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15 Jahre Hochtemperatur-Supraleitung

Erste Anwendungen sind in Sicht, verstanden sind die Hochtemperatur-Supraleiter
trotz groRer Fortschritte aber noch nicht

Helmut Eschrig, Jorg Fink und Ludwig Schultz

Im Friihjahr 1986 reichten Georg Bednorz und
Alex Miiller ein Manuskript bei der Zeitschrift
fiir Physik ein, in dem sie noch zuriickhaltend
iiber ihre Entdeckung eines Ubergangs in den
supraleitenden Zustand in (La,Ba),CuO, bei
etwa 35 Kelvin (-238 °C) berichteten, eine
Steigerung von 50 % iiber die bis dahin hochste
bekannte Ubergangstemperatur [1]. Die Ver-
offentlichung erschien im Septemberheft 1986.
Noch gab es Zweifel und wenig Aufregung.
Aber als gegen Ende 1986 die Supraleitung in
diesen Proben durch die Beobachtung des nur
in Supraleitern auftretenden Meissner-Effekts
eindeutig nachgewiesen wurde und im Januar
1987 Meldungen von Supraleitung bei ca. 90
Kelvin in YBa,Cu;0, erschienen - jetzt schon
nicht mehr in physikalischen Journalen, son-
dern in Tageszeitungen -, setzte weltweit ein
beispielloser ,,Forschungsrausch® zur Hoch-
temperatur-Supraleitung ein, der die Festkor-
per- und Materialforschung nachhaltig beein-
flusst hat und bis heute beeinflusst.

Erscheinung der Supraleitung tritt bei vielen

Metallen und stark dotierten Halbleitern in der
Nihe des absoluten Nullpunkts der Temperatur auf.
Der elektrische Widerstand verschwindet sprungartig
und vollstindig an der Ubergangstemperatur T, in den
supraleitenden Zustand. Warum werden die den Supra-
strom erzeugenden Ladungstréger nicht wie in einem
gewohnlichen Leiter gestreut? Eine einfache anschauli-
che Antwort darauf gibt es nicht. Die Supraleitung ist
ein makroskopisches Quantenphdnomen: Der Supra-
strom ist makroskopisch, seine Natur ist aber nur
quantentheoretisch zu verstehen [2]. Im Folgenden
erldautern wir zunéchst die generellen Grundlagen der
Supraleitung, bevor wir uns den speziellen Eigenschaf-
ten der Hochtemperatur-Supraleiter und ihren Anwen-
dungen zuwenden.

D ie 1911 von Heike Kamerlingh Onnes entdeckte

Grundlagen der Supraleitung

Seit 1925 haben wir mit der modernen Quanten-
theorie eine plausible Erkldrung dafiir, dass alle Mate-
rie einen Grundzustand besitzt, einen Zustand mini-
maler Energie, die auf keine Weise weiter erniedrigt
werden kann. Zugleich miissen in diesem Zustand aber
nicht alle Bewegungsgroflen verschwinden. Ein Atom

mit einer teilgefiillten Elektronenschale hat im Grund-
zustand einen von Null verschiedenen Drehimpuls und
damit ein quasi durch einen Ringstrom erzeugtes
magnetisches Moment, das sich, wenn iiberhaupt, nur
durch Energiezufuhr weiter reduzieren lisst.

Der Grundzustand wird durch eine Wellenfunktion
beschrieben, die im Falle geladener Teilchen kom-
plexwertig ist. Die Ortsabhéngigkeit der Phase dieser
komplexen Funktion hdngt mit dem Strom zusammen,
den diese Teilchen tragen. Unter bestimmten Randbe-
dingungen hat der Grundzustand eine ortsabhéingige
Phase und trdgt damit einen Suprastrom, der nur unter
Energiezufuhr zerstort werden, aber nicht dissipieren
kann. Dieser Strom kann flieBen, ohne dass ein elektri-
sches Feld anliegt oder eine elektrochemische Potenti-
aldifferenz vorhanden ist. Thermoelektrische Effekte
treten in diesem Zustand ebenso nicht auf.

Ein geladener, stromtragender Zustand tritt natiir-
lich mit dulBeren elektromagnetischen Feldern in
Wechselwirkung. Wenn man einen Supraleiter bei
Raumtemperatur in ein nicht zu starkes statisches
duleres Magnetfeld bringt, so durchdringt dieses Feld
den Supraleiter. Kiihlt man ihn nun ab, wird bei der
Ubergangstemperatur T, das Magnetfeld sprungartig
aus ihm herausgedringt, ohne dass irgendein von
aullen verursachter Induktionsvorgang stattgefunden
hat. Unterhalb von T ist der Zustand mit einem supra-
leitenden Strom an der Oberfldche, der das Magnetfeld
vom Inneren abschirmt, einfach energetisch giinstiger.
Dies ist der Meissner-Effekt, der nur im Supraleiter
beobachtet werden kann. Ein charakteristischer Para-
meter ist die Eindringtiefe 4 des Magnetfeldes in den
Supraleiter (fiir T— 0).
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Der Zusammenhang zwischen der Phase der Ge-
samtwellenfunktion fiir alle Elektronen im Supraleiter
und dem Strom fiihrt weiter dazu, dass der magneti-
sche Fluss eines vom Suprastrom umflossenen Feldes
quantisiert ist: Er kann nur ganzzahlige Vielfache eines
Flussquants @,=h/2e annehmen (4: Plancksches Wir-
kungsquantum, e: Elektronenladung). Diese Erschei-
nung wurde 1950 von F. London theoretisch vorherge-
sagt und 1961 experimentell bestéatigt.

Besonders merkwiirdige Phdnomene sind moglich,
wenn man zwei Supraleiter durch eine sehr diinne
nichtleitende Barriere (Oxidschicht) trennt. Unter den
verschiedenen Tunneleffekten hat das Josephson-Tun-
neln der die Supraleitung tragenden Wellenfunktion
wichtige praktische Anwendungen in der Metrologie
gefunden. In einem ,,Superconducting Quantum Inter-
ference Device“ (SQUID) lassen sich Flussquanten
®,=2-10" Tesla-m? einzeln zdhlen. Das ermdglicht
die gegenwirtig genauesten Magnetfeldmessungen.

Typen von Supraleitern

Die bisher beschriebenen Erscheinungen ergeben
sich im Prinzip allein aus der Existenz einer makrosko-
pischen Wellenfunktion, die den Suprastrom tragt und
an das elektromagnetische Feld koppelt (sog. Eichfeld-
Kopplung). Bezieht man noch die Thermodynamik in
die theoretische Beschreibung ein, so kann man rdum-
lich heterogene Strukturen von Suprastrom und Ma-
gnetfeldern berechnen und vorhersagen. Eine ganz ent-
scheidende theoretische Vorhersage gelang A. A. Abri-
kosov 1955 (1957 veroffentlicht). Er zeigte, dass es
zwei prinzipiell unterschiedliche Typen von Supralei-
tern gibt, die sich durch das Vorzeichen der Grenz-
flichenenergie einer Phasengrenze zwischen supralei-
tenden und normalleitenden Bereichen unterscheiden:
Typ I mit positiver Grenzflichenenergie und Typ II mit
negativer Grenzflachenenergie. In Supraleitern vom
Typ I wird die Supraleitung durch moderaten duflere
Magnetfelder von wenigen bis zu einigen zehn Millites-
la zerstort, durch Typ-II-Supraleiter konnen starke
Magnetfelder bis zu vielen Tesla als Flussliniengitter
hindurchtreten, ohne die Supraleitung in den Zwi-
schengitterbereichen zu zerstoren. Diese Flussliniengit-
ter wurden 1964 experimentell nachgewiesen. Alle
Starkstromanwendungen der Supraleitung beruhen auf
Typ-1I-Supraleitern, in denen die Flussliniengitter an
Kristalldefekten verankert (gepinnt) sind. Das Pinning
stellt sicher, dass Flusslinien keine Energie durch Be-
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Abb.1:

Die Gap-Funktion A(kg), der Ordnungsparameter der Supralei-
tung, spiegelt die Geometrie der Fermi-Fliche wider und
erlaubt wichtige Riickschliisse auf den zugrunde liegenden
Supraleitungsmechanismus. |A(kg)| ist die Energieliicke.

» a) Im Standardfall, einem Ordnungsparameter vom s-Wellen-
Typ, hidngt A nur von |kg| ab.

» b) Beim d-Wellen-Typ, wie er in Hochtemperatur-Supralei-
tern vorliegt, wechselt der Ordnungsparameter das Vorzeichen
auf der Fermi-Fliche.
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wegung dissipieren, was zu einem elektrischen Wider-
stand fithren wiirde. Zugleich lassen sich durch das
Pinning starke Kréifte von einem Magnetfeld auf einen
supraleitenden Korper iibertragen (supraleitender Dau-
ermagnet, harter Supraleiter). Im Typ-I-Supraleiter
wird der supraleitende Zustand beim thermodynami-
schen kritischen Feld H, zerstort. Im Typ-II-Supralei-
ter werden Flusslinien beim kleineren Feld H,; gebil-
det, und der supraleitende Zustand wird erst bei einem
viel hoheren Feld H, vollig zerstort.

1935 wurde von F. und H. London geklart, dass die
Supraleitung auf eine makroskopische Wellenfunktion
zuriickzufiihren ist. Damit war aber die Frage nicht be-
antwortet, welcher mikroskopische Wechselwirkungs-
mechanismus eine makroskopische Wellenfunktion mit
diesen Eigenschaften ermdglicht. Eine erste befriedi-
gende Antwort auf diese Frage wurde erst 46 Jahre
nach der Entdeckung des Phdnomens gegeben, als 1957
J. Bardeen, L. N. Cooper und J. R. Schrieffer eine
Theorie présentierten, die spdter nach den Autoren
BCS-Theorie genannt wurde. Die erforderliche makro-
skopische Wellenfunktion ergibt sich daraus, dass die
Leitungselektronen trotz der elektrostatischen Ab-
stoRung so genannte Cooper-Paare bilden. Diese be-
sondere Form der Paarkorrelation wird durch bosoni-
sche Anregungen im Festkorper vermittelt. Als letztere
wurden sehr bald fiir die klassischen Supraleiter Quan-
ten der Kristallgitterschwingungen (Phononen) dingfest
gemacht. (Diese hatte man schon eine Weile in Ver-
dacht, hatte aber vor 1957 keine befriedigende theore-
tische Erkldrung.) Im Prinzip ist die BCS-Theorie aber
nicht auf Phononen festgelegt, die attraktive Wechsel-
wirkung zwischen den Elektronen kann auch durch
andere bosonische Moden vermittelt werden (Bipola-
ronen, Spinfluktuationen, ...). Fiir die Hochtempera-
tur-Supraleiter (und einige andere supraleitende Mate-
rialien) ist die Frage nach dem Mechanismus noch un-
beantwortet.

Die den supraleitenden Zustand erzeugende Paar-
korrelation betrifft Leitungselektronenpaare auf der
Fermi-Fldche mit Fermi-Impulsen 7k und -7k und
Spineinstellung s und s'. Um diese Paarkorrelation zu
zerstoren - die Cooper-Paare aufzubrechen -, muss
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Abb. 2:

Bevor 1986 die Hochtemperatur-Supraleiter entdeckt wurden,
war die Sprungtemperatur von Supraleitern innerhalb von 75
Jahren nur auf 20 K gestiegen. In den letzten 10 Jahren gab es
keine neuen Rekorde mehr bei Hochtemperatur-Supraleitern.



man eine Mindestenergie aufbringen. Anders gesagt,
hat das elektronische Anregungsspektrum des Supralei-
ters eine Energieliicke. Sie wird durch den Betrag der
beobachtbaren Gap-Funktion Ay (kg) charakterisiert,
die den Ordnungsparameter des supraleitenden Zu-
stands darstellt. Diese muss der Geometrie der Fermi-
Flache entsprechen und eine gerade Gesamtparitét von
Impuls- und Spinzustand besitzen: Fiir ein Spin-Singu-
lett (s=-s') muss sie gerade in kg sein und fiir ein Spin-
Triplett (s=s") ungerade in k. Im einfachen Fall einer
Fermi-Kugel kann man die kp-Ab-
héngigkeit des Ordnungsparameters
nach Kugelflichenfunktionen ent-
wickeln und erhalt Singulett-s-Wel-
len (Standardfall), Singulett-d-Wel-
len, Triplett-p-Wellen usw. (Abb. 1).
Die Reichweite der Paarkorrelatio-
nen (fiir T— 0) ist die intrinsische
Kohirenzldnge &. Fiir T— T, diver-
gieren Kohérenzldnge ¢ und Ein-
dringtiefe 4 des Magnetfeldes. Ihr
Verhiltnis, der Ginsburg-Landau-
Parameter » =A/& bleibt dabei kon-
stant. Fiir Typ-I-Supraleiter gilt » <
1Y2, fiir Typ-11-Supraleiter gilt » >
1y2.

Die Erforschung der Supraleitung
ist nicht nur ein besonders schones
Beispiel fiir die enge und fruchtbare
Wechselwirkung zwischen Theorie
und Experiment in der Physik, sie
hat auch in bemerkenswerter Weise auf andere Gebiete
der Physik ausgestrahlt. Der BCS-Theorie dhnliche
Theorien werden heute in der Kern- und Teilchenphy-
sik verwendet. Die Theorie der Phaseniibergidnge von
V. L. Ginsburg und L. D. Landau - entwickelt zur Be-
schreibung des Ubergangs zum supraleitenden Zustand
- ist heute ein Standardwerkzeug in der statistischen
Physik. AuBerdem geht der supraleitende Ubergang
einher mit der spontanen Brechung einer kontinuierli-
chen Symmetrie, der globalen Eichsymmetrie U(1), der
die Phase der komplexen Wellenfunktion entspricht.
Die messbaren Eigenschaften sind nicht mehr von die-
ser Phase unabhéngig. Das theoretische Verstdndnis
des supraleitenden Zustands hat in den 60er Jahren die
Eichfeldtheorien der Teilchenphysik wesentlich be-
fruchtet.

Abb. 3:

Die Hochtemperatur-Supraleiter

Was sind nun die herausragenden Eigenschaften der
neuen Supraleiter auf der Basis von Kupferoxiden?
(Zu einem frithen Resiimee in den Physikalischen Blét-
tern siehe [3].) Hier sind zunéchst die hohen Sprung-
temperaturen T, zu nennen. Abbildung 2 zeigt die 1986
einsetzende unglaubliche Rasanz der Entwicklung.
Schon das erste System (La,Ba,Sr),CuO, zeigt eine
Steigerung von 50 % gegeniiber dem fritheren Rekord-
halter Nb;Ge. Nur kurze Zeit spéter {ibertrafen die T,-
Werte des nédchsten Systems YBa,Cu;0O, die Tempera-
tur des fliissigen Stickstoffs. Damit verkniipft waren
enthusiastische Erwartungen in Richtung von Anwen-
dungen der Hochtemperatur-Supraleiter. Es folgte die
Entdeckung der Bi-, der Tl- und der Hg-Kuprat-Supra-
leiter. In letzteren wurden die bisher hochsten T .-Werte
beobachtet: 134 K unter Normalbedingungen [4] und
164 K bei einem Druck von etwa 30 GPa [5]. Fiir die
Anwendungen der Hochtemperatur-Supraleiter sind

Struktur des Hochtemperatur-Supralei-
ters (La,Ba,Sr),Cu0O,. Allen Hochtempe-
ratur-Supraleitern gemeinsam sind die
CuO,-Ebenen und die Blockschichten (in
diesem Fall die (La,Ba,Sr),0, Schichten).

neben T, jedoch auch weitere Werte entscheidend. Dies
ist einmal die kritische Stromdichte j, fiir die bei tiefen
Temperaturen Werte von maximal 10’-10% A/cm? vor-
hergesagt werden. Werte von 10’A/cm? wurden in ein-
kristallinen Filmen aus YBa,Cu;O, auch tatséchlich
gemessen. Schlielich sind die kritischen Magnetfelder
weitere wichtige GroRen fiir die Anwendung.

Da die Hochtemperatur-Supraleiter stark anisotrop
sind, sind auch alle diese Grofen stark anisotrop. In al-
len Kuprat-Hochtemperatur-Supraleitern existieren als
wichtige Strukturelemente CuO,-
Ebenen, die durch Blockschichten
getrennt sind. Abbildung 3 zeigt
dies exemplarisch fiir den ersten
Hochtemperatur-Supraleiter
(La,Ba,Sr),Cu0,. Parallel zu den
Ebenen sind die kritischen Magnet-
felder H! ~ 0,015-0,025 T und H!,
~ 650 T. Senkrecht zu diesen Ebe-
nen ergeben sich die Werte Hy; ~
0,07-0,09 T und HS, ~ 120 T. Fiir
die Eindringtiefe 4 und die bemer-
kenswert kleinen Kohédrenzldngen &
wurden die ebenfalls sehr anisotro-
pen Werte Al ~ 6000 A, A+ ~ 1500 A
sowie ¢l ~ 20 A, &1 ~ 3 A bestimmt.
Wir haben es also mit einem extre-
men Typ-1I-Supraleiter zu tun, der
zudem extrem anisotrop ist.

In den CuO,-Schichten findet
man im undotierten Fall eine starke
antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen den
Cu-Ionen, welche unter einigen 100 K zu einer lang-
reichweitigen Ordnung fiihrt. Bedingt durch starke
Korrelationseffekte ist die Verbindung in diesem Fall
ein Isolator. Mithilfe der Blockschichten lassen sich in
den CuO,-Ebenen zusitzliche Locher (neben den
schon vorhandenen Lochern an den zweiwertigen Kup-
ferpldatzen) oder Elektronen erzeu-
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gen. Bei La,CuO, erreicht man z. B.
eine Lochdotierung, indem man das
dreiwertige La in den La,0,-Block-
schichten durch zweiwertiges Sr
oder Ba ersetzt. Erst diese Ladungs-
trager machen das Material leitfahig
und verursachen die Supraleitung
bei tiefen Temperaturen. Sowohl fiir

Temperatur

p- als auch fiir n-Dotierung der

CuO,-Ebenen verschwindet mit zu-
Abb. 4:

Dotierungskonzentration

nehmender Dotierung die langreich-
weitige antiferromagnetische Ord-
nung und es folgt ein Bereich der
Hochtemperatur-Supraleitung

(Abb. 4). Das Phasendiagramm fiir
n-dotierte Systeme ist nicht vollig

symmetrisch zu dem der p-dotierten:

Der antiferromagnetische Bereich
erstreckt sich zu deutlich hoheren
Dotierungskonzentrationen. Insbe-
sondere auf der Seite der p-Dotie-
rung ist das Phasendiagramm in

Die Eigenschaften der Kuprate hingen,
neben der Temperatur, stark von der
Dotierungskonzentration ab. Das
schematische Phasendiagramm der
p-dotierten Kuprate zeigt neben dem
supraleitenden Bereich (SL) den fiir das
Verstindnis dieser Supraleiter wesentli-
chen antiferromagnetischen Bereich
(AF). Unterhalb der dotierungsabhin-
gigen Temperatur T  existiert in der
normalleitenden Phase die sog. Pseudo-
Energieliicke, die die Eigenschaften der
Kuprate wesentlich beeinflusst.

Wirklichkeit wesentlich komplizierter als in Abb. 4 dar-
gestellt. Zum einen verschwindet die langreichweitige
antiferromagnetische Ordnung schon bei einer Dotie-
rung von 3 %, aber trotzdem bleiben antiferromagneti-
sche Fluktuationen, die sich z. B. mit unelastischer
Neutronenstreuung beobachten lassen, noch im supra-
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Abb. 5:

» a) Schematische Bandstruktur einer
CuO,-Ebene in der Ndhe des Fermi-
Niveaus. In vertikaler Richtung ist die
Energie, in den horizontalen Richtungen
sind die Wellenzahlvektoren in der
CuO,-Ebene aufgetragen. Darunter ist
die Projektion der Bandstruktur auf die

leitenden Bereich erhalten. Vielfach wird vermutet,
dass gerade diese antiferromagnetischen Fluktuationen
zur Hochtemperatur-Supraleitung fiihren konnten.
Zum anderen wird nicht nur im supraleitenden Bereich
eine Energieliicke beobachtet, sondern auch im nicht-
supraleitenden Bereich zwischen T, und einer Tempe-
ratur T°. Diese so genannte Pseudoenergieliicke beein-
flusst die seltsamen Eigenschaften der Hochtempera-

X

gefiilltes Band ergibt sich die schwarz-
gestrichelte Fermi-Oberfldche.

» b) Die mit winkelaufgeloster Photo-
emission gemessene Fermi-Oberfliche
des Hochtemperatur-Supraleiters
Bi,Sr,CaCu,0;4 stimmt gut mit Rechnun-
gen iiberein [9].

Ebene abgebildet. Fiir ein etwa halb-
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tur-Supraleiter im normalleitenden Zustand und im
Dotierungsbereich unterhalb des hochsten T, (unter-
dotierter Bereich) ganz wesentlich. Dazu gehoren die
fiir Metalle ungewdhnlichen thermischen Eigenschaf-
ten, die optische Leitfdhigkeit, die mit Kernresonanz
gemessenen Relaxationsraten, die lineare Temperatur-
abhéngigkeit des elektrischen Widerstandes fiir opti-
male Dotierung oder auch der temperaturabhidngige
Hall-Koeffizient.

Moglicherweise lassen sich alle diese seltsamen Ei-
genschaften auf die Pseudoenergieliicke zuriickfiihren.
Die Ursache fiir diese Energieliicke ist derzeit aber vol-
lig unklar. Eine mogliche Erklarung wiren supraleiten-
de Fluktuationen oder vorgeformte Paare oberhalb von
T.. Andere Erkldarungen vermuten eine ,versteckte
Ordnung” in diesem Bereich des Phasendiagramms.
Das Auftreten der ,versteckten Ordnung® wird erklart
durch inhomogene Ladungsverteilung in Form von
Streifen [6], durch alternierende Strome in der Ein-
heitszelle, die die Translationssymmetrie nicht brechen
[7], oder durch d-artige Dichtewellen der elektrischen
Ladung [8]. In diesem Zusammenhang wird auch h&u-
fig vom Auftreten eines quantenkritischen Punktes bei
T#*=0 in der Ndhe der optimalen Dotierung gespro-
chen. Ein quantenkritischer Punkt ist ein Phaseniiber-
gangspunkt zweiter Art bei T=0 unter Variation einer
Wechselwirkungsstiarke. Derartige Punkte trennen Pha-
sen mit verschiedenen Ordnungen. Ganz dhnlich wie
bei den normalen Supraleitern, bei denen der Mecha-
nismus fiir Supraleitung erst klar wurde, nachdem die
Eigenschaften im normalleitenden Zustand verstanden
waren, konnte die Pseudoenergieliicke ein Schliissel
zum Verstdndnis der Hochtemperatur-Supraleitung
sein.
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Die elektronische Struktur der Kuprate

Dringen wir noch einen Schritt tiefer in das Phasen-
diagramm ein. Fiir die undotierten Proben ist die anti-
ferromagnetische Ordnung in ihren Hauptziigen gut
verstanden. Die Spins, die mit Lochern an Cu-Pldtzen
verbunden sind, wechselwirken miteinander durch eine
starke Superaustauschwechselwirkung iiber die O-Ato-
me. Eine ,Ladungstransfer-Energieliicke zwischen
O-Valenzband und Cu-Leitungselektronenband bildet
sich durch Korrelationseffekte aus, d. h. durch die star-
ke Wechselwirkung von zwei Lochern an einem Kup-
ferplatz. Bei sehr kleiner Dotierung im antiferromagne-
tischen Zustand sind die Locher lokalisiert, denn beim
Hiipfen von einem Cu-Atom zum antiferromagnetisch
eingestellten nidchsten miissen sie den Spin der Cu-
Atome umdrehen - es entstehen bei der gedachten
Bewegung immer mehr frustrierte Spins, was Energie
kostet. Erst wenn Fluktuationen die Spineffekte aus-
heilen, kann sich das Loch wirklich bewegen. Dies
wird in winkelaufgelosten Photoemissionsexperimen-
ten (ARPES) beobachtet: Der starken Lokalisierung
entsprechend sind die gemessenen Bandbreiten we-
sentlich kleiner als die durch Bandstrukturrechnungen
erzielten, sie stimmen aber mit Rechnungen iiberein,
welche die Spineffekte beriicksichtigen. Auch der iiber-
dotierte Bereich ist gut verstanden. Durch die groRle
Anzahl von Lochern in den CuO,-Ebenen spielen Kor-
relationseffekte eine immer geringere Rolle. Man erhilt
z.B. in ARPES-Messungen eine Bandstruktur und eine
Fermi-Fldche, die mit den Ergebnissen von tiblichen
Bandstrukturrechnungen iibereinstimmen (Abb. 5).
Auch die Renormierung der Fermi-Geschwindigkeit in
der Ndhe der Fermi-Energie durch eine starke Elek-
tron-Elektron-Wechselwirkung ist gering.

Nur im unterdotierten und im optimal dotierten Be-
reich ist es schwierig, die elektronische Struktur zu
verstehen. Die oben beschriebene Pseudoenergieliicke
tut sich in diesem Dotierungsbereich vor allem in der
Nihe des M-Punktes auf, wéhrend sie entlang der Dia-
gonalen I'-Y nicht auftritt. AuBerdem wird in winkel-
aufgelosten Photoelektronenspektroskopie-Messungen
bei tiefen Temperaturen (vermutlich unter T eine star-
ke Renormierung der Fermi-Geschwindigkeit beobach-
tet [11]. Die effektive Masse der Locher ist gegeniiber
Bandstrukturrechnungen um einen Faktor zwei erhoht.
Ob diese Erhohung durch Elektron-Phonon-Kopplung
oder durch eine Kopplung an Spinanregungen hervor-
gerufen wird und ob diese Renormierung iiberhaupt

Abb. 6:

Die Energieliicke
der Supraleitung
von Bi,Sr,Ca
Cu,0;3 weist die
fiir d-Wellen-Sym-
metrie charakteri-
stische Nullstelle
auf. Gemessen
wurde als Funk-
tion des Winkels
entlang der Fermi-
Oberflache (siehe
Einschub) mit
winkel-aufgeloster
Photoemission bei
T=13 K [10].
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etwas mit dem Mechanismus fiir die Hochtemperatur-
Supraleiter zu tun hat, ist zurzeit heftig umstritten.

Die Supraleitung der Kuprate

Kommen wir nun zum supraleitenden Zustand der
dotierten Kuprate. Ist dies ein v6llig neuer Grundzu-
stand oder handelt es sich, wie anfangs geglaubt, um
einen konventionellen Supraleiter mit groer Anisotro-
pie, welcher durch Elektron-Phonon-Kopplung bewirkt
wird? Schon sehr bald zeigte sich, dass in den Hoch-
temperatur-Supraleitern die Flussquanten auch mit
zwei Elektronenladungen verkniipft sind - dass also
ebenfalls Cooper-Paare vorliegen [12]. Aus Experimen-
ten zum Josephson-Effekt wurde klar, dass es sich bei
der Hochtemperatur-Supraleitung ebenfalls um einen
makroskopischen Quantenzustand handelt. Kernreso-
nanz-Untersuchungen ergaben, dass die Cooper-Paare
in einem Singulett-Zustand vorliegen. Der Ordnungs-
parameter muss also s-Wellen- oder d-Wellen-Symme-
trie in zwei Dimensionen aufweisen. Im Gegensatz zu
den normalen Supraleitern, in denen s-Wellen-Symme-
trie gefunden wird, d. h. in denen der Ordnungspara-
meter entlang der Fermi-Oberflache das Vorzeichen
nicht dndert, wird bei den Hochtemperatur-Supralei-
tern ein anderes Verhalten beobachtet. Hier zeigten
SQUID-Messungen [13], dass d-Wellen-Symmetrie vor-
liegt, d. h. das Vorzeichen des Ordnungsparameters
wechselt entlang der Fermi-Oberfldiche. Winkelaufge-
16ste Photoemissionsmessungen unterstiitzen diese Re-
sultate. Obwohl diese Methode nicht das Vorzeichen
des Ordnungsparameters bestimmen kann, erlaubt sie
es doch, direkt die GroRe der Energieliicke entlang der
Fermi-Oberfldche zu vermessen. In Ubereinstimmung
mit dem Bild der d-Wellen-Symmetrie wird eine maxi-
male Energieliicke in der Ndhe der M-Punkte und eine
verschwindende Energieliicke an den Schnittpunkten
mit den Diagonalen beobachtet (Abb. 6). Es ist bemer-
kenswert, dass dieselbe Symmetrie auch fiir die Pseu-
doenergieliicke gefunden wird.

Derzeit deuten eine ganze Reihe von Experimenten
darauf hin, dass wir es bei den Kupraten mit einem un-
konventionellen Supraleiter mit d-Wellen-Symmetrie
zu tun haben. Nur welche Wechselwirkung zu der Paa-
rung der Leitungselektronen fiihrt, ist bisher vollig un-
klar. Hier werden eine Reihe von Szenarien diskutiert.
Die meisten Autoren sind sich einig, dass die Elektron-
Phonon-Wechselwirkung allein nicht ausreicht, die ho-
hen T _-Werte zu erkldaren. Andererseits ist die Elek-
tron-Phonon-Wechselwirkung immer préasent. Neben
den schon genannten Spinfluktuationen, fiir die man-
ches spricht, kommen - hier nur stichpunktartig aufge-
zéhlt - Bipolaronen, 2-dimensionale akustische Plas-
monen (eher unwahrscheinlich, da stark geddmpft),
Jahn-Teller-d-d-Exzitonen am Kupfer (der gedankliche
Ausgangspunkt von Bednorz und Miiller fiir ihre Su-
che) und sogar Anyonen (durch Tunnelexperimente
mit normalen Singulett-gepaarten Supraleitern aber
eher ausgeschlossen) in Frage. Offen ist auch noch, ob
wie bei einem BCS-Supraleiter die Paare nur im Kon-
densat gebildet werden, oder ob vorgeformte Paare bei
T, kondensieren. Die bereits erwdhnten Streifen konn-
ten die Koexistenz der Spinfluktuationen mit optimal
dotierten Gebieten vermitteln sowie auch polaronische
Effekte verstarken. Was die Elektronenzustédnde be-
trifft, so wurde eine mégliche van-Hove-Singularitédt an
der Fermi-Energie verworfen, da sie zu einer verstark-
ten Coulomb-AbstoRung fiihrt. Die experimentell ge-

fundene van-Hove-Singularitét einige 10 meV unter-
halb der Fermi-Energie konnte aber eine Rolle spielen.

Perspektiven fiir die Anwendung

Neben der spannenden Physik entstand das grol3e
Interesse an der Hochtemperatur-Supraleitung durch
groRe Erwartungen an Anwendungen, die bis zu einer
Revolution der Elektrotechnik gingen. Hierfiir reicht es
aber nicht, einen tollen physikalischen Effekt zu ha-
ben, sondern es miissen auch leistungsfdhige Werkstof-
fe zur Verfiigung stehen. Fiir den Bereich der Kryoelek-
tronik, die u. a. SQUIDs, Hochfrequenz-Bauelemente
und Verbindungsleitungen in der Computertechnik um-
fasst, war dies schon zu Beginn der 90er mit den quali-
tativ hervorragenden diinnen Schichten und Schicht-
systemen der Fall [14]. Doch gesellschaftliche und
technologische Entwicklungen lieRen den Markt fiir
entsprechende Produkte schrumpfen. So fielen die
SQUIDs in medizinischen Gerédten der Kostenreform
im Gesundheitswesen zum Opfer, das Ende des Kalten
Krieges verringerte die Nachfrage nach neuen und teu-
ren Hochfrequenz-Bauteilen und die Leistungsexplosi-
on in der Halbleitertechnik machte auch hier supralei-
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tende Elemente tiberfliissig. Allerdings stieg in den
letzten Jahren wegen der Handy-Welle das Interesse an
supraleitenden Hochfrequenz-Bauelementen wieder.
Ganz anders stellt sich die Situation bei Anwendungen
der Energietechnik (Stromkabel, Elektromotoren,
Strombegrenzer, Transformatoren), der Energiespeiche-
rung oder neuartigen Moglichkeiten des beriihrungs-
freien Transports dar. Hier existiert ein starker ,Mar-
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Abb. 7:

Ein plittchenfor-
miges Gefiige von
BSCCO weist nach
dem Walzen die
fiir einen Stromlei-
ter notwendige
Textur auf, bei der
die c-Achsen aller
Kristallite im
Wesentlichen par-
allel sind.

Abb. 8:

Die kritische
Stromdichte hingt
stark von dem Ver-
kippungswinkel
der Korngrenze
von bi-kristallinen
YBCO-Schichten
ab. Daher muss fiir
eine gute Strom-
leitung auch inner-
halb der (a,b)-
Ebenen eine Textur
vorliegen. (Bi2212:
[16], YBCO: [17],
Bi2223: [18])
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Abb. 10:

In schmelztextu-
riertem YBCO
eingefrorenes
Magnetfeld (Rema-
nenz) in Abhéngig-
keit von der
Temperatur. Die
Remanenz ist um
einen Faktor 10
grofBRer als fiir her-
kommliche Dauer-
magnete [20].

50

ket-Pull“, aber die bendtigten Werkstoffe sind (noch)
nicht in ausreichender Qualitdt und Handhabbarkeit
vorhanden.

Was sind die Probleme, die im Hinblick auf Werk-
stoffe aus Hochtemperatur-Supraleitern zu 16sen sind ?
Uberwiegend sind sie zuriickzufiihren auf die Kristall-
struktur, die einen guten Stromfluss nur innerhalb der
(a,b)-Ebenen zulésst (vgl. Abb. 3). Fiir einen langen
Stromleiter ergibt sich sofort, dass die beste Leiterform
ein hochtexturiertes Band ist, bei
dem die (a,b)-Ebenen in der Ban-
debene liegen und entsprechend die
c-Achse senkrecht zur Bandebene
steht. Wie dies zu erreichen ist, er-
gibt sich wiederum aus der Kristall-
struktur der beiden Verbindungen,
YBCO und BSCCO(2223), die zur-
zeit fiir technische Anwendungen
bei 77 K diskutiert werden. Bei BSC-
CO grenzen zwei Einheitszellen je-
weils mit BiO-Schichten aneinander.
Diese sind durch eine van-der-
Waals-Bindung nur schwach anein-
ander gekoppelt. Diese Verbindung
lasst sich zum Beispiel durch Walzen
verformen, wobei die schwach ge-
bundenen Ebenen aufeinander ab-
gleiten - ganz dhnlich wie bei Gra-
phit. Hierbei entsteht ein plédttchen-
formiges Gefiige mit einer guten
c-Achsen-Textur (Abb. 7). Anders bei
YBCO; hier gibt es keine schwach
gebundenen Ebenen, sodass eine
Verformung nicht hilft. Als Ausweg zur Bildung hoch-
texturierter Béander bleiben hier zurzeit nur Diinn-
schichtverfahren. Allerdings reicht eine c-Achsen-Tex-
tur noch nicht aus, da sich der Supraleiter iiber groBere
Langen aus vielen Koérnern zusammensetzt. Stofen
zwei Korner aneinander, so behindert die dazwi-
schenliegende Korngrenze den Stromtransport. Dies
wurde bei IBM mit eindrucksvollen Versuchen an he-
teroepitaktisch abgeschiedenen YBCO-Schichten auf
bi-kristallinen Substraten aufgezeigt [15]. Abbildung 8
zeigt die Abhéngigkeit der kritischen Stromdichte vom
Verkippungswinkel der jeweiligen a-Achse an der
Korngrenze. Hieraus ergibt sich, dass das Gefiige nur
Kleinwinkel-Korngrenzen mit einem Verkippungswin-

kel unter ca. 8°
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Abb. 9:
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Temperatur in K werden konnen.

Es muss also
auch eine Textur innerhalb der (a,b)-Ebenen (in-plane-
Textur) vorliegen, woraus sich eine biaxiale Textur er-
gibt. Bei den mittels Diinnschichtverfahren praparier-
ten YBCO-Schichten ist dies streng einzuhalten,
wihrend bei BSCCO viele c-Achsen-orientierte Platt-
chen iibereinander liegen, sodass die GroBwinkel-
Korngrenzen mit ihrer starken Storung des Gitters
auch durch Ausweichen in dariiberliegende Plédttchen
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CeO,

texturiertes Metall

einem zuvor biaxial texturierten Metall-

iiberwunden werden konnen (die geringen Stromdich-
ten entlang der c-Achse werden dabei durch die grof3e
zur Verfiigung stehende Fliche kompensiert).

So vorteilhaft die BiO-Ebenen der BSCCO-Kristall-
struktur fiir die Bildung der c-Achsen-Textur sind, so
negativ sind sie fiir die Verankerung der Flusslinien bei
Anwendungen in dulleren Magnetfeldern. Durch sie
betrdgt der Abstand der die Supraleitung tragenden
CuO,-Tripelebenen in iibereinander gestapelten Ein-
heitszellen 12 A. Wegen der kurzen
Kohirenzldnge entlang der c-Achse
zerfallen dadurch die Flusslinien in
einzelne , Pancake-Vortices“, die
durch Defekte im Kristallgitter nur
schwer verankert werden konnen.
In Gegenwart dullerer Felder ist da-
durch bei 77 K kein nennenswerter
Stromtransport mehr moéglich. Da-
her lassen sich die BSCCO-Leiter
(bei 77 K) prinzipiell nicht fiir Ma-
gnetfeld-Anwendungen einsetzen.
(Bei Temperaturen unterhalb 30 K
gilt dies nicht mehr.) Fiir iiberein-
ander gestapelte YBCO-Einheits-
zellen betrédgt der Abstand der
CuO,-Doppelebenen nur 7,5 A, was
nicht zur Aufspaltung der Flusslini-
en ausreicht. Somit lassen sich die
Flusslinien auch bei 77 K durch
Kristalldefekte effektiv verankern.
Fiir die Materialauswahl ergibt sich
demnach, dass sich BSCCO-Leiter
durch Verformung leicht in groRBen
Langen herstellen lassen, aber bei 77 K nur Anwendun-
gen ohne duBere Magnetfelder in Frage kommen,
wihrend bei Gegenwart dullerer Magnetfelder das
schwieriger herzustellende YBCO eingesetzt werden
muss.

Walzen +

Nickel,
Silber

Fiir YBCO-Bandleiter werden Puffer-

YBCO-Schicht auf

Fortschritte bei der Werkstoffentwicklung

Um thermische Stabilitdt zu gewdhrleisten, wird bei
technischen Supraleitern das supraleitende Material
immer in eine normalleitende Matrix hoher Leitfdhig-
keit eingebettet (Multifilament-Leiter). Fiir BSCCO-
Bandleiter fiillt man daher Pulver dieser Materialien in
Silber- oder Silberlegierungsrohre. Die Pulver/Rohr-
Verbunde werden durch Ziehen zu Driahten umge-
formt, die in einem weiteren Silber- oder Silberlegie-
rungsrohr gebiindelt und in dieser Konfiguration
zundchst ebenfalls zu einem Draht gezogen und
schlieBlich zu einem flachen Band gewalzt werden.
Durch eine thermomechanische Behandlung der Béan-
der entsteht ein dichtes, stark texturiertes Gefiige der
supraleitenden Phase. So werden Leiter hergestellt, die
bis zu einem Kilometer lang sind und in denen iiber die
gesamte Lange durchgehende etwa 10 ym dicke supra-
leitende Filamente in einer Silbermatrix eingebettet
sind. Ohne duReres Magnetfeld konnen diese Leiter bei
Temperaturen von 77 K Stromdichten (Stromstdrke pro
Gesamtquerschnitt des Leiters) von bis zu 12 kA/cm?
verlustlos tragen.

Um YBCO-Bandleiter mit der erforderlichen biaxia-
len Textur herzustellen, werden Diinnschicht-Depositi-
onsverfahren eingesetzt. Als Substrat dienen diinne
Metallbdnder (Ni, Ni-Legierungen oder Ag), die durch
Walzen und eine Rekristallisationsgliithung die ge-
wiinschte Textur erhalten. Auf das texturierte Band wer-



den keramische Pufferschichten und auf diesen wiede-
rum eine YBCO-Schicht unter Bedingungen abgeschie-
den, die dazu fiihren, dass die Textur des Metallbandes
auf die nachfolgenden Schichten iibertragen wird
(Abb.9) [19]. Einer YBCO-Schicht kann auch auf un-
texturierten Metallbdndern die gewiinschte Textur auf-
geprédgt werden. Dazu scheidet man die keramische Puf-
ferschicht auf dem Metallband ab, wéhrend ein schrig
auftreffender Ionenstrahl auf die sich bildende Schicht
einwirkt. Als Abscheideverfahren kommen die Laser-
ablation, das Sputtern, CVD-Verfahren (Gasphasen-
abscheidung) und neuerdings auch die chemische Ab-
scheidung metallorganischer Verbindungen aus der Lo-
sung zur Anwendung. Mehrere Gruppen haben Bédnder
von ein bis zwei Meter Linge mit einer supraleitenden
Schicht hergestellt, in der Stromdichten von 2 x 10° bis
108 A/cm? (bei 77 K, im Eigenfeld) erreicht wurden.

Da sich die Entwicklung langer Leiter aus YBCO of-
fenbar schwierig gestaltet, erscheint es sinnvoll, darii-
ber nachzudenken, ob nicht ein Massivmaterial die ge-
eignete Form fiir keramische Werkstoffe ist. Aber auch
hier muss gelten, dass der Strom in der (a,b)-Ebene
flieBt und nicht von GroBwinkel-Korngrenzen behin-
dert wird. In letzter Zeit gelang es, solche Proben mit
Abmessungen von 50 mm Durchmesser und ca. 30 mm
Hohe durch ,Schmelztexturierung® in hoher Qualitat
herzustellen. In ihnen ldsst sich magnetischer Fluss
dauerhaft verankern bzw. ,einfrieren“. Somit haben sie
eine Remanenz, die sie (analog zu den iiblichen Dauer-
magneten) zu supraleitenden Permanentmagneten ma-
chen. Erstaunlich ist dabei die Hohe der Remanenz:
mit 16 T (bei 24 K) (Abb. 10) ist sie um mehr als den
Faktor 10 groRer als fiir herkdmmliche Dauermagnete
(1,5 T). Da magnetische Krifte und magnetisch gespei-
cherte Energie quadratisch zur Remanenz sind, stehen
somit Kréfte und Energie zur Verfiigung, die um zwei
GroBenordnungen grofer sind als alles fiir Dauerma-
gnete bisher bekannte - allerdings bei Kiihlung. Damit
sollten vollig neuartige, bisher mangels Realisierungs-
moglichkeit nie angedachte Systeme der Elektrotech-
nik moglich werden. Ein Beispiel ist die beriihrungslo-
se magnetische Lagerung, etwa von Schwungréddern fiir
die Energiespeicherung oder von Wellen in Motoren
und Zentrifugen mit hoher Drehzahl. Da die Veranke-
rung der Flusslinien im Supraleiter eine intrinsische
Stabilitdt im Magnetfeld gewéhrleistet, ist keinerlei ak-
tive Regelung nétig. In gleicher Weise ldsst sich eine
beriihrungs- und abriebfreie magnetische Lagerung in
linearen Transportsystemen, z. B. in Reinstrdumen der
Halbleiterindustrie, realisieren. Ein solches Transport-
system ist ,spielerisch® in dem Foto am Anfang dieses
Artikels veranschaulicht, das eine unter der Magnet-
schiene frei schwebende, nur vom Magnetfeld gehalte-
ne Lokomotive, ausgestattet mit supraleitenden Perma-
nentmagneten, zeigt.

Die eindrucksvollen Fortschritte in der Entwicklung
von Hochtemperatur-Supraleiterwerkstoffen, die erst
durch das allméhliche Wachsen des physikalischen
Verstdndnisses in den letzten Jahren moglich wurden,
berechtigen zur Erwartung, dass uns bis zum Ende die-
ses Jahrzehnts ein Durchbruch in der industriellen An-
wendung der Hochtemperatur-Supraleitung bevorsteht.

Neben diesen Perspektiven der direkten Anwendung
hat die Entdeckung der Hochtemperatur-Supraleitung
in den vergangenen 15 Jahren zu einem erstaunlichen
Aufschwung der Festkorperphysik insgesamt gefiihrt.
Enorm verbesserte Praparationstechniken und Mess-
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methoden und eine Flut neuartiger theoretischer Denk-
ansitze bestimmen das Forschungsgeschehen. Wieder
ist eine enge Wechselwirkung zwischen Theorie und
Experiment wie in den 30er- bis 60er-Jahren Grund-
lage der Entwicklungen.
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