sie eine Quadrupolfrequenz
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von fo=T7.5 MHz fiir ¥¥Cu bestimmten, die sich konsistent in beiden Orientierungen er-

gab.
Damit erhdlt man aus der Literatur die in Tabelle 6 zusammengestellien Angaben zur

Quadrupolfrequenz des planaren Kupfers.

Tabelle 6: Literaturangaben der Quadrupolfrequenz des planaren Kupferplatzes in Bi-2223

Autor | fo(®*Cu) | Referenz
[MHz]
Fujiwara | 19.75 (3]
Oashi | 31.5 2]
Michalak | 23 [56]
Statt | 7.5 [55]

Statt und Song berichten, da8 sie fiir die beiden Kupferresonanzen eine unterschiedliche
Knight-Verschiebung finden. Dies, sowie die Existenz des zweiten Kupferplaizes, der zu
einem EFG mit einer QGuadrupolfrequenz von ca. 7.5 MHz fithrt, kann durch die in dieser
Arbeit vorgesteliten Untersuchungen nicht bestitigt werden. Auch die Messungen an ori-
entierten Proben (vergleiche Bild 21 und 22) zeigen inshesondere keine Aufspaltung oder
Verbreiterung des Zentraliiberganges, wie es fiir unterschiedliche Knight-Verschiebungen

zu erwarten ist.

Die Frage bleibt offen, ob die Unterschiede in den Cu-NMR Messungen der verschiedenen
aufgefiibrien Autoren auf physikalische Unterschiede in den Proben oder auf Beitrige aus
Fremdphasen zuriickgehen. Beides kénnte 2.B. durch die Auswirkungen der Bleidotierung
zustande kommen, die in unterschiedlichen Mengen vorgenommen. worden. sein konnte.
Auch die Einwaageverhiltnisse der Kationen kénnen stark voneinander abweichen, so daf
mit unterschiedlichen Mengen und Formen von kupferhaltigen Fremdphasen gerechnet wer-

den mufB. Leider geben die Autoren keinen Einblick in diese Details ihrer Probe. -

Zolocclsit ot nl TET] harichtaten in ainar anstaran Ar
LIEITII NI Ty Qb lu IJ UCEILIIbT LT 111 Tl1IT]L BPG_IJCI_CII ixl
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einer nichtsupraleitenden Fremdphase, die in ihren 2223-Proben auftrat. Sie isolierten die
Phase und bestimmten ihre Resonanzfrequenz zu 31 MHz (**Cu). Der SchluB liegt nahe, daf
die schwachen Resonanzen, die Oashi et al. dem planaren Kupfer zuordnen, aus derselben
Fremdphase stammen und nichts mit dem zweiten Kupferplatz des Supraleiters zu tun

haben.

Eine andere Methode, Informationen iiber die lokalen Feldverteilungen zu bekommen, ist
170-NMR. Das Kernquadrupolmoment des Sauerstoffisotops ist viel kleiner als das der
Kupferisotope, so dal} die Quadrupolwechselwirkung schwicher ist. Aus den derzeit vor-
liegenden Messungen lassen sich deshalb nur tendenzielle Aussagen bezliglich der Breite
der EFG-Verteilungen entnehmen. Sie scheinen zu bestitigen, daff die Breite - und damit
die Modulation - in der Ebene des pyramidalen Kupfers gréfler ist, als in der des planaren

Kupfers [59], [60].

Versuch einer Einordnung der EFG-Werte in einen gréfleren Zusammenhang
Vergleicht man nur die in fast allen HTSL Verbindungen auftretenden pyramidal sauer-
stoffkoordinierten Kupferplitze, zeigt sich eine Tendenz der NQR-Frequenz des Kupfers
mit wachsendem T zu fallen [4] (Bild 28). Dieser Zusammenhang darf nicht allzu hoch
bewertet werden, da die Linienbreite der Resonanzen in einigen Verbindungen so grof ist,
dafl sie zu einemn gewissen Grad diese Aussage relativiert. AuBlerdem tritt diese Korrelation
nicht in allen Phasen auf. Sie gilt z.B. nicht fiir Y-123 mit Selten-Erd-Substitutionen und
auch nicht fiir Phasen des Y-123 mit reduziertem Sauerstoffgehalt. Andererseits zeigt sich
das Skalieren von fg mit T, ausschliefilich bei dem fiinffach koordinierten Kupfer, bei dem
man im wesentlichen die die Supraleitung tragenden Verh#ltnisse vermutet. Sieht man von
der Phase Bi-2212 ab, skalieren die Mazrima der Verteilungen sogar recht gut mit 7. Der
Grund fiir dieses Skalieren diirfte in dem Einwirken des Loches in der d-Schale des Kupfers

auf den EFG am Kupferkernort liegen.
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5.2 Suche nach Kupferresonanzen in 2201

Es wurden mehrere 2201-Proben untersucht, die sich insbesondere hinsichtlich ihrer supra-
leitenden Eigenschaften stark unterschieden. Darunter befanden sich eine nicht-supraleiten-
de Phase mit starkem Wismutiiberschu8, eine Phase mit T, = 85 K, die spiter als sogenann-

ter 1.5-Schichter identifiziert wurde [62] und eine Probe mit nominell 7. =10 XK.

Der Kupferplatz der 2201 Phase befindet sich in einer oktaedrischen SauerstofTkoordina-
tion. Fin idealer Sauerstoffoktaeder bewirkt gar keinen Beitrag zum Feldgradienten. Mit

wachsender c-axialer Verzerrung entsteht ein grofler werdender, symmetrischer Feldgradi-

5.2.1 Experimentelle Ergebnisse

In keiner der studierten Phasen konnten Nullfeldresonanzen gefunden werden, die dem
Kupfer zuzuweisen wiren. Mit NMR nimmt man ein Spekirum auf, das beziiglich der
Larmorfrequenzen der Kupferisotope nicht symmetrisch ist. Dieses Spektrum sieht fiir alle
untersuchten 2201 Proben gleich aus. Im Vergleich mit einem 2212-Cu-NMR Spektrum
wird die Asymmetrie der 2201 Spekiren besonders deutlich (Bild 29).

Die Intensitdten des 2201 Spektrums sind besonders zur lochfeldseite hin stark ausgeprigt
und gehen deutlich iiber das obere Ende des 2212 Spektrums hinaus, wie auch Experimente
bei kleineren Festfrequenzen gezeigt haben, in denen das NMR-Spekirum zu kleineren
Bo-Werten verschoben ist. Die 2201 NMR-Spektzen zeigen iber den ganzen Feldbereich
keine deutliche Struktur, das einzige Kriterium, das sich zur Beschreibung der Spektren

hemnzwhen 1881, ist ihr relativ ’scharfes’ Ende zu kleinen &uBeren Feldern hin.

In diesem Sinne sind die NMR-Experimente mit den NQR-Messungen konsistent, da auch

sie keinen dem Kupfer zuweisbaren Feldgradienten zeigen kénnen.
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Abbildung 29: Gegeniiberstellung der Cu-NMR einer 2212 Probe und der asymmeirischen
Resonanz der 2201 Proben bei 4.2 K und 59 MHz.

resonanz zu Tage. Weder Messungen bei 1.5 K noch Experimente mit sehr langer Trigger-
zeit zwischen den Spin-Echo Folgen, die eine etwaige Unterdriickung durch sehr langes T}

ausgleichen, filhrten zu positiven Ergebnissen in der NQR.

Fiir die NMR ergeben sich durch diese Variationen dagegen Verinderungen (Bild 30}. Das
NMR-Spekirum des 2201 weist ein Relaxationsverhalten auf, das stark an das der Wismut-
NQR (siehe Abschnitte 6 und 7) erinnert, insbesondere das T3-Verhalten, das mit Cu-NQR
in 2212 -.{rerglichen, um fast eine Groflenordnung lénger ist.

Die Wanderung der 'Kante’ des NMR-Spektrums der 2201 Verbindungen erfolgt éntge—
gen dem Verlauf, den man fiir eine Kupferresonanz mit fo < f, erwarten wiirde. Die
Verschiebung gegen die Larmorfrequenzen der Kupferisotope geht aus Bild (30) hervor.
Im Feldfenster liegt oberhalb der Kupfer-Larmorfrequenz die des Wismutisotops. D.h. die
Wanderung des Resonanzendes entspricht nicht dem einer Kupferresonanz, kann aber viel

- eher als Wismutresonanz aufgefafit werden. Fiir dieses ist aufgrund des grofien Kernspins
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Abbildung 30: Wanderung des NMR-Resonanzendes in 2201 fiir verschiedene Festfrequen-
zen; unteriegie Balken markieren die Larmorfrequenzen der Kupferisotope. Die die Mefi-

punkie verbindenden Linien haben keine physikalische Bedeutung.

ein viel breiteres NMR-Spektrum zu erwarten als fiir die Kupferkerne. Ein Vergleich mit

0 I
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Abschnitt 6 mach Stlfé(l!i.lé”lﬁéﬂ unterhalb der
NQR-Frequenz des Wismuts arbeitet. In einem solchen Fall liegen gemischte Quantenzah-
len in dem System vor, so daf} rechnerisch schwer nachvollziehbare Effekie das Spektrum

bestimimen.
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5.2.2 Interpretation der Ergebnisse und Vergleich mit derLiteratur

Unterdriickung der Cu-Resonanzen Da auch kein Zentraliibergang eines Cu-NMR
Spektruins nachgewiesen wird, der auch ohne Quadrupolstérung als reiner Zeemaniibergang
existiert, bleibt als Erklirung der Unterdriickung von Cu-NQR und Cu-NMR nur das Re-
laxationsverhalten der Kerne.

Es ist bekannt, daB fluktuierende a.ntiferromagnetische Momente die transversale Relaxa-
tion drastisch beschleunigen kénnen, bis hin zur vollstindigen Unterdriickung der Linien.

Diese Unterdriickung versteht sich im Sinne einer kleinsten apparativ noch beobachtbaren

e
Zeit, zu der das im Experiment erzeugie Echo bereits so stark abgeklungen ist, daf} ein

Nachweis nicht mehr gelingen kann.

Nun postulieren einige phénomenologische Modelle zur HTSL-Supraleitung gerade einen
Phaseniibergang zum Antiferromagnetismus fiir verschwindende Supraleitung [63]. Im Falle
der Bi-2212 fithrt z.B. die Substitution zweiwertigen Kalziums durch dreiwertiges Yitrium
zu einem solchen Phaseniibergang [64]. Dieses Ph&nomen tritt so hiufig bei der Unter-
driickung der Supraleitung von HTSL-Verbindungen auf, daf} einige Physiker es fiir kenn-
zeichnend fiir HTSL-Supraleiter halten [65]. Hier ist einzuwenden, daf} viele, aber nicht alle

Versuche, die Supraleitung der HTSL durch Substitutionen zu unterdriicken, zu antiferro-

magnetischen Phasen fihren.

Die 2201 Phasen befinden sich sehr nahe an diesem Ubergang, wie man an ihrem niedrigen
T. ablesen kann, bzw. sind bereits nicht-supraleitend. In diesem Zusammenhang bildet der
1.5-Schichter eine Ausnahme. Man kann aber annehmen, dafl seine Supraleitung im we-

sentlichen auf die Bereiche, die die zweischichtigen Kupferebenen enthalten, beschrinkt ist.

Name ’1.5-Schichter’ leicht hinwegtduscht. Man geht davon aus, daf} die Verbindung nur
etwa alle 5-10 Elementarzellen eine Doppelschicht Cu-O aunfiweist. Dieses Verhéltnis diirfte

geniigen, um dem System den Einschichtcharakter aufzuprigen, der die Kupferresonanzen

unterdriickt.
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Insgesamt muB man annehmen, dafl die NMR- und NQR-Resonanz des Kupfers durch ein
kurzes Ty unterdriickt wird, das durch den Ubergangscharakter zwischen Antiferromagne-
tismus und Supraleitung bewirkt wird. Das muf} nicht bedeuten, daf sich dieser Effekt auch
auf das Relaxationsverhalten der anderen in der Verbindung enthaltenen Kerne gleichstark
auswirkt. Sie konnen durchaus beobachtbar bleiben, weil der Effekt dort am stérksten

wirkt, wo die lokalisierten bzw. fluktuierenden Momente sitzen, am Kupferkern.

Vergleich mit der Literatur In der Literatur werden im Gegensatz zu den Ergebnissen
dieser Arbeit Nullfeldresonanzen des Kupfers publiziert [66] und [4]. Die Autoren finden
eine Quadrupolfrequenz von ca. 35 MHz fiir 3 Cwu, die eine #hnlich breite Verteilung des

EFG sufweist wie die Resonanz des pyramidalen Platzes im 2212.

Die unterschiedlichen Ergebnisse erkldren sich moglicherweise im Zusammenhang mit den
supraleitenden Eigenschaften der individuellen Proben, die sehr stark von den Substitutio-

nen, die man zur Kristallisation der Phase bendotigt, abhéngen.

Um die zur Literatur abweichenden Ergebnisse zu verstehen, wurden Vergleichsmessungen
an der Originalprobe der Arbeit [4] durchgefiihrt, einem nominellen 10 K -Supraleiter. Auch
an dieser Probe konnten vom Autoren keine Kupferresonanzen gefunden werden. Wohl
iiberschneidet sich der in [4] angegebene Bereich der Nullfeldresonanz des Kupfers mit der
beginnenden untersten Wismutlinie (siehe Abschniti 8), was die Berliner Autoren nicht

erkennen konnten, da sie nicht bis zum oberen Frequenzende der Linie gemessen haben.

Eine eindeutige Zuweisung einer NQR-Linie als Kupferresonanz ist nur moglich, wenn man
die Linienabstinde und Intensititsverhélinisse der Linien beider Isotope miteinander ver-
gleicht oder die NQR-Resonanzfrequenz mit der Quadrupolfrequenz vergleicht, die man
aus einem NMR-Spektrum ermittelt. Im Falle der in [4] publizierten Nullfeldresonanz wuz-
den keine NMR-Messungen durchgefiithrt und eine Aufldsung in Linien, die sich den beiden
Kupferisotopen zuweisen lassen, ist angesichts der geringen Struktur der sehr breitverteil-
ten Resonanz sehr zweifelhaft. So mufl die Frage der Kupferresonanz in 2201 mit 7, =10 K

LI I 1 m 14 A 11 . [ | ) MU M T DU DU, 5 YRR, |
welterinn als olien gellen. NOglLCenerweise splelen aber alucii gie 1 vorigen raragraplt

1 an-
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Paragraph angefiihrten physikalische Griinde die entscheidende Rolle dabei, ob Kupferreso-
nanzen auftreten oder unterdriickt werden. Die in dieser Arbeit untersuchten Proben waren
allesamt nichtsupraleitend (Im Falle des 1.5-Schichters ist zwar ein bedeutender Volumen-
anteil supraleitend, aber strukturell ist der gréflere Teil des Volumens 2201-artig). Auch
die nominell bei 10 K supraleitende Berliner Probe zeigte bei eigenen Suszeptibilitdtsmes-
sungen keinen Diamagnetismus! Diese Probe scheint einen Alterungsprozefl durchlaufen zu

haben, bei dem sie ihre supraleitenden FEigenschaften einbiifite.

Die in der Literatur vorgestellten Proben waren allesamt supraleitend und zeigten Cu-
NQR. Unsere Proben waren dagegen nicht supraleitend und zeigten keine Cu-NQR.. So ist
anzunehmen, dafl das Auftreten der Supraleitung die Relaxationsmechanismen der NQR-
Linien derart beeinflusst, dafl die Resonanz beobachtet werden kann. Dies ist nicht im
Widerspruch zu unserer Erklirung der Unterdriickung der Kuplerresonanzen in 2201 durch
die langsame Fluktuation der magnetischen Momente des Kuplfers im Ubergangsbereich

zwischen Antiferromagnetismus und Supraleitung.
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6 Wismutspekiren

Aufler den in Abschnitt (5} diskutierten Kupfer NQR-Linien finden sich in allen drei Wis-
mutphasen weitere Nullfeldlinien (Bild 31). Im gesamten untersuchten Frequenzbereich
oberhalb 50 MHz treten diese Spin-Echo Resonanzen auf. Bei 59, 67, 85 und ca. 120 MHz
bilden sich Maxima aus, deren Halbwertsbreiten fiir die beiden unteren Peaks etwa 4.5 MHz
und fiir das Maximum bei 85 MHz nur ca. 3 MHz betragen. Die Strukiur bei 120 MHz
ist in den meisten untersuchten Verbindungen deutlich schwiicher ausgeprigt, als in Bild

31. Zwischen 30 und 50 MHz sieht man den Rauschuntergrund. Das S/R-Verhilinis der
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Abbildung 31: Bi-NQR und Cu-NQR einer 2212—Phase,_ I:.SI(, +++ Meﬁkur_ve vor Hema-

nenz (siehe Abschniit 6.2).

schwicheren Linien liegt nur bei etwa 5:1, das der stdrkeren 85 MHz Linie bei 16:1 und
ist typisch fiir die meisten Proben nach Mitielung iiber ca. 500 Signale. Durch das geringe
S/R-Verhiltnis ist auch die leichie Uberstruktur bedingt, die auf einigen der Peaks eine

besondere Linienform vortiuscht. Zwischen ca. 120 und 130 MHz liegt die obere Frequenz-
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grenze des Spektrometers, die zusétzlich die Linienform in diesem Bereich beeintrichtigt.

Die Linien sind, wie schon die Cu-NQR bei 20 MHz, im Vergleich zu denen des Y Ba,Cu3 0,
von geringer Intensitit und auffallend grofier Linienbreite. Um ein giinstiges S/R-Verhalt-
nis zu erreichen, waren MeBtemperaturen von 4.2K, besser von 1.5K notwendig. Auflerdem
erwies sich die Messung im 'remanenten’ Zustand, wie er in Kapitel 6.2 eingefiihrt wird,
als hilfreich, wie der Intensititsgewinn in Abbildung 31 demonstriert. Ein direkter Ver-
gleich der Intensititen der Kupferlinien mit denen der Wismutlinien ist u.a. wegen der

frequenzabhingigen Empfindlichkeit nicht mdglich.

6.1 Identifikation der Linien

Als Ursache dieser zusitzlich zur Kupferresonanz auftretenden Nullfeldlinien fallen die
NMR-aktiven Isotope von Kalzium, Sauerstofl und Strontium wegen ihrer zu geringen
natiirlichen Hiufigkeit weg, sie wiren erst nach einer Isotopenanreicherung zu beobachten
(siehe auch Tabelle 2).

Somit bleiben nur der 100%-Kern 2°°Bi oder aber eine weitere Kupferresonanz als Quelle

991

des Spektrums zu diskutieren. Um dies aufzukliren, wurden Proben von 2212 und 222

Wi
untersucht, die entweder nur noch %Cu oder nur noch %8Cu enthielten. In Bild 32 sind die

experimentelien Spekiren der angereicherten Proben des 2212 einander gegeniibergestelit.

Der 120 MHz Peak wurde in der folgenden Diskussion nicht hinzugezogen, weil ein Umbau
des Probenkreises notwendig gewesen wire, um diese Frequenz zusétzlich zu erfassen, was

die Vergleichbarkeit beeintrichtigt.

Die Spektren der beiden Proben mit reinem %*Cu bzw. ®*Cu zeigen keine wesentlichen
Abweichungen voneinander (Bild 32). Handelte es sich um ein Kupferspekirum, so wéren
im Falle der NQR die Linien entsprechend dem kleineren Quadrupolmoment von *Cu um
etwa 10 % zu tieferen Frequenzen verschoben. Bei Cu-NMR in einer magnetisch geordneten

Phase wire wegen des gréfieren gyromagnetischen Verhalinisses von ®*Cu eine Verschiebung
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Abbiidung 32: Effeki der Isotopenanreicherung auf die Linienlagen in 2212; Balken mar-

kieren theoretische Linienverschiebungen einer 85 MHz Kupferlinie .

um ca. 10 % zu hdheren Frequenzen zu erwarten (siche Tabelle 2).

Die in Bild (32) eingetragenen Balken geben die Linienpositionen einer Kupfer NMR- uiid
NQR-Verschiebung der 85 MHz-Linie wieder. Der Vergleich der Spektren aus Bild (32) mit
den Linienverschiebungen, die in Tabelle (7) gegeben sind, zeigt sehr deutlich, dafl es sich

bei den Spekiren nicht um Kupferresonanzen handeln kann.

Damit ist der Beweis erbracht, dafl das Spektrum aus Wismutresonanzen besteht. 29Bi ist

cin Isotop mit 180%-iger natiirlicher Haufigkeit und weist einen Kernspin von [ = ¥ aull
Wie in Kapitel (2.1) ausgefuhrt wurde, sind fiir diesen Kernspin i.a. vier Nullfeldhmen zu

erwarten.

Theoretisch kdnnte es sich bei den Linien auch um Bi-VMR handeln, die aufgrund in-

nerer. Magnet

elder -auftritt. Eine solche Resonanz kommt z.B. bei Kunfer in der ‘nicht-
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Tabelle T: Gegeniiberstellung der beobachieten Frequenzen mit den fir NMR- bzw. NQK-

Verschiebung erwarteten Frequenzen fiir 2212 :%° Cu

MHz | 59 67 85
NMR | 63.1 71.7 91.0
NQR | 54.3 61.6 78.2

supraleitenden, antiferromagnetischen Phase des Y Bay,Cu30, [67] vor, ist also im Kontext
der HTSL durchaus bekannt. Andererseits sind innere Felder fiir Wismutkerne fast véllig
unbekannt. In jiingerer Zeit berichteten Semin et al. [68] aber von einer magnetischen Auf-
spaltung der Bi-NQR Linien in Bi,0;. Allerdings sind die hier auftretenden inneren Felder
sehr klein und wiirden bei weitem nicht ausreichen eine Zeemanaufspaltung zu bewirken,

die ein derart breif verteiltes Spektrum erzeugte, wie es hier vorgestellt wurde.

Man darf also davon ausgehen, ein Bi- V@R Spektrum vor sich zu haben. Um dieses Spek-
trum zu verstehen, bleibt zu kliren, warum die Breiten der vier NQR-Linien so erheblich
voneinander abweichen und warum die Linie bel 85 MIlz eine sc viel gréflere Intensitit

aufweist, als die anderen Linien.

Fiir die 2223
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gebnisse erzielt, so dafl dieselben Folgerungen beziiglich der Herkunft der Linien gelten

Fiir 2201 waren keine angereicherten Proben vorhanden. Aber da die Spektren nur geringe

Abweichungen zeigen, darf man davon ausgehen, daf es sich hier auch um Bi-NQR handelt.

6.1.1  Vergleich mit der Literatur

Aus der Literatur sind nur wenige Arbeiten iiber Wismiutresonanzen an HTSL-Verbin-

dungen bekannt [1], [69]. Guidi et al. fiihrten Messungen bei 150K, also oberhalb Tc,
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Frequenzbereich ca. 50 bis 100 MHz. Thr Spektrum zeigt keine klare Strukiur und die
Zuweisung der Linien zum Wismut ist insofern spekulativ. Aber im Zusammenhang mit
den deutlicher ausgeprégten Linien, die in dieser Arbeit diskutiert werden, lassen sich die

alten Ergebnisse als Bestitigung des Frequenzbereiches der Wismutresonanz anfiihren.

Die Quadrupolfrequene, die den Wismutlinien zuzuordnen ist, liegt bei relativ hohen Wer-
ten. Wie in den folgenden Abschnitten weiter ausgefiithrt wird, ist die Zuweisung eines
konkreten Wertes fiir fp nicht trivial aus dem Spekirum herauszulesen. Sie liegt in etwa
bei 60 MHz (siehe unten). Dieser Betrag ist gréfler als die aus der Literatur bekannten
Quadrupolfrequenzen des *Bi, die typischerweise bei ca.30-40 MHz liegen [70]. Da die
Strukiur der Wismutsupraleiter einige Besonderheiten aufweist {Modulation, Sauerstoff-

koordination), ist eine Abweichung von den Literaturwerten aber nicht verwunderlich.
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8.2 Relative Intensitéten in 2212:0,

Vergleiche zwischen Linien einer Probe

Bei dem Vergleich von Linienintensititen eines Ubergangschemas erwartet man fiir Supra-

leiter im Falle idealer Einkopplung der Anregungsleistung eine quadratische Abhéngigkeit
der Signalintensitit von der Frequenz. Diese geht zum einen auf die Proportionalitét der
Besetzungszahlunterschiede der Niveaus mit dem Energieunterschied und damit mit der

Resonanzfrequenz und zum anderen auf die Linearitdt des Induktionsgesetzes in der Fre-

quenz zuriick.

Diesemn Verhalten iiberlagert sich die Frequenzabhingigkeit der Empfindlichkeit des Spek-
trometers. Will man Intensititen in einem besonders breiten Frequenzbereich vergleichen,
kommt die Schwierigkeit hinzu, dafl der Probenkopfaufbau verdndert werden muf und sich

dementsprechend ein anderer Empfindlichkeitsverlauf ergibt.

Zur Kalibrierung der Empfindlichkeit benutzt man Sondenkerne, die iiber den ganzen Fre-
quenzbereich, in dem man die tatséchliche Einkopplung der HF-Leistung bestimmen will,
Signale konstanter Amplitude Hefern. In dieser Arbeit wurden Wasserstoffkerne, die in dem
Material der Probenrdhrchen enthalten waren, dazu benutzt. Sie eignen sich wegen ihres

groflen y-Wertes fiir diese Meflart besonders gut.

Weitere Faktoren, die trivial in den Intensititsvergleich eingehen, sind die Isotopenhéufig-
keit und die Platzhiufigkeit pro Einheitszelle. Schwierig ist der Vergleich zwischen Atom-

kernen verschiedener Elemente, da hier elementspezifische Gréflen eingehen.

Ferner ist das differenzierte Relaxationsverhalten der unterschiedlichen Uberginge des Wis-
muts (I = ) zu beachien. Dieser Einfiufl kann nur durch die Messung der Relaxation und
eine Extrapolation zur Zeit t = 0 beriicksichtigt werden. Da die Wismutlinien im Rahmen
der Mefigenauigkeit keine Relaxationsunterschiede zeigten, konnte bei der Bestimmung der

Intensititen auf eine solche Korrektur verzichtet werden.

Im folgenden experimentellen Abschnitt werden nur die relativen Intensitdten der Linien
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einer Probe miteinander korreliert. Diese werden dann in einer Systematik fiir die Pro-
benserie 2212:0, zusammengestellt. Die Probleme, die bei einem direkten Vergleich von

Intensitidten verschiedener Proben auftreten, treten also gar nicht auf.

Hier soll deshalb nur der in anderem Zusammenhang angesprochene, in diesem Kontext
auftretende Aspekt der individuellen supraleitenden Eigenschaften jeder Probe behandelt

werden, der als Remanenz zur Intensititssteigerung ausgenutzt wurde.

Die supraleitenden Eigenschaften zeigen sich zum Beispiel in der Sprungtemperatur 7, und
erfahren insofern sicher eine Wandlung in den Proben (siehe Bild 13-14). Dieser Einfluf
auf die NQR-Intensitdt wird nicht nur direkt beobachtet, sondern zunutze gemacht. Dies
geschah, indem die Proben vor den Nuilfeldmessungen einemn duferen Magnetfeld ausge-
setzt wurden, woraufhin ein stirkeres Nullfeldsignal beobachtet wurde (siehe Bild 31). Dies
kann auf das Aufschlieflen des Probenvolumens durch das Erschaffen von normalleitenden
Flufischlduchen zuriickgefiihrt werden, die nach Abschalten des Feldes wegen T' < T, er-
halten bleiben {72]. Der beobachtete Signalzuwachs in diesem remanenten Zustand ist bei

allen Proben derselbe, némlich ein Faktor 2.2 bis 2.3.

6.2.1 Intensitdisbestimmung

Abhéngig vom Wert des Asymmetrieparameters 5 sind zwel bis vier Nulifeldlinien pro
Gitterplatz des Wismuts zu- erwarten (siche Abschnitt 2.1). Nun kann man nach den
Ausfiihrungen in Abschnitt 4.2 iiber die Modulation der.Siruktur gar nicht von dem Git-
terplatz des Wismuts reden, sondern es existiert eine grofe Anzahl von nichtdquivalen-

ten Plétzen, die sich iiber die jeweiligen EFG’s in unterschiedlichen Resonanzfrequenzen
duiern.
Es wurden vier Maxima beobachtet (Bild 31), und wenn man die sehr grofie Halbwerts-

breite der Linien und den nicht abreiflenden Signaluniergrund zwischen diesen Linien als

die Auswirkung der Modulation auf den EFG an den Kernorten auffaft, folgen aus den

atannAavarhilimiaann dar Tinies - — Nk |
st 1da vtuh }tulaacu aer Linienmaxiinag ff. = uv.oo f
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im folgenden gezeigt wird, ist diese Interpretation aber falsch [76].

Mit dieser Interpretation kann man die abweichenden Halbwertsbreiten der verschiedenen
Linien nicht erkliren. Denn wenn alle vier Linien zu demselben Kernspin- Ubergangsschema
gehoren, unterliegen sie auch denselben Linienverbreiterungen. Ein weiteres Problem stellen
die Intensititsunterschiede dar. Die 85 MHz Linie, die zu dem % — %-ﬁbergang gehdren

wiirde, ist zu stark und die 120 MHz Linie (I — £} zu schwach.

Um diese Probieme zu klaren, wurden Experimente an sauerstoffdotierten Proben 2212 :
Og4p mit ¢ = 0.05 bis z = 0.20 durchgefithrt (siehe Abschnitt 4.5 und Bild 13). Fiir diese
Untersuchung empfahl sich die Beschrénkung auf die drei intensititsstarken, tieferfrequen-
ten Linien. Zum einen lassen sie sich mit einem einzigen Resonanzkreis detekiieren, so
dafl Reproduzierbarkeitsprobleme der Intensititen, die aus dem MefBaufbau herriihren, von
vornherein stark reduziert werden kénnen. Zum anderen eignen sich intensititsstarke Lini-

en besser zur Dokumentation von Verinderungen, da sie mit einem guten S/R-Verhiltnis

aufgenommen werden kdnnen.

Es zeigt sich eine deutliche Verschicbung der relativen Intensitéten der drei Linien zuein-
ander mit x (sieche Bilder 33, 34). Die Entwicklung der Intensititsverhaltnisse ist {iber den
ganzen betrachteten Sauerstoffbereich sehr stark. Mit steigendem x nimmt der Anteil der
85 MHz-Linie am Gesamtspekirum zu. Allerdings zeigen schon Proben mit fast gleichem

Saunerstoffgehal$ eine bedeutende Streuung in den Intensitdtsverhéltnissen (Bild 34).

uclt el

Damit die Intensititen vergleichbar wurden, mufite der Einflufl des Relaxationsverhaltens

auf die verschiedenen Linienintensititen gepriift werden. Fiir die 7}- und T3-Werte, die das

Relaxationsverhalten charakterisieren, konnten bei 4.2K und 1.5K keine Abweichungen

unter den drei Peaks gefunden werden (vergleiche Abschnitt (7)).

Untersucht wurde auch die Frequenzabhangigkeit der Spektrometeremplfindlichkeit, indem
fiir den verwendeten Probenkreis die frequenzabhingige Intensitit einer Protonenresonanz
aufgenommen wurde. Diese hebt im Rahmen einer 5%-Streuung der Intensitéismessung
gerade die f2-Abhingigkeit der Signalintensitit auf (Erlduterung sieche Abschnitt 6.2).

Sodann wurde die /{;-Anregungsleisiung normiert, indem bei allen Frequenzen HF-Pulse
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Abbildung 33: Bi-NQR in 2212 : Oggosund 2212 : Ogap. Die Verhdltnisse der absoluten

Intensitdten der Proben sind nicht direkt vergleichbar.
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Abbildung 34: Bi-NQR in 2212 : Os 19 una’ 2212 1 Oy, 20- Dze Verhaltmsse der absoluten

Intensititen der Proben sind nicht direkt veralezchbar
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gleicher Dauer zur Anregung angelegt wurden. Die optimale Anregung wurde durch ei-
ne Abschwichung der Leistung iiber ein Dampfungsglied eingestelit. Die Intensitit einer
einzelnen Linie wurde als integrale Intensitit einer an die experimentelle Linienform ange-
pafiten GauBlkurve bestimmt. Die integralen Intensitéten der drei Linien wurden fiir jedes
Spektrum aufsummiert und die zur Auswertung der Einzellinien herangezogene Intensitat
als prozentualer Anteil dieser ’Gesamtintensitit’ ausgedriickt. In Bild 35 ist die Verschie-

bung der so definierten Intensitétsanteile mit dem Sauerstoffgehalt fiir die vier gemessenen

L 58 MHz
S % £ 10
530_ 67 MH~ ~~k
—% O
Q20
~ + (O 85 MHz
93 |

Proben zusammengestellt. 5 0 -

Abbildung 35: Entwicklung der relativen Intensitdten der einzelnen Linien im Bereich zwi-

schen 50 und 95 MHz mit der. Sauerstoffkonzentration.

Der Fehler in der Bestimmung der integralen Intemsititen wird zu maximal 15% ab-
geschéizi. Er setzi sich aus dem Abstimmungsfehler von ca. 5%, der beim justieren der Fre-
quenz des Resonanzkreises gemacht wird, und dem Eichfehler, der in die Bestimmung der
Intensitit des Protonensignals eingeht, zusammen. Der Fehler, der bei der H,-Normierung
unterlduft, wirkt sich wenig auf den Fehler in der Iniensitdtsbestimmung aus, da die An-

regungskurve iiber etwa 2dB Abschwichung sehr flach verlauft (Fehler < 2%).
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Die Zunahme des Anteils der 85 MHz Linie am Spektrum ist also signifikant. Sie erfolgt
auf Kosten der Anteile der 59 MHz und 67 MHz Linien. Auch in deren Gewichtung sieht
man eine Verschiebung mit x, die zugunsien der 67 MHz Linie ausféllt. Diese Unterschiede

bewegen sich aber gerade noch im Rahmen der Streuung der Punkte.

Die Verschiebung der Intensitdtsanteile im Spektrum schliefit aus, daf} die drei Wismutlini-
en bei 59 MHz, 67 MHz und 85 MHz zu einem Ubergangsschema gehdren. Damit kénnen sie
auch nicht von kristallographisch dquivalenten Wismutkernen stammen. Die abweichende
Linienbreite der 85 MHz Linie stellt dann kein Problem mehr dar, denn unterschiedliche kri-
stallographische Positionen diirfen zu unterschiedlichen Verbreiterungen der NQR-Linien
fiihren, weil die Verteilungen des &rilich wirkenden EFG qualiiaiiv und quantitativ sehr

unterschiedlich sein kénnen.

8.2.2 Linienzuweisung im Wismutspektrum

Da nun feststeht, dafl die 85 MHz Linie zu einem anderen Gitterplatz gehért als die Linien
bei 58 und 67 MHz, miissen weitere Linien fehlen. Dies gilt auch dann, wenn der Spezialfall
n = 1 vorliegt, die einzige Situation, in der pro Gitterplatz nur zwei NQR-Linien zu
beobachten sind. Denn die vier gemessenen Linien passen nicht zu dem fir 5 = 1 zwingend

geforderten Abstandsve_rhé',it_nis der Linien.

Einschrinkungen fiir die Frequengzen der fehlenden Linien .Falls &_ie oben doku-
mentierten Wismut-NQR-Linien nicht die Linien kleinster Frequenz darstellten, miifiten
die fehlenden Linien bis minimal zur halben NQR-Frequenz liegen (Bild 1). Das wire im
Fall der 85 MHz bis minimal 42.5 MHz und fiir 59 MHz entsprechend bis 29.5 MHz.

Linien kleinerer Frequenz konnten in keiner der vielen untersuchten Proben nachgewiesen
werden. Da sich der Frequenzbereich unterhalb 50 MHz mit dern Gebiet deck!, in dem viele
Arbeitsgruppen erfolgreich nach Kupferresonanzen gesucht haben, ohne dabei andere Li-

. " .
nien zu entdecken, darf davon ausgegangen werden, dafl es solche Wismutlinien ¢
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nicht gibt.

Die fehlenden Linien miissen also bei hdheren Frequenzen liegen. Und zwar miissen wegen
der gleichen Forderung wie oben die nichsten Linien bis zu maximal der doppelten Fre-
quenz auftreten. Das wire im Falle der starken 85 MHz Linie bis maximal 170 MHz. Leider
arbeitet das zur Verfiigung stehende Spektrometer nur bis ca. 120 MHz mit gutem S/R-
Verhiltnis. Zu hdheren Frequenzen muf} die Hardware umgebaut werden und man verliert
10 dB Empfindlichkeit. Aus diesem Grund konnte das Spektrum nicht weiter gemessen
werden. Weitere Argumente, die fiir die Linienlagen der fehlenden Linien aus den Inten-

sititsmessungen folgen, werden in der Diskussion der folgenden Paragraphen behandelt.

T,-Argument zur Linienzuweisung Wie in Abschnitt 7.1.2 dargelegt, ist fiir die ver-
schiedenen NQR-Ubergénge eines Kernes mit Kernspin I = % im Prinzip ein deutlicher
Unterschied im Relaxationsverhalien der einzelnen Uberginge voneinander zu erwarten.
Weder bei Heliumtemperatur noch bei hoheren Temperaturen wurde zwischen den drei

Peaks ein nachweisbarer Unterschied im 7}-Verhalten gefunden (Abschnitt 7).

Aus der g-abhéngigen Linienverschiebung (Bild 1) folgt, daB die Linien, die bei tiefster

_ - - - 1 - . P 1 5 vy . - T e
Frequenz gefunden wurden nicht nur § — ;- sondern auch j — j-Ubergange sein konnen.

Nun weicht gerade das Relaxationsverhalten des 2 — %-ﬂberganges deutlich von dem des
: - %—ﬁberganges ab (siehe Bilder 39 und 40) [73], so daB es unwahrscheinlich erscheint,

diese Unterschiede nicht beobachten zu kénnen.

Dies alles legt den SchluB nahe, daf es sich bei allen drei Linien um Linien verschiedener

Giiterplatze aber desselben _ﬁ_be_rg_a,nges handelt..

Linienzuweisung Mit diesen Voriiberlegungen 188t sich das gefundene Teilspektrum wie

nun folgt interpretieren:
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Die Resonanzen mit den Maxima bei 59 MHz und 67 MHz bilden ein % — g-Spektrum,

das durch eine Verteilung des EFG zustande kommt, die durch die Modulation bewirkt
wird. Mit einer Breite von ca.15-20 MHz dieser 'Linie’ wirkt sich die Modulation aufl das
Wismutspektrum noch stdrker aus, als auf das schon sehr stark verbreiterte Kupferspek-
trum (siehe Abschnitt 5.1.2). Ursdchlich fiir dieses Teilspektrum sind die Wismutkerne,
die in ihrer ersten Sauerstoff-Nachbarschaft keinen iiberstéchiometrischen Sauerstoff (siehe
Abschnitt 4.2) aufweisen (Bi-I Plitze).

Mit steigendem Sauerstoffgehalt wird ein anderer Platz hiufiger, der in seiner ersten
Nachbarschaft gerade durch iiberstéchiometrisch eingebauten Sauerstoff gestért wird (Bi-
I Plgize). Dieser Platz ist bereits bel den Proben mit dem kleinsten Sauerstoffgehalt
z = 0.05 vorhanden. Sein EFG ist deutlich grfer als der des Bi-I Platzes und fiihrt zur

NQR-Frequenz 85 MHz.

Im Rahmen dieser Interpretation kann man eigentlich gar nicht mehr von wohldefinierten
Wismulpldtzen reden. Sondern es gibt eine nahezu beliebig grofie Zahl nichtiquivalenter
Wismutplétze, die in einer endlichen Breite der EFG-Verteilung das Spektrum aufbauen.
Eine Unierscheidung in Bi-I und Bi-I1 Pl@‘ze ist in diesem Sinne willkiirlich, macht aber in
Hinblick auf den objektiven Unterschied der iiberstéchiometrische Sauerstoff gehort/ gehort

nicht zur Sauerstoffkoordinierung des Wismuts Sinn.

Schiufifolgerungen zu den fehlenden Linien Der Asymmetrieparameter kann unter
diesen Umstdnden grob abgeschitzt und daraus kann auf die Frequenzen der fehlenden
Linien geschlossen werden:

Die Symmetrie der Bi-I Plitze wird durch die Symmetrie des verzerrten Sauerstoffokta-
eders, der sie umgibt, entscheidend mitgeprédgt. Jede nichtaxiale Verzerrung des Oktaeders
resultiert in einem » ungleich nuli. Allerdings muf§ die Verzerrung ganz erheblich sein, damit
die daraus folgende Frequenzabweichung gegen die hier vorliegenden grofien Linienbreiten
bedeutsam wird. Fiir méBige Verzerrungen kann man also fiir die weiteren Uberginge Fre-

quenzen erwarten, die nur wenig kleiner sind als die, die bei axialsymmetrischem Gradienten
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Der % — g-ﬁbergang des Bi-I hitte seine Frequenzverteilung also von ca. 100 bis 152 MHe,
mit Maxima bei 118 MHz und 134 MHz. Wie man sieht, halbiert sich durch die Verdopplung
der Frequenzverteilung notwendigerweise die Intensitét des Maximums (nicht die integrale
Intensitit). Dieses Modell erklért also eine schwichere Linie bei ca. 120 MHe!

Schon der nichste Ubergang diirfte durch die nochmalige Verbreiterung so schwache Inten-
sititen haben, daf er gar nicht mehr beobachtbar ist. Im Frequenzband lége er zwischen
ca. 150 MHz und 222 MHz, mit "Maxima’ bei 177 MHz und 201 MHz. Dieser Ubergang
iiberlappt sich mit dem tieferfrequenten. Wenn man bedenkt, dafl sich diesem Spektrum
des Bi-I noch die Resonanzen des Bi-1I Platzes iiberlagern, ist anzunehmen, dafl man ober-

halb 120 MHz iiberall sehr schwache Signale finden kann, bis schliefllich bei ca. 300 MHz
das Ende des Bi-I Spektrums erreicht ist.

Viel schwerer ist das Verhalten des Bi-II Platzes abzuschéitzen, weil das Hinzufiigen eines
Sauerstofls in die erste Nachbarschaft des Kernes sicher nicht nur einen grofien Einflufl auf
den Betrag sondern auch auf die Symmetrieeigenschaften des EFG hat. Andererseits ist die
Halbwertsbreite dieses Teilspektrums mit ca. 3.5 MHz relativ “klein’, so dafl die weiteren

Linien diese Platzes noch mit der groften Chance zu finden sein diirften. -

Diese Betrachtungen zur Zuwelsung der Uberginge unterliegen einer gewissen Willkiir.

Man kann durch sie die Existenz eines schwachen Maximums bei ca. 120 MHz erkléren.
Sie weisen auf eine Analogie zum Verhalten des Kupiers, indem eine Verteilung des EFG
aus der Modulation der Struktur resultiert, die fiir Wismut noch breiter ausfillt als fiir

Kupfer.

Dennoch lassen sich allein aus der Diskussion des Spekirums im Bereich 50-85 MHz wichtige

SchluBfolgerungen fiir die nach wie vor im. Diskussionsstadium befindlichen Strukturmo-

delle der Bi-HTSL ziehen.
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6.2.3 Xonsequenzen fiir Strukturmodelle

Einbau des fiberstéchiometrischen Sauerstoffs In Abschnitt 4.2 wurden die unter-
schiedlichen in der Literatur diskutierten Modelle der Modulation der Struktur der Bi-
HTSL angesprochen. Die Intensitétsverschiebung der NQR-Linien sauerstoffbehandelter
2212 Phasen zeigten, daBl NQR sensitiv gegeniiber dem iiberstdchiometrisch eingebauten

Sauerstoff ist.

Obwohl in der Literatur nahezu einhellig die Meinung vertreten wird, daf sich der zusitzli-

mit lokalen Untersuchungsmethoden zu bestitigen. Mit NQR lafit sich dieser Nachweis

iiberzeugend fithren, wie der Vergleich der Abbildungen (26) und (35) verdeutlicht.

Wihrend der Einflufl von x auf die Cu-NQR sehr gering ist, sind die Intensitétsverschiebun-

gen unter den Wismutlinien vergleichsweise sehr stark. Die Hiufigkeitsverteilung innerhalb

der EFG-Verteilung der Kupferresonanzen bleibt nahezu konstant, &ndert sich aber an den
Wismutkernorten. Der iiberstdchiometrische Sauerstoff kann daher nicht zur Sauerstoffko-
ordination des Kupfers zihlen. Diese Koordination erstreckt sich nicht nur auf die Cu-O
Ebene, sondern in Gestalt des Apexatoms der Sauerstoffpyramide des Kupfers auch auf
die 5r-O Ebene.

Wiirde der iiberstdchiometrische Sauerstoff in die Cu-O Ebenen eingebaut, miifite der Ein-
flufl auf den EFG am Kupferkernort stirker sein als am Wismutkernort, was offensichtlich
nicht der Fall ist. Auch-der Einbau in die Sr-O Ebene wiirde einen grofien Einflufl auf den
EFG am Kupferkernort haben, da dadurch der Abstand Cu-O 4., stark beeinflufit Wiirde.
Dieser ist aber fiir den EFG am Kupfer mafigeblich (siehe 2.B. Tabelle 4). Nur der Einbau

von x in die Bi-O Doppelschichten erklirt die NQR-Ergebnisse. = -

Wie in Abschnitt 4.2.1 ausgefiihrt wurde, werden unterschiedlich viele Wismutkerne pro
x-Sauerstofl in ihrem EFG beeinfluflt, je nachdem, ob der Einbau von x statistisch oder in

Ketten stattfindet. Mit Hilfe der nun eingefithrten Unterscheidung in Bi-I und Bi-II Plitze
188t sich Bild (35) zu Bild (36) weiterentwickeln.
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Abbildung 36: Verschiebung der relativen Intensitilen der Bi-NQR bei Aufteilung des Spek-
frums in die Beitrdge von zwei Wismulpldtzen. Die eingefragenen Linien bezeichnen den

Verlauf, der sich fir die Umwandlung von Bi-I in Bi-II Plditze ergeben sollle.

Der Verlauf stimmt in dem untersuchten Bereich x = 0.05 bis x = 0.20 gut mit dem fiir eine
Umwandlung von Bi-1in Bi-II Pldtze zu erwartenden Verlauf iiberein. Der Intensititsanteil
des Bi-lI Platzes steigt mit 2x an, d.h. jedes zusétzliche Saverstoffatom fithrt vier Bi-I in

Bi-II Plétze iiber (Bild 36).

Das einfachste Modell der Sauerstoffeinlagerung wire eine Koexistenz von 2212:0; und
2212:040 Phasen, die einer direkten Umwandlung von Bi-C in Bi-O; Ebenen entspr&che.
In diesem Fall sollte der Anstieg des Bi-II Platzes mit £ erfolgen. Das ist eindeutig nicht der
Fall. Eine Einlagerung des iiberstdchiometrischen Sauerstoffs in Ketten, die sich in einer
2212:04,, Phase ausbilden, kann auch ausgeschiossen werden. Denn in diesem Fall miifite
jedes zusitzliche Sauerstoffatom zwei bzw. drei Wismut-EFG stéren (je nach kristallogra-

phischer Richtung der Kette).

Nur der Einbau von isoliertem Sauerstoff — isoliert in dem Sinne, daf} kein iiberstéchiome-

trischer Saunerstofl in den Nachbarzellen ist ~erklirt den Intensitdtsverlauf mit 2x.-

-
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Der Einbau des Sauerstoffs erzeugt viermal den gleichen neuen EFG. Das pafit in keiner
Weise zu einem Modell fiir den Einbau des zusitzlichen Sauerstoffs wie in Bild (10) [33], wo
die neuen Wismutplétze nicht dquivalente Plitze sind. Ob die vier neuen Wismutplitze in
derselben oder in benachbarten Bi-O Ebenen liegen, kann aus den NQR-Messungen nicht
beurteilt werden. Damit bleibt auch offen, ob der zusitzliche Sauerstoff sich in eine der

Bi-O Ebenen einbaut oder sich zwischen den Ebenen einlagert.

Gitterfehlanpassung als Ursache der Modulation FEines der Modelle zur Modula-
tion geht davon aus, dafi der {iberstéchiometrische Sauerstoff die Modulation verursacht.

Dann muf} sich die Periode der Modulation mit einer Variation des Sauerstoffgehaltes

dndern. Aus der Literatur sind aber nur Messungen der Periode zu ca. 5a bekannt (z.B.
[30D).

Aus den NQR Messungen folgt, daf sich der EinfluB von x nur auf die Intensititsverhilt-
nisse, nicht auf den Frequenzbereich der EFG-Verteilung der Wismuilinien erstreckt. Mit
x éndert sich demzufolge die Hiufigkeit, mit der die *Pliize’ auftreten. Es entstehen aber
keine neuen Plitze. Im Bereich 0.05 < x <0.20 andert sich die Amplitude der Modulati-
on nicht. Vom kleinsten realisierten Sauerstoffgehalt an gibt es bereits einen Wismutiplatz,
zu dessen Sauerstoffkoordination liberstschiometrischer Sauerstoff gehsrt. Mit steigenden x
wird dieser Platz hiufiger. Insgesamt kann man also aus den NQR-Experimenten schlieflen,
dafi im Bereich 0.05 < z < 0.20 die Modulation der Struktur nicht durch x bewirkt wird.
Wenn man annimmt, daf} der Mechanismus, der die Modulation verursacht, sich mit wech-
selndem Sauerstoffgehalt nicht &ndert, ist es aufgrund der NQR-Ergebnisse evident, daf

die Modulation im ganzen nicht durch iiberstéchiometrischen Sauerstoff verursacht wird.

Die einzige andere in der Diskussion stehende Ursache ist die Gitterfehlanpassung zwischen
den Perowskit- und Kochsalzuntergittern. Sie &ndert sich nicht mit dem Saunerstoffgehalt,
d.h. die Verspannung der Blécke ist starr und der iiberstéchiometrische Sauerstoff fiilli

nach und nach die bereits durch die Aufwélbung der Ebenen vorhandenen Plitze auf..
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6.3 Vergleich der Bi-O-Doppelschichten in den drei Phasen

Die Bi-NQR Spektren von Ein-, Zwei- und Dreischichter sind sich erstaunlich &hnlich (ver-
gieiche Bild 37 mit 31).

T -1 T T

Bi-NOGR 4.2K

~ ocoe 2223
X x x 2201

Intensitédt

H 2 I L ] I

50 60 70 80 g0
Freguenz [MHz]

Abbildung 37: Bi-NQR eines bleisubstituierten Dreischichters und eines Einschichiers mil

Wismutdberschufl im Frequenzbereich 50-95 MHz.

Es wurden zwei Einschichter und ein 1.5-Schichter untersucht, die alle dasselbe Bi-NQR
Spektrum zeigten. Auch die untersuchten Dreischichter wiesen einheitliche Abweichungen
vom 2212-Spekirum auf, bis auf eine 2223 Probe, die als einzige ohne Bleisubstitution

hergestellt wurde (siehe unten).

Wie beim Zweischichter weisen auch die Spektren von 2201 und 2223 drei Maximainnerhalb
einer breiten Intensititsverteilung im Frequenzbereich von 50 - 95 MHz auf. Positionen und

Ausprigung der Maxima sind gegeneinander und gegen die des 2212-Spektrums leicht

verdndert.
Die Abweichung der Spektren dieser Phasen liegt in der Ausprigung einer Schulter an der
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Hochlrequenzilanke des 85 MIIz Peaks. So starke Abweichungen in der Linienform wurden
bei 2212 Proben nie gefunden. Ein zweites Merkmal ist die Tendenz der 2223 Proben das
Maximum bei 67 Mz nur schwach auszubilden. Wie der folgende Abschnitt zeigt, ist dies
auch ein Merkmal bleidotierter 2212 Phasen.

6.3.1 Auswirkung der Bleisubstitution

Bild (38) macht den EinfluB, den die Substitution von Pb,, y = 0.3 auf das Bi-NQR
Spekirum des 2212 hat, deutlich. Man bemerkt eine Flankenausbildung am 85 MHz Peak

2 \ / 81-c212
§ Z 7!( Pb 03 O 806
o ~ -
o /
Q X
r=
X X2 %ﬁ
. Y
<X ’%
ﬁ&§§¥ S
040 50 . it ! !010 . 12‘0

Frequenz ([ MHz ]
Abbildung 38: Bi-NQR Spektrum einer bleidotierten 2212 Probe.

und die Unterdriickun 7
der 2223 Probe aus Bild (37).

Da sowohl 2223 als auch die hier zum Vergleich herangezogene 2212 Probe Blei enthalten,
und die Abweichungen der Spektren vom Standard 2212 Spektrum vergleichbar sind, wird
die Abwelchumz auf den Einflufl des Bleis zuriickgefiihrt.
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Aus dem Vergleich von Bild (38) mit den Bildern (33, 34, 31, 19 und 18) folgt, daB der
Einfluff der Bleisubstitution auf die Wismuispektren sehr viel gréfier ist als der auf die

Kupferspektren. Das Blei baut sich demzufolge in die Bi-O Ebenen ein, wie auch allgemein

angenommen wird (z.B. [27]).

Da der Einbau von Blei die Modulation abschwicht, bestéitigt die mit dem Bleieinflufi ab-
nehmende Breite der Verteilung des EFG zwischen 50 und 75 MHz auch die Interpretation
als Bi-1 Platz, dessen EFG-Verteilung durch die Amplitude der Modulation bestimmt wird.
Der durch den x-Sauerstoff geprigie EFG des Bi-II Platzes ist davon weniger betroffen.

Eine weitere Bestatigung dieser Interpretation liefert eine Messung an einer 2223 Probe,
die ganz ohne Bleieinwaage hergestellt wurde. Ihr Spektrum entspricht wieder ganz dem

des undotierten Zweischichters (ohne Bild).

Zusammenfassend ist festzuhalten, daf die Bi-NQR Spektren die strukturelle Ahnlichkeit
der Bi — O Doppelschichten aller Phasen der Bi-HTSL eindrucksvoll belegen. Sogar die
Auspriagung der Amplitude der Modulation kann fiir bleifreie Proben als weitgehend gleich
bestimmt werden. Mit substituiertem Blei, das sich in die Wismutebenen einbaut, verrin-
gert sich die Amplitude der Modulation, so dafl es zwel gut voneinander unterschiedene

Wismutplitze gibt. Den, in dessen Sauerstoffkoordination sich x einbaut und den, wo das

nicht geschieht.
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7 Relaxationsmessungen

Im Experiment unterliegen die NMR- und NQR-Linien mehreren Relaxationsmechanismen,
die mit charakteristischen Zeitkonstanten in die Signalbildung eingehen (siehe Abschnitt
2.2.2). Diese beschreiben, mit welchem Zeitverhalten sich die durch das Experiment gestorte
I, .Komponente_wieder aufbaut (7, Prozesse) und mit welcher Charakieristik die Phasen-
kohé#renz der angeregten, transversalen Komponenten der makroskopischen Magnetisierung

wieder verschwindet (7, Prozesse).

7.1 Spin-Gitter Relaxation

Fiir das Studium des supraleitenden Uberganges ist die Spin-Gitter Relaxation, der die

Zeitkonstante 77 zugeordnet wird, interessant (z.B. Gleichungen 20, 21).

Diese liegt im Experiment aber immer als eine Uberlagerung der Art

g — 17Spn | yi7Bahn |y {99\
Wiges = /l,LE + ”fl, 5 + Wipn {(28)
N . — .
i 2

vor, da es praktisch immer minimale paramagnetische Verunreinigungen der Probe gibt,
die als Relaxationszentren wirken. Und weil aufler den eigentlich interessierenden Raten,

die auf den Beitrag der Elektronensuszeptibilitdi der Leitungselekironen zuriickgehen, stets

auch ein aul die Bahnmomente der Leitungselektronen zuriickzufiithrender Beitrag einwirkt.
Nur die Terme Wf’fg sind es, die sich gem&f} der Vorhersage der BCS-Theorie verhalten

miissen.
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7.1.1 Abweichungen der Bi-HTSL vom BCS-Verhalten

Nun folgt aus Gleichung (28) unmittelbar eine Abweichung der gemessenen W, Werte von
der BCS-Theorie. Und zwar wird bei T < T, wo der BCS-artige Term verschwindet, eine
endliche Relaxationsrate iibrigbleiben, die auf Terme der Art WPEE* zuriickzufiihren sind.
Fiir hohere Temperaturen ist deren Einfluf nichi mehr vom BCS-Term separierbar, da das
Temperaturverhalten des Bahnierms unbekannt ist.

Oberhalb T, duflern sich die Terme 28-2 unter Umstinden in einer Abweichung vom
Korringa-Verhalten. Da dieses aber nur fiir ’gute’ Metalle gefordert ist, bleibt in Hinblick
auf die Relaxationsraten der Bi-HTSL offen, ob Abweichungen vom Korringa-Verhalten

auf den BCS-Term oder auf die nicht BCS-artigen Beitrige zur Relaxation zuriickzufiihren

sind.

Walstedt et al. [22] untersuchten die Temperaturabhéngigkeit der Spin-Gitter Relaxation
von %3Cu in 2212. Abhéngig von der Sauerstoffkonzentration konnten sie zwei Fille unter-
scheiden. Fiir kleine Konzentration zeigte 'i"ll'f knapp oberhalb 7T} einen Knick, der sich fiir

Proben grofler Konzentration zu Temperaturen deutlich grofer als T, verschob.

Dies und das Nicht-Korringa-Verhalten oberhalb T, verdeutlichen, dafl die Bi-HTSL sich

)
-
b

in)

P

o

=t

ja

ebenso wie viele andere iicht wie BCS-Supraleiter verhalten, soweit Spin-Gitter

Relaxationsmessungen betroffen sind (siehe auch Abschnitt 2.2.2).
7.1.2 Effektives 7, des Spezialfales [ = ]

Die effektiven Relaxationsfunkiionen werden fiir Kerne mit groflem Kernspin komplizierte,
multiexponentielle Ausdriicke. Dies liegi an der Kopplung der Ubergangswahrscheinlich-
keiten der verschiedenen Uberginge. Sie kommt dadurch zustande, dafl das gleiche Ener-
gieniveau in zwei Ubergingen eine Rolle spielt. So ergibt sich fiir Kerne mit Kernspin / = §

ein vierfach exponentieller Zusammenhang der Art (29) fiir die Relaxation.
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Die Werte der Parameter A, B, C, D undn;, ns, n3, ny hingen vom Asyminetrieparameter
n ab, die A, B, C, D dariiberhinaus auch von den im Experiment gewdhlten Anregungsbe-
dingungen. Chepin und Ross [73] berechneten die Abhiingigkeit von 7 fiir alle Uberginge

fiir den Fall / = £ fiir eine Anregung, die die Besetzungszahlen der Niveaus des thermischen

Gleichgewichtes invertiert.

Die sich theoretisch ergebenden Relaxationsterme zeigen eine sehr komplexe Abhéngigkeit,
wie anhand der geringfiigig verinderten Originalabbildungen von Chepin und Ross [73]
mit den Bildern (39 und 40) illustriert wird. Fiir einen axialsymmetrischen Feldgradienten

(7 = 0) betragen die Relaxationsraten, ausgedriickt in Vielfachen von W,
=6 ng =20 ng =42 ny = T2

Hierin weicht die Nomenklatur von Chepin und Ross von der dlteren Literatur in bezug auf
die Definition von W, um einen kleinen Faktor ab, was fiir die Diskussion der Ergebnisse

dieser Arbeit ohne Belang bleibt und daher nicht weiter vertieft wird.

In Keinen mit I = % tragen also vier effektive Raten n; - W, zum Relaxationsverhalten
der angeregten Spins bei, die sich voneinander maximal um einen Faktor 12 unterscheiden.

Im Prinzip steckt aber in jeder der effektiven Raten die gleiche Relaxationsrate W,.

Mit zunehmender Asymmetrie des EFG bleibt nur die kleinste Rate (die grofite Zeitkon-
stante) gleich. Die anderen drei reduzieren sich kontinuierlich. Die Relaxationskoeflizienten
A, B, C und D geben den Intensitiitsbeitr&g an, mit dem die vier effektiven Raten in das
Gesamtverhalten eingehen. Sie zeigen eine starke, komplizierte Abhéngigkeit von # und
sind sehr verschieden, abhingig von dem konkret betrachteten Ubergang. In Abbildung

der Arbeit von Chepin und Ross die Abhingigkeiten der Koeffizienten her-

{40a) sind aus
ausgegriffen, die zu den Uberganven l_Sundi-ig ehoren das sind gerade diejenigen
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reduziert. Dagegen verhalt sich der andere Ubergang echt multiexponentiell und die Ge-
wichtung der Relaxationskomponenten, die zu seinem effektiven Erholungsverhalten bei-

tragen, &ndert sich stark mit 7.

Bei der Anwendung dieser theoretischen Ergebnisse anf die Messungen, ist zu bedenken,
daf die konkreten Zahlenwerte, die Chepin und Ross erhalten, fiir den Fall der Inver-
sionsanregung berechnet wurden. In die Messungen dieser Arbeit gehen aber ganz andere
Anregungstypen ein. Deshalb wird in den Diskussionen nur das qualitative Argument hes-

angezogen, daB sich der £ — 2 und der & ~ 3 Ubergang im Relaxationsverhalten stark
voneinander unterscheiden sollen. Eine weitergehende, quantitative Auswertung von 7} ist
nur mit Kenntnis des konkreten ﬁberganges, auf dem man miBt, plus Kenntnis des 7 Wertes

méglich.

7.2 T (T) der Wismutresonanz des 2212

Im Rahmen dieser Arbeit konnte zum ersten Mal die Temperaturabhéngigkeit des Re-
laxationsverhaltens der 2%° Bi-Kerne in supraleitendem 2212 : Osy» (z = 0.20) und in
nichtsupraleitendem 2201 untersucht werden. Die Anderung des Relaxationsverhaltens mit

der Temperatur ist deutlich ausgeprigt ( Bild 41a, b).

Gemessen wurde die Erholung der Magnetisierung nach einem ’Saturation Recovery’ Ex-
periment (siehe Kapitel 3.1.2) auf dem 85 MHz Maximum. Die Intensitdten des Erholungs-
wertes wurden in Bild (41) aufeinander normiert. Tatsichlich wurde die Intensitit mit
wachsender Temperatur immer schwicher und zwar so stark, dafl es oberhalb 120 K nicht
mehr méglich war sinavoll eine Signalerholung zu messen. Oberhalb 150 K ging da,s_ Signal

ganz verloren und konnte auch bei Raumtemperatur nicht gefunden werden. -

Da sich die Position des Maximums bei den Temperaturen 70 K und 100 K nicht gegeniiber
der Position bei 4.2 K verschoben hatte, diirfte eine Linienverschiebung als Grund fiir die

Nichtbeobachtbarkeit der Linie ausscheiden. Wahrscheinlicher liegt es an dem Einflu der
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Abbildung 41: Erholungsverhalien der 85 MHz Linie des 2212:0g50 bei 20 K und 100 K;

b: Ausschnitt von a, der kurze Evholungszeiten zeigi.

ebenfalls mit steigender Temperatur ungiinstiger werdenden transversalen Relaxation, dafl
das Signal der Beobachtung enizogen wird (siehe Bild 42}. Moglicherweise besteht auch
ein Zusammenhang mit einer bei ca. 80 K einsetzenden, groferen Beweglichkeit der Sauer-

stoffionen in den Bi-O Ebenen {23].

Bei 4.2K, 70K und 100 K wurden zum Vergleich Erholungsexperimente auf den anderen
Maxima der EFG-Verteilung durchgefithrt, Im Rahmen der MeBigenauigkeit ergaben sich

absolut identische Erholungskurven fiir die drei Frequenzen. Auch innerhalb der breiten

Linien waren keine Unterschiede im Erholungsverhalten festzustellen (siehe in Kapitel 6 =

die daraus folgenden Argumente der Linienzuweisung).

Insgesamt blieb das erzielbare S/R-Verhaltnis auch bei tiefen Temperaturen trotz sehr

langer Sammelzeiten immer noch so schwach, daB es nicht méglich war mit Hilfe eines

multiexporentiellen Fits einen Zahlenwert fiir TfV_l zu bestimmen. Wenn man als grobe '.
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Abbildung 42: Transversale Relazation im Spin-Echo Ezperiment bei 20K und 100 K am
Beispiel der 85 MHz Linie der Probe 2212:05.4,.

Auswertung des gemessenen Relaxationsverhaltens die Erholung der Magnetisierung auf
90 % ihres Ausgangswertes zugrunde legt, ergibt sich eine kontinuierliche Abnahme der so

definierten charakteristischen Zeit 77 mit der Temperatur, die sich bei 75, glait verhilt.

Der Unterschied der Zahlenwerte fir 7 < T, und 7' > 7. gibt ein grobes Maf fiir die
Ankopplung der supraleitenden Ladungstriger an die Wismutkerne. Dieser Wert 158t sich
mit denen der Kupferkerne vergleichen, die aus Arbeiten anderer Autoren entnommen

wurden (Tabelle 8).

Weitere Messungen mit der ’Stimulated Echo’-Methode (siehe Kapitel 3.1.2) zeigten ten-
denziell das gleiche Temperaturverhalten, ergaben aber andere Zahlenwerte fiir 7). Wahr-
scheinlich mift man mil dieser Methode échwerpunktsméiﬁig auf einem anderen Asi der
multiexponentiellen Erholungsfunktion. Qualitativ stimmen die Aussagen der beiden Me-

thoden iiberein:

Die Temperaturabhingigkeit des Relaxationsverhaltens ist fiir die Kupferkerne stark, fiir

die Wismutkerne dagegen schwach. D.h. die Kopplung der supraleitenden Ladungstrigeris
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Tabelle 8: Vergleich der Ankopplung der supraleitenden Ladungstriger an verschiedene

Kerne der Bi-HTSL mil dem Verhalten in nicht sup_mleitendem 2201.

Bi Bi Cu [22] | Cu[3]

T || 72201 | Ty-2212 || T,-2212 | T1-2223
Kelvin ms ms ms ms
20 17 55 50 125
100 13 11 0.7 0.6

fiir Kupfer um einige Griéflenordnungen effektiver, selbst dann, wenn man die Zahlenwerte
der Wismuirelaxation mit groBler Vorsicht betrachtet. Da die vier effektiven Relaxations-
raten sich maximal um einen Faktor 12 unterscheiden, kann der Fehler in der Bestimmung
maximal so grof} sein, Deshalb darf man auch aus dem quantitativ unbestimmten Relaxa-
tionsverhalten der Wismutkerne folgern:

Die Supraleitung ist in den Bi-HTSL 2212 im wesentlichen auf die Kupferozidebene be-

schrankt..

Dieses Ergebnis steht in guter Ubereinstimmung mit T)-Messungen an Thalliumkernen
in TI-HTSL {74] und mit dem richtungsabhéngigen Widerstandsverhalten von Bi-HTSL
Einkristallen, die auf halbleitenden Charakter in den Wismutschichten hindeuten (siche

Bild 14) [45).

Der Vergleich mit den analogen Erholungswerten fiir die 85 MHz Resonanz in nicht-supralei-
tendem 2201 verdeutlicht noch einmal, daf} die méBige Abnahme von T} in 2212 wirklich ein
Effekt der einsetzenden Supraleitung ist (Tabelle 8). Uber den ganzen Temperaturbereich
bleibt die Erhoiungszeit fiir 2201 praktisch konstant. Die mit der Tempé_ra,tur_ fallenden

Ti-Werte des 2212 nihern sich denen von 2201 stetig an, um sie oberhalb 7. zu erreichen.

Die 7} -Werte des Nicht-Supraleiters sind selbst fiir Metalle auffallend klein (z.B. Kupfer-
Metall Ty - T'=1.27 sK [25]). Dariiberhinaus sind die Abweichungen im 2201-Temperatur-
-verhalten vom Korringa-Verhalten der Metalle betréchtlich (siehe Gleichung 20}. |
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Bei den tiefen Temperaturen, die zur Messung der 73-Werte benutzt wurden, sind die
sonst noch zu 7)-Prozessen beitragenden Mechanismen (z.B. Gitterschwingungen oder
Sauerstoffdiffusion) normalerweise alle eingefroren. Um das temperaturabhingige Rela-
xationsverhalten des Nicht-Supraleiters zu erkliren, mufl wieder auf die in Abschnitt 5.2
eingefithrten, langsam fluktuierenden magnetischen Momente zuriickgegriffen werden. Sie
beeinflussen das Relaxationsverhalten des 2201 und frieren - falls dort auch vorhanden -
beim.Supra_ieiter bei Unterschreiten von 7T, ein. Beim 2201 bleiben sie bis zu den tiefsten
gemessenen Temperaturen frei, d.h. bis hinunter zu 1.2 K wird keine Ordnungstemperatur

erreicht.
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8 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Untersuchungen mit NQR und NMR an Kupfer- und Wismutker-
nen der Familie der Wismut-H'TSL durchgefiihrt. Vergleicht man die drei Phasen 2223, 2212
und 2201 mittels NMR und NQR, zeigen sich, bezogen auf den elektrischen Feldgradienten,
cinerseits weitgehend gleiche physikalische Bedingungen in den Bi-O Doppelschichten und

andererseits teils ganz erhebliche Abweichungen in den unterschiedlichen in den Verbindun-

gen vorhandenen Cu-O Ebenen. Der EFG am Kupferkernort ist ungewéhnlich breit verteilt
nd erweist sich als durch die langreichweitige Modulation der Struktur geprigt. Diese Ver-

teilung hat in 2212 und 2223 die gleiche Breite, weist jedoch unterschiedliche Maxima auf.

Eine Analyse dieser Verteilungen wurde erst durch die Verwendung isotopenangereicherter

Proben moglich.

BeeinfluBt man die supraleitenden Eigenschaften der Phasen durch eine Variation des Sau-
erstoffgehaltes oder durch Bleisubstitution, zeigen sich die starksten Auswirkungen auf den
Feldgradienten am Wismutkern, der in dieser Arbeit erstmals analysiert wurde. Es wird
geschlossen, daf} sowohl der iiberstéchiometrische Sauerstoff als auch das Blet in die Bi-
O Doppelschichten eingebaut werden. Aufgrund des Einflusses dieses Sauerstoffes auf die
Bi-NQR ist es ausgeschlossen, dafi, wie einige Autoren annehmen, der iiberstéchiometri-
sche Sauersioff die langreichweitige Modulation der Struktur verursacht. Als Erklirung fiir
die Herkunft der Modulation ist daher eine Untergitter-Fehlanpassung der Perowskit- und

Na-Cl Untergitter zu bevorzugen.

Der Einbau des iiberstochiometrischen Sauerstoffs erfolgt bis x=0.20 so, daf} immer vier
weitere Wismutkerne den gleichen neuen EFG erfahren (Bi-lI Platz). D.h. der Sauerstoff

baut sich so ein, daf} nicht benachbarte Zellen besetzt werden.

Zum planar sauerstoffkoordinierten Kupferplatz des Dreischichters gibt es in der Literatur
widerspriichliche Aussagen. Dies hingt mdglicherweise mit der individuellen Probenge-

schichte und hier besonders mit dem unterschiedlichen Bleigehalt der jeweils untersuchten
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Proben zusammen. Nach den in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen liegt der Betrag
des EFG des planaren Kupfers innerhalb der Verteilung des EFG des pyramidalen Kupfers

und bewirkt die oben angefiihrte Verschiebung der Maxima im Spektrum des pyramidalen

Kupfers.

Der in der Nahordnung nahezu isostrukiurelle planare Kupferplatz des TI-1223, in dem,
anders als in allen anderen hier diskutierten Verbindungen, keine Verdopplung der c-Achse
auftritt, zeigt einen klar definierten EFG des planaren Kupfers, der hier ersimals publi-
ziert wird. Die EFG-Verteilung ist wesentlich schmaler als in den Wismut-HTSL, woraus

geschlossen wird, dafl diese Phase eine deutlich schwicher ausgeprigte Modulation auf-

welst.

Der Kupfer-Einschichter 2201 hebt sich in seiner nicht-supraleitenden Variante in bezug auf
die Kupferresonanz scharf von allen anderen hier diskutierten Verbindungen ab, es ist kein
Kupferspektrum zu finden. Dagegen zeigen die Wismutkerne ein fast identisches Spektrum
wie die Kupfer-Mehrschichter.

Es ist anzunehmen, daf} ein langsames Fluktuieren der magnetischen Momente der Kup-
ferionen, die im Ubergangsbereich Supraleitung- Antiferromagnetismus zu lokalisieren be-

ginnen, eine Unterdriickung der Resonanz durch eine Anhebung der transversalen Relaxa-

tionsrate bewirkt.

Auch in dem temperaturabhingigen Verhalten der Spin-Gitter Relaxationszeit, das durch
die BCS-Theorie vorhergesagt wird und das hier erstmals an den Wismutkernen gemes-
sen wurde, gibt es bei tiefen Temperaturen deutliche Unterschiede zwischen dem nicht-
supraleitenden 2201 und dem 2212-Supraleiter, die mit éteigender Temperatur langsam
abklingen und oberhalb T, verschwunden sind. Nimm¢{ man den Unterschied in der Re-
laxationsrate des Supraleiters bei T € T, und T ~ T, als MabB fiir die Kopplung der
Supraleitung an die Kerne und vergleicht das Verhalten von Kupfer mit dem von Wismut,
ist zu schlieflen, dal} erstens die Supraleitung auch an die Wismutkerne koppelt, daf aber
zweitens die Kopplung um ein bis zwei Groflenordnungen schwicher ist ais die Kopplung

der Supraleitung an die Kuplerkerne des pyramidal koordinierten Kupfers [22]. -
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