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@ Einleitung, Historisches

® Physikalische Eigenschaften (Messungen)
® Theoretische Beschreibungen

@ Anwendungen

® Konventionelle Supraleiter (Metalle und Legierungen)
Elemente
Legierungen
Interstitielle feste Losungen

® Oxido-Cuprate (High-T.-Materialien)
Die Stammverbindungen LasCuO4 und Nd2CuO4
YBCO/123-Supraleiter
Weitere Varianten

@ Sonstige (neuere) Materialklassen
CHEVREL-Phasen
MgBQ
Fe-basierte Supraleiter (IBSC)
Superhydride
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Ubersicht wichtiger Transport-Effekte

_ Gradient VX
FluB | Jy |VT [K/m)] Vp [kg/m?s?] VN, [m™%] VU, E [V/m]
Wirme Q ‘Wirmeleitung mechanokalorischer Diffusionswérme PELTIER-Efffekt bzw.
Effekt 2. BENEDICKS- Effekt
d
[I/m2s] |49 = _xadl
Masse m |thermomechanischer |Massetransport Diffusionsdruck
Effekt
st. d
[ke/m2s] dm - konst. dp
(Viskositit)
HAGEN-POISEUILLE’sches
Gesetz
Teilchen- |Thermodiffusion Druckdiffusion Diffusion Elektrophorese
zahl N 4y = —padll
[m~2s71] (lefuslonskoefﬁment)
1. Fick’sches Gesetz
Ladung ¢ |SEEBECK-Effekt bzw. Strémungsstrom Elektrizitatsleitung
1. BENEDICKS-Effekt
[A/m?] 49 - ;44U
(elektrlsche Leltfahlgkelt)
Onm’sches Gesetz
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Elektrische Leitfihigkeiten: Ubersicht

» elektrische Leitfihigkeit (OHM’sches Gesetz)

. d dU . 1
jq = —ogradU bzw. 8 4% mit o= —=23%;Nieu;
dt dx p
Klasse Material/ spezifischer elektr. Bandliicke
Element Widerstand p Eg4 [eV]
[Qm] bei 25°C bei 0 K
Leiter Metalle Cu 1.7 - 108 keine
1. Klasse Li 8.6 -10~8 keine
Halb- As 351077 0
metalle  Bi 1.2 - 1076 0
C (Graphit) 0.8 - 1075 0
Leiter Halb- Te 2.1073 0.33
2. Klasse leiter Ge 0.47 0.66
Si 2.3 - 103 1.12
GaAs 106 1.42
CdS 2.582
Nicht- Glas 10° >3
metalle  Sg 1015 2.61
C (Diamant) 1012 5.4
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Elektrische Leitfihigkeiten: Basics, T-Abhéngigkeit

» (Eigen)Halbleiter: Elektronen- und Lochbeitrige

0i = eni(fte + ftn)

o Leitfihigkeit bestimmt durch Zahl n; der

Ladungstrager

o wegen T-Abhingigkeit von n; — direkt abhéingig von  10° \
Bandliicke e Nichtmetalle

o Leiter 2. Klasse = §
. . : 3

e in der Praxis: gesteuert durch Dotierung g Metalle

» Metalle: o Supraleiter
o alle Valenzelektronen n tragen zur Leitfihigkeit bei am To Temperatur [K]

o fiir die Beweglichkeit* p = == gilt

TI/E2T

Me

o T-Abhéngigkeit wird durch 7(T") (Stosszeit) bestimmt
o erkldrt T-Abhéngigkeit von o =

» Supraleiter =
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@ Einleitung, Historisches

® Physikalische Eigenschaften (Messungen)
® Theoretische Beschreibungen

@ Anwendungen

® Konventionelle Supraleiter (Metalle und Legierungen)
Elemente

Legierungen

Interstitielle feste Losungen

® Oxido-Cuprate (High-T.-Materialien)

Die Stammverbindungen LaxCuO4 und Nd2CuOy
YBCO/123-Supraleiter
Weitere Varianten

@ Sonstige (neuere) Materialklassen
CHEVREL-Phasen
MeBs
Fe-basierte Supraleiter (IBSC)
Superhydride
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Historisches I

015 ——
> < 1986: Low-T;, konventionelle Supraleiter 2
1911: Supraleitfahigkei von Hg s - /
e Heike KAMMERLINGH ONNES (Leiden, NL) :
e steiler Abfall des Widerstands p auf 0 bei T, = 4.183 K = Ly i B
® 1911 auf Solvay-Meeting vorgestellt, 1913 publiziert1 "Kg
. . 2005t :
... Untersuchung vieler Metalle und Legierungen 2 :
1950: A15-Phasen, Rekord fiir Low-Tcs: NbgGe, Te = 232 K 2 gl i J
1959: BSC-Theorie f
S5 . . . 0825 {. ) -
» > 1986: High-T. Supraleiter, Oxidocuprate . .
. .. ]
1986: neue Substanzklasse, eingefithrt von JOHANNES 00l
. U400 410 420 K30 L LAD
BEDNORZ, KARL ALEX MULLER (IBM Forschungs- Temperatur ——»

zentrum Ziirich, Physik-Nobelpreis 19872.)

¢ Ausgangspunkt: La; ¢Ba; ,CuO, mit Tc = 36 K

e kurz danach: YBCO (1-2-3-SL) mit Tc = 92 K
(! erstmals > 77 K, d.h. > N,-Siedepunkt)

o Ausloser fiir 1000-sende von Publikationen

¢ Rekord bei Normaldruck: Hg, ¢T1, ,Ba,Cay,CuzOg 55:
138 K; —135 °C

» > 2000: neue Substanzklassen

1 Commun. Phys. Univ. Leiden, 133 (1913); 2 Z. Physik B64, 189 (1986);
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https://de.wikipedia.org/wiki/Heike_Kamerlingh_Onnes

Historisches 11

> < 1986: Low-T;, konventionelle Supraleiter
» > 1986: High-T. Supraleiter, Oxidocuprate
» > 2000: neue Substanzklassen

o 7.B. Kupfer-frei, Eisen-haltig, Hochdruckphasen
2001: MgB, mit T, = 39 K
2008: Eisen-basierte Supraleiter (IBSC)
e FeSe
® LnFeAsO
e Fe-Arsenide AuIcAlll-z[FezAsz]
2015: Hydride unter sehr hohem Druck
* H;S
e Ln-"Super’hydride
e CSH-Phasen
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Historisches: Grafisch

300
C-S—H Vf)
WV Hydride unter Druck 167 GPa g
250 ® Cuprate unter Druck 19;2’:2) =
® Cuprate =
— 5
X * IBSC °
= o llisch HsS, 2
5 200 ntermetallisches 150 GPa Y _C>5\
© £
S L Hg1223
S Cuprat-Limit_________ 7] m3LGPa ___
e 150 = BCO
[} HBCCO  15GPa
= n
(@)} TBCCOm oy =
c = BCO
=) BSCCCOm 2
E_ 1001 YBCO %
@ o
S
LBCOL = N
I i o X SmFeAsO
50 konventionell & 8 9 2CPa" O N
el
= LBCO MgB, & LaFeAsO
| | | OFFSe |
1920 1940 1960 1980 2000 2020

Jahr
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Supraleiter: Tabellarische Ubersicht

Verbindung 7T¢ [K] Hc [T] Verbindung T [K]
Hg 415 00411 YBa,CuO,, (YBCO) 93
Nb 9.26  0.198  YBa,Cu,Oq,, 80
NbN 157 1.5 By, (Srga)sCuy O, , 110
NbTi 9.6 12 T1,Ba,Ca,Cu,0,, (TBCCO) 125
Pb[MogSs] 144 45 HgBa,Ca,Cu,Oy (Hgl223) 130
K;Cq 18.0 La, 4Ba, ,CuO, (LBCO) 40
NbsSn 18.05 22

NbyGe 232 30 H,S (150 GPa) 200
MgB, 39 200 LaH,, (190 GPa) 260
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@ Einleitung, Historisches
® Physikalische Eigenschaften (Messungen)
® Theoretische Beschreibungen
@ Anwendungen
® Konventionelle Supraleiter (Metalle und Legierungen)
Elemente
Legierungen
Interstitielle feste Losungen
® Oxido-Cuprate (High-T.-Materialien)
Die Stammverbindungen LazCuO4 und Nd2CuOy4
YBCO/123-Supraleiter
Weitere Varianten
@ Sonstige (neuere) Materialklassen
CHEVREL-Phasen
MgB2

Fe-basierte Supraleiter (IBSC)
Superhydride
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@ elektrische Eigenschaften

Metall
» < T, Abnahme von p auf 0 g
» > T; metallische Leiter é
» d.h. in Ringleiter endlos (etwa 100000 Jahre) flieBender z
Strom induzierbar =
» Anwendung: widerstandsloser Stromtransport T T
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@ thermodynamische Eigenschaften

» supraleitender Zustand = hoéherer Ordnungszustand

» SL—normalleitend — Phaseniibergang 2. Ordnung (keine
Diskontinuitdten in AH oder AS)

» aber messbar iiber Sprung in der Warmekapazitét c,
» Entropie S sinkt stérker als bei normalen Metallen

» damit auch geringere freie Energie

C. Réhr: VL Festkérperchemie 3.3.3. Supraleiter

Entropie S [J/mol K]

Metalle

N
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® magnetische Eigenschaften

» Supraleiter — perfekte Diamagnete
» +— MEISSNER-OCHSENFELD-Effekt

e Leviatation/’Schweben’ — SL werden aus Magnetfeld
herausgedrangt

o Grund: Induktion von Wirbelstrémen, 10 - 100 nm tief
im Material ("London-Eindringtiefe’)

o B-Feld dringt nicht ins Innere ein:

Binnen =0

Binnen = Baussen + IJ«OM

o Permeabilitit
M induzierte Magnetisierung

o folgt
—Baussen = NOM
e d.h. im Supraleiter induzierte Magnetisierung +— gleich
grof3, entgegengesetztes Vorzeichen zum angelegten
magnetischen Feld
» !l gilt nur bis zur einer kritischen Feldstiarke H.
— H > H; — Magnetfeld dringt in Material ein |

C. Réhr: VL Festkérperchemie 3.3.3. Supraleiter

B 70 %
T/
g \.4

normal supraleitend
X =0 x=-1
T>Te T<Tc
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https://www.youtube.com/watch?v=zPqEEZa2Gis

Supraleiter 1. und 2. Klasse

-41IM

Supraleiter 1. Art

» nach Abhéngigkeit duBleres<+inneres Feld — zwei
Klassen von Supraleitern

inv. inneres Magnetfeld

:

» Supraleiter 1. Art; weich
o perfektes MEISSNER-Verhalten: B o< M bis H. Auberes Magnetield
e > H. — Feld dringt ein
o fiir: elementare Metalle wie W, Ti, Sn, Hg, Pb
e H. sehr klein (max. 0.08 T fiir Pb) fiir
Anwendungen

» Supraleiter 2. Art, hart

e Feld dringt nur partiell in Material ein

° Ubergangsbereich H.1 — Heo — Gitter aus
"FluBschlduchen’ (’Vortex’-Zustand) o o o

o fiir: alle Legierungen, Oxid-Keramiken, etc. suBeres Magnetteld <

o Bereich fiir wichtige Anwendungen (z.B. Magnete),

d.h. Hes i.A. > He OO0 OO0

Supraleiter 2. Art

-4TIM

.

T

- .
.

o

supraleitender Misch-
Zustand _ Zhetand Normal-
’ zustand
|

inv. inneres Magnetfeld

normal leitend
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kritische Parameter

» fiir T-Abhiingigkeit von H. (Supraleiter 1. Art)
bzw. Heo (SL 2. Art) empirisch:
T

He~ Ho(T = 0)[1 = ()"

» weiterer Parameter — kritische Stromdichte J.

> terndre Supraleiter ’Phasendiagramme’ =
» z.B. fir YBCO/123-SL/YBa,Cu;0,_,:

e T. =93 K

e H.=22T (bei T =2 K)

o Jo = 10> A/mm?

C. Réhr: VL Festkérperchemie 3.3.3. Supraleiter
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gemischt
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mnormal

1. Art
2. Art
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@ JoSEPHSON-Effekt

» JosEPHSON-Effekt (Gleichstrom)
o zwei Supraleiter, getrennt durch Isolator (SIS-Kontakte)
e Stromfluss auch iiber diese Verbindung — Isolator wird

zum Supraleiter
e oberhalb kritischer Stromstérke ic — Spannungsabfall

» Parallelschaltung zweier JOSEPHSON-Kontakte = ‘DA
e ic max. abhingig von magnetischem Flux in Schleife st /so,

Iso.

[}
c,max. = 2IJcos(7r3)
0

e mit
I 7: Konstante, abhéngig Geometrie des Aufbaus
$: magnetischer Flux

Po: o = 52
» Anwendung
o SQUID-Magnetometer (Messung sehr kleiner Magnetfelder)
o schnelle Schaltelemente, sehr genaue
Spannungsstabilisatoren
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@ Einleitung, Historisches
® Physikalische Eigenschaften (Messungen)
® Theoretische Beschreibungen

@ Anwendungen

® Konventionelle Supraleiter (Metalle und Legierungen)
Elemente

Legierungen

Interstitielle feste Losungen

® Oxido-Cuprate (High-T.-Materialien)

Die Stammverbindungen LaxCuO4 und Nd2CuOy
YBCO/123-Supraleiter
Weitere Varianten

@ Sonstige (neuere) Materialklassen

CHEVREL-Phasen
MgB2

Fe-basierte Supraleiter (IBSC)
Superhydride

40> «Fr «E» <

it
v
it

DA



® BCS-Theorie

vV Yy vy VYy

BARDEEN, COOPER, SCHRIEFFER (1957%)
komplette Quantentheorie des supraleitenden Zustandes

nur fiir einfache, isotrope (kubische) konventionelle Supraleiter giiltig
Ausdriicke fiir T, (T < +) und Bandliicke AE(T = 0) (2£2Z=9 _ 1 76)

M ksTc

anschauliche Beschreibung:

o erhohte Entropie S zeigt — hoéherer Ordnungzustand
o Kopplungsphidnomene zwischen zwei e~ <> atomares Gitter
— passierendes e~ #ndert Gitterschwingung (Phonon)
— e~ deformiert Gitter (Polaron)
— e~ mit entgegengesetztem Spin stellt Grundzustand wieder her
— 2. e~ nutzt Deformation des Gitters (Phonon) aus
e 2 e~ mit antiparallelem Spin gekoppelt = COOPER-Paar
e Quasiteilchen: Boson (S=0)
e keine Streuung an Riimpfen wie bei einfachen e~
e Entfernung der beiden e~ (Korrelationslinge) ca. 100 nm
o typische Konzentrationen: 1 COOPER-Paar auf 106 e~
o — widerstandsloser Transport des elektrischen Stroms

» Erweiterungen von ELIASHBERG und MCMILLAN

o Basis weiterhin gekoppelte e~ — Phonon Wechselwirkungen

» Abschitzung fiir High-Tc: COOPER-Paare mit kurzen e —e~ -Abstéinden |}

L Phys. Rev. 108, 1175-1204 (1957)

C. Réhr: VL Festkérperchemie 3.3.3. Supraleiter
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@ chemisches/anschauliches Modell*

» Korrelationsldngen fiir Oxide etc. im Bereich der Linge chemischer Bindungen
» Modell: BaPb, ¢Bigh0,

T. =13 K

Struktur: Perowskit

Bi** — Bi3* + Bi®*

bevorzugte Koordination: Bi®*: 1)-Oktaeder; Bi®t: ideales Oktaeder

b

b

Normalschwingungen (Phonon) ’erzeugt’ ¢-Oktaeder

maximale Auslenkung + giinstig fiir Bi®t + e~ -Paar lokalisiert

da immer Paar — e~ bekommen attraktive WW

aus chemischer Sicht: Valenzfluktuation von 2 e~ antiparallelen Spins, gekoppelt
an Phonon (— Bipolaron)

» Oxidocuprate (analog, JT-Verzerrung/JT-Bipolaron, s.u.)
» MgB, (s.u.)

TA. Simon, Angew. Chem. 109, 1873 (1997); J. Bednorz, K. A. Miiller, Z. Phys. B — Condens. Matter
64, 189 (1986).
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® Zweibandmodell

> Signatur der Bandstruktur/Zustandsdichte

» Kreuzung von steilen und flachen Béandern bei Er
» Kopplung/WW von

o @ 2 lokalisierten e~ (kovalente Bindung, Bosonen) mit
o @ freien, metallischen e~ (Metall, Fermionen)

@ ’kovalente’ Bander bei Er
o lokalisiert, kleine Dispersion, niedrige
FERMI-Geschwindigkeit
e chemische Bindungen oder 'Lone-Pair’-Elektronen
e bei Er = besetzt oder teilbesetzt
¢ z.B.: 6-Bindung Nb-Nb in Nb;Sn
¢ z.B.: Bi-O-Bindung in Ba(Pb/Bi)O,4
e 7z.B.: Cu—O-Bindung in 123-SL
@ ’metallische’ Bénder bei Er
o groBe Disperion (freies e~ -Gas: E ~ k?)

» Phonon variiert Lage/Aufspaltung des kovalenten
Bandes K

» diese Form der Bandstruktur: notwendige, aber nicht
hinreichende Bedingung fiir Supraleitfihigkeit
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@ ’Fermi-Surface-Nesting’

» Signatur der Fermiflichen

» Beriihrung/Durchdringung
zweier verschiedener
Fermiflachen

> s.u. bei MgB,

C. Réhr: VL Festkérperchemie
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@ ’Fermi-Surface-Nesting’

» Signatur der Fermiflichen » Probleme bei der quantenchemischen
. Behandlung der Supraleitfahigkeit
> Beriihrung/Durchdringung nichtklassischer Supraleiter
zweier verschiedener e grundsitzliche Limits der
Fermiflachen Bandstrukturmethoden sowie der

Standard-DFT

o Beriicksichtigung von Phononen (aufwindig)
— SC-DFT

e Systeme mit offenen d-Schalen
(U-Parameter, Spin-Polarisation)

e hiufig Defektstrukturen mit unklarer
Kristallographie

o Eigenschaften von Keramiken =
f(Korngrenzen)

o Einfliisse elektrischer und magnetischer
Felder (s. kritische Parameter)

e SL 2. Klasse — Fluss-Schldauche — keine
reinen Bulk-Eigenschaften

> s.u. bei MgB,
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@ Einleitung, Historisches

® Physikalische Eigenschaften (Messungen)
® Theoretische Beschreibungen

@ Anwendungen

® Konventionelle Supraleiter (Metalle und Legierungen)
Elemente

Legierungen

Interstitielle feste Losungen

® Oxido-Cuprate (High-T.-Materialien)

Die Stammverbindungen LaxCuO4 und Nd2CuOy
YBCO/123-Supraleiter
Weitere Varianten

@ Sonstige (neuere) Materialklassen
CHEVREL-Phasen
MeBs
Fe-basierte Supraleiter (IBSC)
Superhydride
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Anwendungen

» alle Anwendungen im Uberblick
» widerstandsloser Stromtransport

» Levitation: reibungslose Lager, Schwebebahnen (MEISSNER-OCHSENFELD-Effekt)
(Video zum MagLev-Zug/Japan)
» Hochfeldmagnete
o NMR-Spektrometer (Jeol/zerlegt)
e Tomographie (MRT, Medizin)
(seit 2017 bis 7 Tesla fiir Menschen zugelassen; Forschungsgeréte bis 21 T)
e Dipol- und Quadrupolmagnete fiir Teilchenbeschleuniger
e Fusionsreaktoren (Tokomak)
e Generatoren (Windkraft) und Elektromotoren
o Supraleitende magnetische Energiespeicher (SMES)
e Magnettrennungen
» Detektion kleiner Magnetfelder (JOSEPHSON-Effekt)
o SQUID-Magnetometer (Superconducting Quantum Interference Devices)
o Supraleitende Radiofrequenz (SRF) Kavitéten (Teilchenbeschleuniger)
o Schaltelemente fiir Computer (100 GHz)
» praktische Probleme

e gute Materialien schwer zu Dréihten verarbeitbar, da sprode
e bis heute keine RT-Supraleiter
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https://www.jeolusa.com/RESOURCES/Analytical-Instruments/NMR-Magnet-Destruction

® Konventionelle Supraleiter (Metalle und Legierungen)
Elemente
Legierungen
Interstitielle feste Losungen
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@ Einleitung, Historisches

® Physikalische Eigenschaften (Messungen)
® Theoretische Beschreibungen

@ Anwendungen

® Konventionelle Supraleiter (Metalle und Legierungen)
Elemente

Legierungen
Interstitielle feste Losungen
® Oxido-Cuprate (High-T.-Materialien)

Die Stammverbindungen LasCuQO4 und Nd2CuOy4
YBCO/123-Supraleiter

Weitere Varianten

@ Sonstige (neuere) Materialklassen

CHEVREL-Phasen
MgB2

Fe-basierte Supraleiter (IBSC)
Superhydride
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® Elemente

» Elemente mit v.e.c. = 2 bis 8; giinstig: v.e.c. = 4.7 und 6.5 (MATTHIAS-Regel)
» Wertebereich fiir Tc: 0.012 K (W) bis 9.25 K (Nb)

» hoheres T bei ungeraden Elektronenzahlen

» Ferro-Magnetismus/gute elektr. Leitfahigkeit mit Supraleitung inkompatibel

» moglichst kleine Atomvolumina — hohen Packungsdichten — einige Elemente

nur in HP-Allotropen supraleitend

» Isotopeneffekt: wegen
Beteiligung von Gitter-
schwingungen +— leichtere
Isotope giinstiger: Tc ~ \/%
(M: Atommasse)

» Beispiel Quecksilber

o 1995Hg: T = 4.185 K
o 203.4Hg: T = 4.146 K

Li | Be B C| N O | F | Ne
0,026
Na | Mg Al | si| P S Cl | Ar
T140)
105
K |Ca | Sc|Ti Cr[Mn| Fe| Co| Ni [ Cuf Zn| Ga| Ge| As| Se| Br | Kr
039 [ 538 0875 To91]
100 | 1420 53 | 51
Rb | Sr| Y Zr [Nb | Mo|Tc | Ruf Rh| Pd| Ag| Cd| In [ Sn| Sb| Te | Xe
0546 | 950 | 0.92 | 7.7 | 051 | 00004 056 | 34034 3772
47 | 1980] o5 | 1410] 70 | 0.049] 30 | 203 | 00
Cs| Ba| La | Hf | Ta W | Re| Os| Ir Pt | Au|Hg | T Pb | Bi Po| At | Rn
600 | 012 [ 4483 ] 0012 14 | 0655 014 7153 239 | 7193
1100 830 | 107 108 | 65 | 19 412 | 171 | 803

Fr | Ra

Ac

Ce|Pr [ Nd

1G=10"%T
C. Réhr: VL Festkérperchemie

Th| Pa| U

1368 14
162

Supraleiter

Sprungtemperatur [K]

[ keine Supraleiter
[ supraleiter unter Druck

kritisches Magnetfeld [Gaus}

]
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@ Einleitung, Historisches

® Physikalische Eigenschaften (Messungen)
® Theoretische Beschreibungen

@ Anwendungen

® Konventionelle Supraleiter (Metalle und Legierungen)
Elemente

Legierungen
Interstitielle feste Losungen
® Oxido-Cuprate (High-T.-Materialien)

Die Stammverbindungen LasCuQO4 und Nd2CuOy4
YBCO/123-Supraleiter

Weitere Varianten

@ Sonstige (neuere) Materialklassen

CHEVREL-Phasen
MgB2

Fe-basierte Supraleiter (IBSC)
Superhydride

40> «Fr» «=» « ae
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@ Legierungen

v

Kristallchemie: hohe Packungsdichten — nicht ferromagnetische
FRANK-KASPER-Phasen

Cr;Si/A15-Typ-Strukturen, praktisch wichtige Legierung: Nb;Ge, Nb;Sn
theoretisch interessant: sog. ’Schwerfermionen’-Systeme

v

v

o Elemente mit offenen f-Schalen und groien Abstinden
o alle sehr niedrige Sprungtemperaturen

e CeCu,Siy, UBe, 3, CeColng und PuCoGay

e sehr hohe DOS bei Er (f-Niveaus)

o effektive Elektronenmassen m* = 103 X me

v

im Detail, die beiden praktisch wichtigsten Legierungen |}

e Nb;Sn
e NbTi
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Nb,Sn: Kristallstruktur (A15-Typ)

» Cr;Si-Typ, kubisch,
Raumgruppe Pm3n

> dxb-nb = 264.3 pm (2X)
— Nb-Ketten mit starker
d—d-Wechselwirkung (4-Bindung)

» einander durchdringende FK-Polyeder

e CNg, = 12 (Ikosaeder, FK-12)
o CNynp = 14 (doppelt iiberkapptes
hexagonales Antiprisma, FK-14)

» VRMLs der Strukturen:

e ohne Polyeder

"-

e mit Tkosaeder
e beide Polyeder
» Werte fiir T¢

e Nb,Sn: 18.3 K
e NbyGe: 23.3 K
¢ Nb,Ga:
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Nb,Sn: Kristallstruktur (A15-Typ)

» Cr;Si-Typ, kubisch,
Raumgruppe Pm3n

> dxb-nb = 264.3 pm (2X)
— Nb-Ketten mit starker
d—d-Wechselwirkung (4-Bindung)

» einander durchdringende FK-Polyeder

e CNg, = 12 (Ikosaeder, FK-12)
o CNynp = 14 (doppelt iiberkapptes
hexagonales Antiprisma, FK-14)
» VRMLs der Strukturen:

e ohne Polyeder

e mit Tkosaeder

e beide Polyeder
» Werte fiir Tc

e Nb,Sn: 18.3 K

e NbyGe: 23.3 K
¢ Nb,Ga:
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Nb,Sn: Kristallstruktur (A15-Typ)

» Cr;Si-Typ, kubisch,
Raumgruppe Pm3n

> dxb-nb = 264.3 pm (2X)
— Nb-Ketten mit starker
d—d-Wechselwirkung (4-Bindung)

» einander durchdringende FK-Polyeder

e CNg, = 12 (Ikosaeder, FK-12)
o CNynp = 14 (doppelt iiberkapptes
hexagonales Antiprisma, FK-14)

» VRMLs der Strukturen:

e ohne Polyeder

e mit Tkosaeder

e beide Polyeder
» Werte fiir Tt

e Nb,Sn: 18.3 K

e NbyGe: 23.3 K

¢ Nb,Ga:

=] 5 = E E DA
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Nb;Sn: Supraleitende Eigenschaften, DOS und Bandstruktur

» Supraleiter 2. Art, T. = 18.3 K,
» Hoo =30T, J. = 1000 A/mm? (15 T)
» berechnete Zustandsdichten |}

-8 6 - 0
T T T T T
Nb,Sn
—15F
o [
% 10 =
2 (]
" =2
B 4
c
0 t T T T L
Sns
_ 10 — snp 1
- Nb d-e
N 9
w 08 Nb d-t T
3,06 -
@ g
B o4
o
02
0,0 L
6 -4 2 0 2
E-E eV

» Bandstruktur nach '2-Band-Modell’ =

e bei Ep steile (metallische) und
o und flache (kovalente) Bénder

C. Réhr: VL Festkérperchemie 3.3.3. Supraleiter
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Bandstruktur von Nb;Sn

FP-LAPW-Rechnung, 1000 k-Punkte, PBE-GGA
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Nb;Sn: Herstellung und Verwendung

» Problem: sehr sprode

» Fertigung von Spulen (z.B. fir NMR-Magnete)

"bronze process’ (Nb-Drihte in Bronze)
’internal tin’ Prozess (Cu mit Nb aussen, Sn innen)
'powder-in-tube’ (PIT) Proze (Nb-Rohre, mit Sn gefiillt)

o Reaktion zu NbsSn erst nach Formgebung (Diffusion bei ca. 700 °C)

» fs.magnet.fsu.edu | bzw. www.supercon-wire.com

Cu
Diffusion barrier

f
- Bronze
Bronze process

e
sbttes
Adiitae.
SaSRasaRss,
sy,
S
5!
253
R
TR LY

!
it

Cu Sn rich powder

PIT pr}:cess

Herstellungverfahren fiir Nb3Sn-Dréihte/Spulen

C. Réhr: VL Festkérperchemie

SEM-Bild der NbSSn-’Dréihte’ nach Wegitzen von Cu
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http://fs.magnet.fsu.edu
https://www.supercon-wire.com/content/nb3sn-superconducting-wires

B-NbTi

» aktuell wichtigstes Material fiir Hochfeldmagnete

» weniger sprode als A15-Legierungen

» B-Form: W-Typ, b.c.c., mit statistischer Atomverteilung

> 46.5 Gew.-% Ti

> gegeniiber reinem Nb ca. 2 % verkleinerte Gitterparameter (a = 329.5 pm)

» Hauptkomponente der Leitfahigkeit entlang [111]
» kritische Parameter

e 7. =96 K

e Ho=115T

e Jo = 3000 A/mm?
» Herstellung von Dréhten &hnlich wie bei Nb;Sn
» Links zu einigen Herstellern

e Fa. Bruker
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® Konventionelle Supraleiter (Metalle und Legierungen)

Interstitielle feste Losungen
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® Interstitielle feste Losungen

» hohere Packungsdichten — interstitiellen Verbindungen giinstig ...
» ... Hydride

e Th (f.c.c.): Te = 1.37T K

e ThyH,,: Tc =85 K

e zu ’Super’hydriden s.u.
» ... Hydride

e Pd (f.c.c.): kein Supraleiter
e PdH: T =9 K
» ... Carbide und Nitride
e Nb (b.c.c.): Te = 9.2 K (Nb-Nb: 380 pm)
o NbN: 7. = 13 K (Nb-Nb: 310 pm)
e NbC: T, = 10.1 K

» chemische Bindung offensichtlich wenig relevant
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® Oxido-Cuprate (High-T.-Materialien)
Die Stammverbindungen LasCuO4 und Nd2CuO4
YBCO/123-Supraleiter
Weitere Varianten

C. Réhr: VL Festkérperchemie 3.3.3. Supraleiter
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Kristallchemie der Oxido-Cuprate (und IBSC)

Oktaeder-Raumnetz
o]

Netze aus Quadraten

CuO-Ketten

@)

onal

C. Réhr:

Pyramiden-Doppel-Schichten
tetragonal

o

orthorhomisch

reine O-Defekt-Varianten

VL Festkorperchemie

1/2 NaCl

f.c.c. Basis = NaCIl-Typ
"NaCl-Einschub’
K,NiF,

Is

172 Fluorit

O der f.c.c. Basis in TL der
f.c.c. Halbzelle verschoben

"CaF,’/'PbO’-Einschub
Nd ,CuO ,

Stapelvarianten mit 1/2 f.c.c.—~Einschub

3.3.3. Supraleiter
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® Oxido-Cuprate (High-T.-Materialien)
Die Stammverbindungen LasCuO4 und Nd2CuO4
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Die Stammverbindung T, La,CuO,, Strukturprinzipien I

= Metall
» Verbindungen und Eigenschaften & *[" 1solator o
e La,[Cut™O,]: kein Supraleiter %
o La, Sty ,[Cu0,] (LSCO): T: = 30 K' 20 -
e La, ¢Baj,[CuO,] (LBCO): T =40 K 10
o Gemischtvalenz: Cut?2 = Cull/d?4+Cut!!!/d® T oz o3

e p-Typ/’Loch’-Supraleiter X in Laz—SrxCuO 4

(s. Kap. 1.3., S. 30 Fremdfehlordnung) o ' ; o

o T, abhéngig vom Substitutionsgrad x
e bei hoherem z zusitzlich O-Defekte — damit
wieder abnehmender Cu'''-Gehalt

» Strukturprinzip I?
o K,oNiF -Typ (K2 [NiIF, , F,))
o tI, I4/mmm;
o Perowskit mit ’eingeschobenen’ 1/2 NaCl
(Ca0)-Schichten CaTiO; 4+ CaO — Ca,TiO,
e CN(La) = 9 (1-fach iiberkapptes quadratisches
Antiprisma)

1 J. Bednorz, K. A. Miiller, Z. Phys. B — Condens. Matter 64, 189 (1986); 2H.-K. Miiller-Buschbaum,
Angew. Chemie 101, 1503-1524 (1989).
C. Réhr: VL Festkérperchemie 3.3.3. Supraleiter 41 / 65



Die Stammverbindung T’, Nd,CuO,, Strukturprinzipien II

» Verbindung(en) und Eigenschaften

Nd,CuO,: kein Supraleiter (auch nicht mit
Nd— Erdalkalimetall-Substitution)

Dotierung mit Cet4 — Nd; 45Ce( 15CuO, — SL mit

Te =24 K
Gemischtvalenz: Cut?® = Cull/d?+Cut!/d1°
n-Typ/Elektronen-Supraleiter

» Strukturprinzip II

C. Réhr:

Struktur von Nd,CuO, =

gleiche Raumgruppe (I4/mmm) und
Kationenpositionen, ein O-Position abweichend

— isolierte Oxid-Ionen (!) (Nd,[CuO,](O),

[CuO, /2]—Qua.dra.t—Netze, dazwischen ’eingeschobene’
PbO = 1 CaF,-Schichten

Nd,CuO, — [CuO, ] + Nd, O,

CN(Nd) = 8, Wiirfel

4/2

VL Festkorperchemie 3.3.3. Supraleiter

42 / 65



@ Einleitung, Historisches

® Physikalische Eigenschaften (Messungen)
® Theoretische Beschreibungen

@ Anwendungen

® Konventionelle Supraleiter (Metalle und Legierungen)
Elemente
Legierungen

Interstitielle feste Losungen

® Oxido-Cuprate (High-T.-Materialien)
Die Stammverbindungen LasCuQO,4 und Nd2CuOy4
YBCO/123-Supraleiter

Weitere Varianten

@ Sonstige (neuere) Materialklassen
CHEVREL-Phasen
MgB3

Fe-basierte Supraleiter (IBSC)
Superhydride
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YBCO/123: YBa,Cu;0,_,

©
=3
T

> YBa,Cu;0, , = 123-SL = YBCO
o T =90 K!
o Te = f(x) (x > 0.5: kein SL)
» Synthese
o Festkorperreaktion (Edukte:
BaCOj4, Y,04, CuO); ca. 1100 °C
e O,-Partialdriicke wichtig

©
=)

Sdp. Stickstoff
—_—

~
=}
T

kritische Temperatur [K]
3
T

o
=}
T

» Kristallstruktur vRmL [ SR
62 64 66 68 7.0

e orthorhombisch Pmmm x in YBa,Cu;0,
e Cu-Koordinationen:
Cu(l), CN=5

194/196
L

2342

Cu(2) CN=4
quadratische Pyramide quadratisch planar

e CN(Ba) = 12 (Kuboktaeder)
o CN(Y) = 8 (Wiirfel)

M. K. ‘Wu, J. R. Ashburn, C.J. Torng, R. H. Hor, R. L. Meng, L. Gao, Z. J. Huan, Y. Q. Wang C. W.
Chu: Phys. Rev. Lett. 58, 908 (1987)
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YBa,Cu;0,_,: Struktur(ableitung)

> ableitbar von CaTiOj:
» kubisch, Pm3m
® Zelle verdreifachen

> Ca;TizOq
> tetragonal P4/mmm

@ 8x O auf Kanten entfernen:
>
>
>
>
>

orthorhombisch, Pmmm

® zusétzlich Unterbesetzung
der O(4)-Position (x)
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YBa,Cu;0, ,: 'chemische’ Aspekte der SL!

» quadratische Pyramiden ohne Bedeutung, da Austausch von Y gegen
magnetische 4 f-Ionen die Supraleitung nicht unterdriickt

» Cu®' nach Gitterenergie-Betrachtungen (MAPLE) in den Ketten
» quadratische Bénder fiir SL verantwortlich:

» Cut (linear wie in Cu,O; Cu-O 184 pm)

» Cu®' (quadratisch planar wie in KCuO,, Cu-O ebenfalls 184 pm)

193
+ / 3+
—) - = = = R - = O
<> <>
184 184
d10 d8

» — Gitterschwingung mit Verschiebung von je 2 e~ (COOPER-Paar) gekoppelt

» aber: Cut und Cu®" nicht isoliert nachweisbar

LA. Simon, Angew. Chem. 109, 1873 (1997).
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@ Einleitung, Historisches

® Physikalische Eigenschaften (Messungen)
® Theoretische Beschreibungen

@ Anwendungen

® Konventionelle Supraleiter (Metalle und Legierungen)
Elemente

Legierungen

Interstitielle feste Losungen

® Oxido-Cuprate (High-T.-Materialien)
Die Stammverbindungen LaxCuO4 und Nd2CuOy
YBCO/123-Supraleiter
Weitere Varianten

@ Sonstige (neuere) Materialklassen
CHEVREL-Phasen
MgB.,
Fe-basierte Supraleiter (IBSC)
Superhydride
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Varianten von YBa,Cu;0,_,

» viele weitere komplizierte Stapel-Varianten
(System-spezifische, leider uneinheitliche Kennzeichnung)
» "Trennung’ der Oxido-Cuprat-Schichten durch ionische isolierende
Zwischenschichten
e passend zur f.c.c. Randschicht — Kochsalz-artige [MOg]-Oktaeder-Schichten
o passende=grofie Kationen: TI! Bill| Hgll
o Ladung +II/+III erlaubt Variation der Cu-Oxidationsstufen
» Variation der 'Dicke’/Zahl der CuO,-Schichten in der Oxido-Cuprat-Blécken
e variabel durch Gréle und Verhéltnis der Erdalkalimetalle-Gegenionen
e bevorzugte Koordnationszahlen: Ca 6-8; Ba: 9-12
e — mehr Ba — ’dickere’ CuO, /Perowskit-Blscke
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Varianten von YBa,Cu;0,_,

» zwei Serien, nach Art der Zwischenschicht:

a) + Oktaeder-Doppel-Schichten T1MO, /Bil O, = ganz
rechts (oP)
e allgemein: Tl,Ba,Ca,, ;Cu, 0y, 4
(n=1-4, d.h. 2201,2212,2223,2234)
e z.B. TBCC-2223: Tl,Ba,Ca,Cuz0,, , (T = 128 K)
b) + Oktaeder-Einfach-Schichten TI"O/Hg"O = unten
links (oI)
e allgemein: TIBa,Ca,,_; Cu, Oy, 3
(n=1-5, d.h. 1201,1212,1223,1234,1245)
e z.B. Hg-1223: HgBa,Ca,Cu;04 , (Tc = 133 K)
e [CuO;]-Pyramiden + Netze planarer [CuO ]-Einheiten
o O-Position der Pyramidenbasis unterbesetzt
> ideale CuO,/Perowskit-Paketdicken: 3 Schichten
> Il zusétzlich O-Defekte

o schwer gezielt einstellbar
o schwer analytisch zu bestimmen
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Varianten von YBa,Cu;0,_,

+ Schichten “u/O-Schichten  Verbindung? Bezeichnung Tec
- 1 La; g45r 14Cu0, T 38
1 Nd, _ ,Ce,CuO, ™ 20
3 YBa,CuzOg 5 123 93
Bi, 0, 1 Bi,Sr, CuOgq 2201 10
2 Bi,Sr,CaCu,Og 2212 92
3 Bi,Sr,Ca,Cuz O, 2223 110
T1,0, 1 Tl,Ba,CuOgq 2201 92
2 Tl,Ba,CaCu,Oy4 2212 119
3 T1,Ba,Ca,Cuz 04, 2223 128
4 Tl,Ba,CazCu, Oy, 2234 119
TIO 1 T1Ba,CuOy 1201 10
2 TIBa,CaCu, O, 1212 103
3 T1Ba,Ca,CuzOg 1223 110
HgO 1 HgBa,CuOg4 1201 94
2 HgBa,CaCu,0O, 1212 127
3 HgBa,Ca,Cuz0, 1223 133
4 HgBa,Ca;Cu, 0, 1234 126
T10/HgO 3 Hg, ¢Tl, ,Ba,Ca,CuyOg 1223 138

Tim Perowskit-Ausschnitt, ohne Defekte; 2 ohne O-Defekte
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@ Sonstige (neuere) Materialklassen
CHEVREL-Phasen
MgBQ
Fe-basierte Supraleiter (IBSC)
Superhydride

C. Réhr: VL Festkérperchemie

3.3.3. Supraleiter
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@ Einleitung, Historisches
® Physikalische Eigenschaften (Messungen)
® Theoretische Beschreibungen

@ Anwendungen

® Konventionelle Supraleiter (Metalle und Legierungen)
Elemente

Legierungen

Interstitielle feste Losungen

® Oxido-Cuprate (High-T.-Materialien)

Die Stammverbindungen LaxCuO4 und Nd2CuOy
YBCO/123-Supraleiter
Weitere Varianten

@ Sonstige (neuere) Materialklassen

CHEVREL-Phasen
MgB,

Fe-basierte Supraleiter (IBSC)
Superhydride
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CHEVREL-Phasen!

» SL 2. Art, T = 144 K
» H.~ 45 T — !l sehr hoch !!

» Zusammensetzung: A, [MogXg]
(A: Gegenionen, z.B. Pb*T;
[Mog]-Oktaeder; X: S, Se, (Te)
» Kristallstruktur:
o [Mog Xg]-Wiirfel
o S—Mo-Wechselwirkungen zwischen
Clustern
e Mo: 44+1-S-Umgebung
e Pb reversibel austauschbar,
Variation der Ladung mdoglich
» elektrische Eigenschaften
e abhéngig von e~ -Zahl des Clusters
e 24 e~ -Cluster — kein SL
z.B. [(Mo,Ru,)Seg]: 4 x 6 (Mo) + 2 x 8 (Ru) — 2 x 8 =24
o elektronenprisize Halbleiter, jeder Oktaederkante entspricht ein e™-Paar
e 22 ¢~ -Cluster — SL
z.B. Stammverbindung Pb**[MogSg]: 6 x 6 - 2 x 8 + 4 (Ldg.) = 22
e nicht elektronenprézise — guter elektrischer Leiter (Locher); < Tc supraleitend

QISR
\V‘J ) 4N
\ N \\\ N {V\
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@ Einleitung, Historisches

® Physikalische Eigenschaften (Messungen)
® Theoretische Beschreibungen

@ Anwendungen

® Konventionelle Supraleiter (Metalle und Legierungen)
Elemente
Legierungen
Interstitielle feste Losungen
® Oxido-Cuprate (High-T.-Materialien)
Die Stammverbindungen LazCuO4 und Nd2CuOy4
YBCO/123-Supraleiter
Weitere Varianten
@ Sonstige (neuere) Materialklassen
CHEVREL-Phasen
Mng
Fe-basierte Supraleiter (IBSC)
Superhydride
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MgB,

» entdeckt 2001

» T. =39 K, Heo =200 T (!

» J. = 10° A/m? (bei 20 T und 5 K)

> heute erste Anwendungen/Verarbeitung zu Kabeln

e Herstellung, Video
e Fa. Sam Dong/Korea

» sehr einfache Struktur, keine Ubergangsmetalle enthalten
— theoretische Behandlung vergleichsweise einfach

C. Réhr: VL Festkérperchemie 3.3.3. Supraleiter
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http://www.bestpaths-project.eu/en/demonstration/demo-5
https://samdongamerica.com/products/mgb2-superconducting-wire/

MgB,: Struktur und Bandstruktur

4.0
2.0 \

— 0.0
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-10.9
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7

4
-12.9
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¥
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Kristallstruktur von MgB,
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MgB,: 'FERMI-Surface-Nesting’

» 2-Band-Modell fiir die
e~ -Phonon-Kopplung

> ezg-Phonon (B—B-Streckmode, w =
0.075 eV)

» Kopplung mit o-Lochern
(FERMI-Fliche konkav)

» Aufhebung der Entartung der
pz/py-Béinder bei I'-A

» — Liicke: AEr_aA = 1-2 eV

» 7m-bindend (nur bei K — M > Ep,
lochartig, konkav)

» m-antibindend (nur bei H-L < EFp,
elektronenartig, konvex)
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@ Einleitung, Historisches

® Physikalische Eigenschaften (Messungen)
® Theoretische Beschreibungen
@ Anwendungen
® Konventionelle Supraleiter (Metalle und Legierungen)
Elemente
Legierungen
Interstitielle feste Losungen
® Oxido-Cuprate (High-T.-Materialien)
Die Stammverbindungen LasCuQO4 und Nd2CuOy4
YBCO/123-Supraleiter
Weitere Varianten

@ Sonstige (neuere) Materialklassen

CHEVREL-Phasen
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Fe-basierte Supraleiter (IBSC)?

> 'FeSe’
e T. = 8 K (bis 38 K unter Druck)
e PbO-Struktur =

» Fe-Chalkogenide/Pnicogenide
LnTPnO mit T = Fe, Co, Mn, Ni;
Pn =P, As, Sb

o LaFePO: T. = 7 K (2006)

o LaFeAsO, ,F,: Te = 26 K (2008)

o La,_,Sr,AsO: T, = 25 K (2008)

e SmFeAsO,  F,: T. = 55 K (2008)

» Struktur =

o ZrCuSiAs-Typ (aufgefiillter
PbFCI-Typ)

o alternierende Schichten
kantenverkniipfter Tetraeder
[FeAs4/4] und [LaO

e CN(La) = 8

4/4]

» Supraleitung in Fe/As-Schichten

1 Hosono, 2008

Substanz

FeSe 3
LaFeAsOq goFg 1, 26
LaFeAsO, oF 5 28.5
CeFeAsOq g, Fg 16 41
SmFeAsOy oF ¢ 43
NdFeAsO, goFg 11 52
GdFeAsO g5 53.5
SmFeAsO g g5 55
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Fe-basierte Supraleiter (IBSC)

i I
140
T o
120 - 2
- i
<z 100 Sl
5 807 "y U)o'?
I 1 Ba, K Fe,As, w | o
o 60+ T | =
[=% m X
= KFe,As,
()
[t
SC SC\|/sC

T T T T T
04 03 -02 -0.1 0 0.1
'Extra’-Elektronen/Fe

D. Johrendt, J. Mater. Chem., 21, 13726 (2011); A. L. Ivanovskii, PhysicarC: Superconductivity 409 (2011);7..0. (~
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@ Einleitung, Historisches

® Physikalische Eigenschaften (Messungen)
® Theoretische Beschreibungen

@ Anwendungen

® Konventionelle Supraleiter (Metalle und Legierungen)
Elemente

Legierungen
Interstitielle feste Losungen
® Oxido-Cuprate (High-T.-Materialien)
Die Stammverbindungen LaxCuO4 und Nd2CuOy
YBCO/123-Supraleiter

Weitere Varianten

@ Sonstige (neuere) Materialklassen
CHEVREL-Phasen
MgB.

Fe-basierte Supraleiter (IBSC)
Superhydride

«Or «4F»r < [ o>

it
-



H,S

v

2015: H3S unter Druck, Diamantstempelzelle
T. = 203 K bei 155 GPa

T. = 260 K bei 190 GPa

Messung der elektrischen Leitfihigkeit 'in-situ’

Struktur

o aufgefiillter W-Typ, Im3m
e interpenetrierende ReO;-Netze
e CN(S)=6, d(S-H) = 152.9 pm

v

v

v

v

Nature 525, 73 (2015); Nature Physics, 12, 835 (2016); V. S. Minkov et al., Angew. Chem. 59,
18970-18974 (2020)
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Superhydride, z.B. LaH,

» Voraussage: H unter extremem
Druck (ca. 500 GPa) supraleitend,
experimentell nicht realisierbar

» — H-reiche interstitielle Hydride

» LaH, mit z = 6-10

» LaH,,: Tc = 260 K bei p = 190
GPa

» Struktur

o kubisch, Fm3m

o H-aufgefiillter Cu-Typ

e neuer Clathrat-Typ:
LaHg,-Polyeder (abgeschrégter
Wiirfel), Hg-Wiirfel

A. P. Drozdov et al. Nature 569, 528 (2019); M. Somayazulu etc al. Phys. Rev. Lett., 122, 027001
(2019); V. S. Minkov et al., Angew. Chem. 59, 18970-18974 (2020)
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C-S-H-Phasen

v

(H,S),.(CH,), . H, (nzB.7)
» z.B. T, = 288 K bei p = 267 GPa

S/C-Atome bilden orthorhombische Cu,Al-Struktur (wenige Reflexe,
Einkristalldaten ca. 0.04 mm)

v

v

S/C-Atomverteilung noch unbekannt

v

H-Positionen unbekannt

v

genaue Zusammensetzungen ebenfalls unbekannt

R. J. Hemley et al.
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Inhaltsiibersicht (gesamte Vorlesung)

1. Bau von Festkorpern: Atomare und elektronische Strukturen v
2. Reaktionen und Synthesen von Festkérpern v
3. Eigenschaften und Anwendungen von Festkérpern

3.1. Ubersicht v/

3.2. Polarisationseffekte (statischer Response)
3.2.1. Dielektrika ¢/

3.2.2. Magnetmaterialien (AGP/AC-III)

3.3. Transporteffekte (dynamischer Response)
3.3.1. Metalle (QM-Kurs)

3.3.2. Halbleiter (QM-Kurs)

3.3.3. Supraleiter v/

3.3.4. Ionenleiter »

3.4. Optische Eigenschaften
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