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Kapitel 1

Korrelation von Supraleitung und

Magnetismus

Magnete und die Erscheinungsformen des Magnetismus, deren Entdeckung sich in grauer Vor-
zeit verliert, als auch das erst 1911 durch Kammerlingh Onnes entdeckte Phidnomen der
Supraleitung[1] faszinieren Forscher seit jeher. Insbesondere ist das Wechselspiel zwischen die-
sen beiden Phinomenen eines der zentralen Themen auf dem Gebiet der Supraleiterforschung.
Bereits die Tatsache, daff Supraleitung durch dulere Magnetfelder unterdriickt wird, legt die Ver-
mutung nahe, daff Supraleitung und Ferromagnetismus zwei stark unterschiedliche Phinomene
sind, die nur sehr unwahrscheinlich gleichzeitig in demselben Material auftreten. Ausgehend von
dieser grundlegenden Kenntnis wurde erstmals 1957 von Ginzburg[2] darauf hingewiesen, daf}
die Supraleitung unterdriickt wird, falls bei Ausbildung der spontanen Magnetisierung eines Fer-
romagneten das kritische Feld eines Supraleiters iiberschritten wird. Zwei Jahre spdter wurde
von Matthias et al.[3] experimentell nachgewiesen, daf Supraleitung nicht nur durch Ferroma-
gnetismus zerstort, sondern auch durch paramagnetische Verunreinigungen unterdriickt wird.
Dabei wurde gefunden, dafl bereits 1% paramagnetischer Verunreinigungen ausreichen, um die
supraleitende Ubergangstemperatur 7, von Lanthan auf Null zu reduzieren. Das Verhalten von
T. wurde in Abhingigkeit von der Konzentration der paramagnetischen Verunreinigung von
Abrikosov und Gor’kov[4] erkldrt und theoretisch beschrieben. Im Fall paramagnetischer Verun-
reinigungen mit Seltenerd-Elementen wechselwirken die Spins der Leitungselektronen mit den
lokalisierten magnetischen Momenten der 4 f-Elektronen, was zur magnetischen Paarbrechung
der Cooper-Paare fiihrt. Uber die Maglichkeit der Koexistenz von Supraleitung und Magnetismus
wurde schon lange vor ihrer experimentellen Verifizierung nachgedacht. So wurde von Baltens-
berger und Stréfler 1963 theoretisch gezeigt[5], dal Supraleitung und Antiferromagnetismus
koexistieren kénnen, wobei dabei allerdings eine Modifikation des supraleitenden Zustandes zu
erwarten ist.

1971 entdeckten Chevrel et al.[6] die Verbindungsklasse der Molybd&n-Chalkogenide (M;Mog(s
mit M = Pb, Sn, Cu, oder Seltenerd-lon, ¢ = S, Se, Te; z hdngt vom M-lon ab und be-
tragt fiir die Seltenerd-lonen 1), die ein Untergitter aus Seltenerd-lonen enthalten und neben
der langreichweitigen magnetischen Ordnung, die in diesen Verbindungen auftreten kann, auch
Supraleitung aufweisen. Diese Verbindungen werden seitdem unter dem Begriff Chevrel-Phasen
zusammengefafit. Da die 4 f-Elektronen stark lokalisiert sin und diese Verbindungen eine relativ

geringe Uberlappung mit den Leitungselektronen aufweisen, ist die magnetische Wechselwirkung
1



2 KAPITEL 1. KORRELATION VON SUPRALEITUNG UND MAGNETISMUS

mit den Leitungselektronen nur indirekt und schwach, wodurch die Koexistenz von Supralei-
tung und Magnetismus erméglicht wird. Ublicherweise bildet sich in diesen Verbindungen An-
tiferromagnetismus aus, es kommt allerdings in seltenen Fillen auch vor, daf§ ferromagnetische
Ordnung beobachtet wird. In den Chevrel-Phasen ist die supraleitende Ubergangstemperatur
eine Grofenordnung grofer als die magnetische Ordnungstemperatur. Die Valenz des M-lons
bestimmt T, deshalb ist 7. von Verbindungen, in denen M zweiwertig ist, hdher als von Ver-
bindungen mit dreiwertigem M-Ion[7]. Sechs Jahre spiter wurden von Matthias et al.[8] die
Seltenerd-Rhodium-Boride (MRh4Bs mit M =Y, Th oder Seltenerd-lon) entdeckt, die eben-
falls Supraleitung und magnetische Ordnung aufweisen. Auch in diesen Verbindungen werden
magnetische Untergitter beobachtet, die abhdngig vom M-Ion unterschiedliche magnetische Ord-
nungstypen ausbilden. Im Vergleich zu den Chevrel-Phasen, die groie obere kritische Felder (z.
B. fiir PbMogSg: H., = 60 T) aufweisen, werden in den M RhyB4-Verbindungen kleine Werte
beobachtet (H,, = 2,8 und 2,1 T fiir M =Y bzw. Lu). Die derzeit jiingste Familie von Verbin-
dungen, in denen sowohl Supraleitung, als auch magnetische Ordnung beobachtet wird sind die
1994 entdeckten Seltenerd-Nickel-Borkarbide RNi;B;C (R = Sc, Y, La, Th oder Seltenerd-lon).
Mit diesen Verbindungen wurden erstmals Supraleiter gefunden, deren supraleitende Ubergang-
stemperatur sich von der magnetischen Ordnungstemperatur nicht mehr um eine Groflenordnung
unterscheidet. Vielmehr variiert das Verhdltnis von supraleitender zu magnetischer Ordnungs-
temperatur in Abhingigkeit vom R*t-lon zwischen Werten viel gréBer als 1 und kleiner als 1.
Viele bereits in den beiden anderen Verbindungsgruppen beobachtete Effekte werden auch in
den RNiyB2C Verbindungen gefunden. Aufierordentlich interessante Ergebnisse werden in allen
Verbindungsgruppen durch Substitution eines zweiten lons am Platz des Seltenerd-lons erlangt.
Dabei kann das Zusammenspiel von Supraleitung und Magnetismus in der Familie der Seltenerd-
Nickel-Borkarbid-Verbindungen, wie in kaum einer anderen Substanzklasse, untersucht werden.
Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die von den Eigenschaften der unterschiedlichen R3*-lonen
R und R’ in den Seltenerd-Nickel-Borkarbid-Verbindungen ausgehenden Einfliisse auf die Su-
praleitung aufzukldren und damit zu einem besseren Verstindnis der Supraleitung in diesen
Verbindungen beizutragen. Da die Supraleitung und die magnetische Ordnung in diesen Ver-
bindungen stark vom Seltenerd-Element bestimmt ist, werden vor allem Mischreihen von zwei
Seltenerd-Elementen untersucht. Diese Substitution stért die Supraleitung in diesem System am
schwichsten und ist daher die geeignete Moglichkeit, das Anliegen der vorliegenden Arbeit zu
verwirklichen.

Die zu untersuchenden Materialien wurden gemif der bekannten Verfahren phasenrein herge-
stellt. Die Methoden und erste Ergebnisse werden in Kapitel 3 vorgestellt. Bei der anschlie-
Benden Charakterisierung wird zunichst die Probenqualitit anhand von Réntgenmessungen
und Mikroskopie-Untersuchungen, die im Kapitel 4 vorgestellt werden, sichergestellt. Weiterhin
werden sowohl die magnetischen, als auch die strukturellen Eigenschaften der Verbindungen
in Hinblick auf ihren EinfluB auf die Supraleitung untersucht. Im Kapitel 5 werden die deut-
lich unterschiedlichen supraleitenden Eigenschaften der R, R’ _,NizByC-Verbindungen anhand
der Variation der supraleitenden Ubergangstemperatur 7, in Abhingigkeit von der Seltenerd-
Stochiometrie z vorgestellt. Weiterhin werden die Ursachen fiir die scheinbar willkiirlichen 7. (z)-
Verldufe der einzelnen R, R _,NiyByC-Mischreihen aufgeklirt. In den Kapiteln 6, 8 und 9 wer-
den die magnetischen KEigenschaften anhand unterschiedlicher Mefimethoden untersucht. Die
am Seltenerd-Platz durch die Substitution der Elemente erzeugte Unordnung sowie die lokalen
Gitterverzerrungen werden in allen untersuchten Verbindungen anhand supraleitender Uber-



gangstemperaturen erkannt und als eine allgegenwirtige Eigenschaft dieser Mischreihen heraus-
gestellt. Hierzu werden in den Kapiteln 10 und 11 Korrelationen zwischen der supraleitenden
Ubergangstemperatur und der Stirke der Unordnung sowie der Differenz der lonenradien der
beteiligten Seltenerd-lonen untersucht. Zunichst aber wird in Kapitel 2 die Substanzklasse der
RNiyByC-Verbindungen anhand ihrer besonderen Eigenschaften vorgestellt.

Die der vorliegenden Arbeit zugrunde liegenden Ergebnisse entstanden im Rahmen des Sonder-
forschungsbereiches 463 ,,Seltenerd-Ubergangsmetallverbindungen: Struktur, Magnetismus und
Transport“ unter enger Zusammenarbeit zwischen zwei Teilprojekten unter der Leitung von L.
Schultz und K.-H. Miiller (IFW Dresden) sowie von M. Loewenhaupt (TU Dresden).



Kapitel 2

Seltenerd-Nickel-Borkarbide

Die Seltenerd-Ubergangsmetall-Borkarbide stellen eine Verbindungsgruppe von quarterniren in-
termetallischen Supraleitern dar. Sie erlangten anfangs vor allem aufgrund ihrer fiir intermetal-
lische Supraleiter hohen supraleitenden Ubergangstemperatur Beachtung. Kristallographische,
chemische und Substitutionsuntersuchungen férderten sehr bald eine groie Anzahl von Méglich-
keiten zutage, die Eigenschaften der RT3B2C-Verbindungen (R = Seltenerd-Elemente oder Ele-
mente der sicbten Nebengruppe; 7' = Ubergangsmetall) zu modifizieren. Zusitzlich zum Auftre-
ten der Supraleitung ordnen in diesen Materialien die magnetischen Momente der R**-lonen in
Magnetstrukturen, deren Ordnungstemperaturen in der gleichen Gréfienordnung liegen wie die
supraleitende Ubergangstemperatur, im Unterschied zu anderen magnetischen Supraleitern, de-
ren antiferromagnetische Ordnungstemperatur um eine (Chevrel-Phasen) beziehungsweise zwei
(Hochtemperatursupraleiter) Gréfenordnungen unterhalb der supraleitenden Ubergangstem pe-
ratur liegen.

Zudem beinhalten die RT;B,C-Verbindungen eine Reihe von Eigenschaften in ein und derselben
Struktur, die jede fiir sich seit lingerem das Interesse geweckt haben. Dabei handelt es sich um:
magnetische Supraleiter[9], nicht lokalisierte Zustdnde in Supraleitern[10], weiche Phononen und
Nesting an der Fermifliche[11], vierzihlige Symmetrie des FluBschlauchgitters und Uberginge
in der Symmetrie des FluBschlauchgitters[12], Schweres Fermionenverhalten[13] und schlieilich
Metamagnetismus[14].

2.1 Strukturelle Eigenschaften

Fiir die Zuordnung von physikalischen Eigenschaften, insbesondere der Supraleitung und ma-
gnetischer Ordnungsstrukturen, ist eine genaue Kenntnis der jeweils vorliegenden Festkorper-
struktur erforderlich. Die Verbindung wird zun#chst auf Einphasigkeit untersucht, um im An-
schlufl weiter klassifiziert zu werden. Da die RNiyBoC-Verbindungen ein Homogenitétsgebiet
aufweisen[15], dessen genaue Ausweitung bis heute ungeklirt ist, kdnnen sie aufgrund der Kri-
stallstruktur und fehlender Fremdphasen alleine nicht klassifiziert werden. Innerhalb des Homo-
genititsgebietes verdndern sich die Gitterparameter der RNizBoC-Verbindung[15,16], wodurch
die Gitterparameter zu einer wichtigen Gréfle werden, die die RNiyBoC-Verbindungen hinrei-
chend genau charakterisieren. Im Folgenden werden die Kristallstruktur und die magnetischen
Strukturen der RNigByC-Verbindungen, die anhand ihrer Abbildung auf die Kristallstruktur
klassifiziert werden, vorgestellt.
4



2.1. STRUKTURELLE EIGENSCHAFTEN 5

2.1.1 Kristallstruktur

Die Kristallstruktur der Seltenerd-Nickel-Borkarbid-Verbindungen wurde von Siegrist et al.[17]
aufgeklirt. Hierbei handelt es sich um eine modifizierte ThCrySiz-Struktur (Raumgruppe
I 4/mmm), wobei ein zusitzliches Kohlenstoff-Atom auf der 2b Position in der ab-Ebene plaziert
ist. Diese Anordnung von Atomen wird als LuNigBoC-Strukturtyp bezeichnet. Die Struktur 148t
sich am einfachsten durch eine Stapelfolge von Seltenerd-Kohlenstoff- und Nickel-Bor-Schichten
beschreiben. Die ,,Schichten“ werden durch kurze B — C-Bindungen zu einem dreidimensionalen
System verbunden. Die Einheitszelle dieser Struktur ist in Abbildung 2.1 dargestellt.

Abbildung 2.1: Kristallstruktur der RNigByC-Verbindungen (LuNiyByC-Strukturtyp).

Die Symmetrie der Kristallstruktur der RNigBoC-Verbindungen wird durch das Ersetzen des
Seltenerd-Elements oder des Elementes auf dem Platz des Ubergangsmetalles nicht gesindert. In
Mischreihen mit mehreren Seltenerd-Elementen wird der Seltenerd-Platz statistisch besetzt, so
dafl die Symmetrie der Kristallstruktur ebenfalls erhalten bleibt. Dies ist fiir das Anliegen dieser
Arbeit wichtig, da hier die physikalischen und kristallographischen Eigenschaften von solchen
Mischsystemen untersucht werden. Zwar &ndert die Substitution des Seltenerd-Elements die
Kristallsymmetrie nicht, wohl aber die Gitterparameter der tetragonalen Einheitszelle. Abhdngig
vom lonenradius des Seltenerd-lons (R**) vergréBert sich der Gitterparameter ¢ weitgehend
proportional mit wachsendem lonenradius. Gleichzeitig verkleinert sich der Gitterparameter c.
Dieser Verlauf der Gitterparameter der RNigBoC-Verbindungen ist in Abbildung 2.2 dargestellt.
Hier wurden die Gitterparameter von Rietveld-Anpassungen eigener Proben dargestellt. Der
qualitative Verlauf sowie die diskreten Werte der Gitterparameter stimmen gut mit den von
Siegrist et al.[17] gefundenen Werten iiberein.

Lai et al.[18] korrelierten fiir RNi;ByC-Verbindungen mit unmagnetischen R-Elementen die
supraleitende Ubergangstemperatur mit dem Ni-Ni-Abstand d, der iiber d = a/\/§ mit dem
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Abbildung 2.2: Gitterparameter @ und ¢ der tetragonalen Struktur der seltenerdhaltigen
RNiy;ByC-Verbindungen in Abhingigkeit von den jeweiligen Radien der Seltenerd-lonen.

Gitterparameter a verkniipft ist. Die zwangloseste Anpassung der beobachteten Werte lie-
fert eine héchste Ubergangstemperatur fiir einen Ni-Ni-Abstand leicht oberhalb dessen von
LuNi;B,C[18]. Die Ni- und B-Atome bilden iiber mehrere Elementarzellen iibergreifend fla-
che Tetraeder, die sich als Netzwerk iiber die gesamte ab-Schicht fortsetzen. Mattheis et al.[19]
konnten zeigen, dafl der iiber diese Tetraeder definierte B-Ni-B-Winkel eng mit der Supraleitung
in diesen Verbindungen verkniipft ist. Abhingig vom lonenradius der R3*-Ionen dndern sich die
Gitterparameter und damit auch der B-Ni-B-Winkel. Mittels Bandstrukturrechnungen identifi-
zierten Matteis et al.[19] ein Energieband, dessen Lage relativ zur Fermikante empfindlich von
der NiB,-Tetraedergeometrie abhdngt. LuNiy By C weist in der Reihe der RNigByC-Verbindungen
deshalb die héchste Ubergangstemperatur auf, weil der B-Ni-B-Winkel mit 108,7° nahe dem op-
timalen Wert ist[19] und gleichzeitig die Zustandsdichte an der Fermikante maximal wird.

2.1.2 Magnetische Strukturen

Unterhalb charakteristischer Ubergangstemperaturen ordnen die magnetischen Momente der
R3**-lonen in den RNiyB,C-Verbindungen in verschiedenen magnetischen Strukturen. Neben
verschiedenen Formen einfacher antiferromagnetischer Strukturen werden auch Spiralstrukturen
(R = Ho, Er, Tm)[20-22], schwacher Ferromagnetismus (R = Er, Tb)[23,11] und amplituden-
modulierte Strukturen (R = Er, Tm)[21,22] nachgewiesen. Allein in HoNiyByC werden drei
unterschiedliche magnetische Strukturen beobachtet, die im Folgenden exemplarisch behandelt
werden sollen. Zum einen wird in HoNiyB,C eine kommensurable antiferromagnetische Struktur
beobachtet. Kommensurable Strukturen zeichnen sich dadurch aus, dafi die Periode der magne-
tischen Einheitszelle auf die der kristallographischen einfach abgebildet werden kann. Die kom-
mensurable Struktur von HoNiyBoC besteht aus ferromagnetisch geordneten ab-Ebenen, die in
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c-Richtung jeweils antiparallel angeordnet sind[24]. Die Momente liegen in [1 1 0]-Richtung[25].
Der Wechsel der Orientierung der Momente in c-Richtung fiihrt zu einem Propagationsvektor
1 = (0 0 1), der die Periodizitdt der Struktur im reziproken Raum angibt. Zusétzlich wer-
den zwei inkommensurable Strukturen beobachtet[24], die nicht einfach auf die Kristallstruktur
abgebildet werden kénnen. Die inkommensurablen Strukturen mit Propagation in ¢- bezichungs-
weise a-Richtung weisen Propagationsvektoren von 75 = (0 0 0,95) und 75 = (0,585 0 0) auf. In
Abbildung 2.3 sind diese drei Strukturen veranschaulicht. Es sei betont, dafl es sich im rechten
Teilbild, welches die inkommensurable Struktur mit Propagation in a-Richtung veranschau-
licht, lediglich um einen Strukturvorschlag handelt, der eine Modifikation einer modulierten
c-Achsen-Struktur darstellt. Die Richtung der Momente dieser Struktur ist bis dato nicht ein-
deutig aufgeklart. Weiterhin sei darauf hingewiesen, daf} bis heute nicht geklart werden konnte,
ob die inkommensurable Struktur mit Propagation in a-Richtung lokal begrenzten magnetischen
Phasen zuzuordnen ist, oder, ob sie der kommensurablen ¢-Struktur an jedem Ort iiberlagert
ist.

2 = b) M~ )

N
L)
N
NN
&
N
%\
N

Abbildung 2.3: Magnetische Strukturen in HoNiyByC. Von links nach rechts: a) kommensura-
ble antiferromagnetische Struktur 7y, b) inkommensurable Spiralstruktur mit Propagation in
c-Richtung 75 und ¢) inkommensurable Struktur mit Propagation in a-Richtung 75 (Struktur-
vorschlag).

Die Momente liegen bei den Strukturen mit Propagation in ¢-Richtung in der ab-Ebene und sind
im Fall der inkommensurablen Struktur von Ebene zu Ebene um ca 163° gedreht. Aufgrund der
Intensitdten der einzelnen Reflexe der inkommensurablen a-Struktur wird vermutet, dafl die
Momente dieser Struktur auch eine Komponente in ¢-Richtung aufweisen. Die in Abbildung 2.3
vorgeschlagene Struktur hat eine Modulation in a-Richtung, wobei die Momente alternierend in
die eine oder in die andere Richtung aus der ab-Ebene herauskippen.

Im Gegensatz zu den Seltenerd-Elementen tragen die Ni-Atome in diesen Verbindungen erstaun-
licherweise nicht zum Magnetismus bei.



8 KAPITEL 2. SELTENERD-NICKEL-BORKARBIDE

2.2 Supraleitung und magnetische Eigenschaften

Die RNigB2C-Verbindungen zeigen fiir einige Seltenerd-Elemente R Koexistenz von Supralei-
tung und magnetischer Ordnung. Supraleitung wurde fiir R = Ce, Dy, Ho, Er, Tm, Y, Lu und
Sc nachgewiesen. Abgesehen von R = Sc, Y, La, Lu tragen die R**-lonen magnetische Momente,
die bei tiefen Temperaturen magnetisch ordnen. Das gleichzeitige Vorkommen von Supraleitung
und magnetischer Ordnung wurde theoretisch fiir méglich gehalten[5] und in vielen Verbindun-
gen beobachtet[26]. Das Verhiltnis von supraleitender zu magnetischer Ordnungstemperatur
T./Tn variiert in den RNiyByC-Verbindungen zwischen Werten viel groer als 1 (11 K/1,5 K
fiir TmNi;B,C) und Werten kleiner als 1 (5,6 K/10 K fiir DyNi;B,C). Demzufolge kann die
Skala der T,/Tn-Werte in einem weiten Bereich verdndert werden und es kénnen zwei stark
unterschiedliche Bereiche T, < T und 7T, > Iy untersucht werden. In Tabelle 2.1 sind die
Néel-Temperatur Ty, die supraleitende Ubergangstemperatur 7, und das Verhiltnis (T./TN)
fiir BNigByoC-Verbindungen aufgelistet. Zusétzlich sind der de Gennes-Faktor dG freier R3*-
lonen, der sich aus dem Landé-Faktor g und dem Gesamtimpuls J zu dG = (g — 1)?J(J + 1)
zusammensetzt, die magnetischen Strukturen und deren Propagationsvektoren 7 angegeben[27].

R TN T. T./Tn dG Struktur T Referenz
Y - 15,5 0 9]
La - . 0 [18]
Ce 0.35 0,179 HGV [28]
Pr 43 - 0,8  kom.AF 001) [25]
Nd 4,8 - 1,488 kom. AF (0,500,5) [25]
Sm 10 - 4,464 AF [29]
Gd 19 - 15,75 a-Achsen (0,550 0) (30]
Th 15 - 10,5  a-Achsen (0,550 0) [11]
Dy 10,6 5,6 0,53 7,083 kom. AF (001) [31]
Ho 90 85 094 45  kom. AF 001) 20,32]
6,9 c-Achsen Spiral (000,915)
6,3 a-Achsen (0,585 0 0)
Er 6,8 11 1,62 2,55  a-Achsen SDW (0,5526 0 0) [21,33]
<23 schwach FM [23]
Tm 1,5 11 7,33 1,167 SDW (0,093 0,093 0) [22]
Yb - - 0,321 Schweres Fermion [34]
Lu - 16,6 0 [9]

Tabelle 2.1: Néel-Temperatur T, supraleitende Ubergangstemperatur 75, 7./Ty, de Gennes-
Faktor dG des R3>*-lons, magnetische Struktur und deren Propagationsvektor 7 der BNiyB,C-
Verbindungen[27] (kom. = kommensurable; AF = antiferromagnetisch; SDW = Ladungsdichte-
Welle; FM = ferromagnetisch; HGV = homogen gemischt valent).

RNiyByC-Verbindungen mit R = Pr, Nd, Dy und Ho haben unterhalb von T'=5 K zumindest
eine kommensurable antiferromagnetische Struktur, die im Fall von R = Dy und Ho mit der
Supraleitung koexistiert. In diesen Verbindungen besteht die kommensurable Struktur aus fer-
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romagnetisch geordneten ab-Ebenen, die in c-Richtung antiferromagnetisch angeordnet sind. In
den Verbindungen mit R = Gd, Tb, Ho, Er und Tm existieren in gewissen Temperaturberei-
chen inkommensurable Strukturen, die innerhalb der ab-Ebene eine Modulation der Momente
mit Propagation in a-Richtung 7 ~ (0,6 0 0) zeigen. Ob es eine Korrelation zwischen dieser
inkommensurablen Struktur und einem Nesting an der Fermifliche bei ¢ = (0,6 0 0)[35] gibt, ist
bis heute ungekldart. Das Nesting duflert sich durch ein Maximum der verallgemeinerten Suszep-
tibilitdt x(q) fiir einen charakteristischen Wellenvektor ¢, der die Periode der zu erwartenden
Uberstruktur bei tiefen Temperaturen bestimmt[35].

2.2.1 BCS-Supraleiter
Nach der Bardeen-Cooper-Schrieffer-Theorie (BCS) wird 7. durch folgende Gleichung bestimmt:

T.~ Opexp(—1/VN(ER)). (2.1)

Hierin ist ©p die Debye-Temperatur, N(FEp) die Zustandsdichte an der Fermikante und V
ist die iiber die Fermifliche gemittelte anziehende Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Im Rah-
men der BCS-Theorie wird der durch Phononen iibermittelte anziehende Anteil der Elektron-
Elektron-Wechselwirkung durch eine isotrope, energieunabhdngige und schwache Wechsel-
wirkung beschrieben. Effekte, die auf Retardierung der Elektronen-Elektron-Wechselwirkung
zuriickzufiihren sind, werden hierbei vernachlissigt.

Wird VN (Ep) in Gleichung 2.1 durch (XA — p*) ersetzt, wobei p* das Coulomb-Pseudopotential
und A die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante ist, so geht Gleichung 2.1 in

14 A
T.=1,1 - 2.2
iiber. Diese Gleichung hat eine starke Ahnlichkeit mit der McMillan-Formel, die die supralei-
tende Ubergangstemperatur 7, mittelstark gekoppelter Supraleiter beschreibt[36]. Sie wurde
aus der Inversion der Eliashberg-Gleichungen der Eliashberg-Theorie[37] unter Verwendung von
Tunneldaten fiir Niob abgeleitet und lautet:

—<w’2”>1/29 (_ LOA(1 4 A+ prgp) )
120 CP\TN S () (1 0,623

(2.3)

C

2
in
psp die Kopplungsparameter der Elektron-Phonon, Elektron-Elektron und Elektron-Spin-
Wechselwirkung. Die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante A ist durch Gleichung 2.4 gegeben.

Hierin sind < w? >'/? die logarithmisch gemittelte Phononenfrequenz und A, g und

[ a?F(wnm 2 [ a’F
A= Q/Oéi(wl) mit  wy, = exp —/ i C) In(w)dw (2.4)
Win A w
0 0

o’ F(w) ist die Elektron-Phonon-Spektralfunktion, die nur fiir klassische Supraleiter durch In-
version der Eliashberg-Gleichungen[37] im Zusammenhang mit Tunnelexperimenten bekannt ist.
Die bisher fiir RNigBoC-Verbindungen vorliegenden experimentellen Daten aus Punktkontakt-
spektren deuten auf starke Elektron-Phonon-Kopplung hin, lassen aber noch keine Bestimmung
von a&?F(wy,) zu. Durch X\ 148t sich die Kopplung klassifizieren; man spricht von schwacher
Kopplung fiir A < 1, von starker Kopplung fiir A > 1 und fiir A ~ 1 von mittlerer Kopplung.
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FEine Abschitzung von A fiir LuNiy ByC aus dem Isotopeneffekt fiir Bor und dem Phononenspek-
trum fiihrte auf A\ = 0,65[38], das heifit: eine mittlere Stirke der Elektron-Phonon-Kopplung.
Etwas héhere Werte (A = 1,15 fiir LuNizB,C, A = 0,95 fiir YNi3B3C) wurden von Michor et
al.[39] angegeben.

Da eine Auswertung von Gleichung 2.2 aus den genannten Griinden nicht méglich ist, bleibt als
wesentliche Vermutung, dafl zur Erzielung hoher T.-Werte entsprechend Gleichung 2.1 eine hohe
Zustandsdichte erforderlich ist. Dieser Gesichtspunkt wird im n&chsten Abschnitt vertieft.

2.2.2 Zustandsdichte

Ausgehend von kristallographischen Daten wurden fiir die unmagnetischen RNiyByC-
Verbindungen mit R = Y, Lu und La Bandstrukturrechnungen durchgefiihrt[40,19,41,42]. Aus
den Berechnungen folgt, dafi die ENiyByC-Verbindungen einen dreidimensionalen elektroni-
schen Charakter aufweisen und dafl kovalente Bindungen in diesen Substanzen vorherrschen.
Die berechneten Zustandsdichten zeigen fiir die supraleitenden Verbindungen YNiyBoC[42] und
LuNiyB2C[19] ein scharfes Maximum in der Nihe der Fermikante, wie es in Abbildung 2.4 ex-
emplarisch fiir YNigBoC dargestellt ist.

14 F T T T =
= o[ YNi,B,C | ]
< L
£ 1L Summe
() .
< Ni
£ sf
L 6
= 4}

s of
:% 0 -|
% 2 T T T T

Y
2 9 -| N - 1
§ o T T T ]
E B
S ol -~ Ly e~
g o[ T T i ]
N C

oL //\ Lo M
-15 -10 -5 0 5

Energie [eV]
Abbildung 2.4: Elektronische Zustandsdichte von YNiyByC[40].

Dieses Maximum resultiert im wesentlichen aus Anteilen der Ni(3d)-Bander, enthélt aber auch
Beitrdge der anderen Atome. Es scheint die Ursache fiir die fiir intermetallische Verbindungen ho-
hen supraleitenden Ubergangstemperaturen in YNigB2C und LuNizBoC zu sein. Dabei ergeben
sich fiir diese beiden Verbindungen Werte fiir die Zustandsdichte N(Fr) ~ 4 (Zustinde)/(eV
Einheitszelle). Im Gegensatz dazu weist die nicht supraleitende Verbindung 1.aNiy B2 C eine deut-
lich geringere Zustandsdichte von N(FFg) ~ 2 (Zustinde)/(eV Einheitszelle) auf. Die Verschie-
bung von Fr aus dem lokalen Maximum der Zustandsdichte heraus ist méglicherweise mit
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einem deutlich kleineren B-Ni-B-Winkel von 102° gegeniiber dem nahezu optimalen B-Ni-B-
Winkel von 108,7° in YNi;ByC und LuNiyBy;C-Verbindungen korreliert. Weitere Informationen
iiber die elektronische Struktur wurden aus spektroskopischen Untersuchungen, wie zum Beispiel
Photoemission und Elektronen-Energie-Verlustspektroskopie gewonnen. Hierdurch wird der drei-
dimensionale kovalente Charakter der Bindungen in den RNizByC-Verbindungen bestitigt[43].
Von den nichtmagnetischen RNiyByC-Verbindungen sind die mit R = Y und Lu die
am besten untersuchten Verbindungen. Beide Verbindungen wurden durch Messungen der
Magnetisierung[9,44,45], der Suszeptibilitit[46,47], des Widerstandes[48,49], der spezifischen
Wirme[50-52,39] und der Mikrowellenleitfihigkeit[53], um nur einige zu nennen, als Typ-II-
Supraleiter charakterisiert. Obwohl die Kristallstruktur eine niedrige Symmetrie aufweist, konnte
kein ausgeprigtes anisotropes Verhalten der supraleitenden Eigenschaften nachgewiesen werden.
Die charakteristischen Gréfien der beiden Verbindungen sind in Tabelle 2.2 angefiihrt.

LuNiy;B,C YNiy,B,C Referenz
T, 16,6 K 15,5 K 9]
Ker 12 13...20 [44,54]
A*(0) 70 nm 120...160 nm [44,54]
&(0) 6 nm 8...10 nm [44,54]
jioH., (0) 127 35...11T [38,39,44,54]
sioHe, (0) 0,02...0,03T [44,54]
Niso 1...1,2 [44]
0% 19...19,5mJ/mol K 18,2...18,7mJ/mol K [39,50,52]
N(Er) 4,8 Zustinde / eV EZ 4,0 Zustinde / eV EZ  [40,55]
A 1,15 0,95 [39]
A(0) 2,2 meV 2...2,5meV [56]

Tabelle 2.2: Charakteristische Gré8en der Verbindungen [LuNiz BoC und YNiyByC: supraleitende
Ubergangstemperatur 7, Ginzburg-Landau Parameter k¢, Eindringtiefe A*, Kohirenzlinge &,
oberes kritisches Feld H,,, unteres kritisches Feld H.,, Anisotropiekonstante v;,,, Koeffizient der
spezifischen Wirme v, Zustandsdichte an der Fermikante N (Fy) (EZ = Einheitszelle), Elektron-
Phonon-Kopplungsparameter A und supraleitende Energieliicke A.

2.2.3 Typ-II-Supraleiter

Die supraleitenden RNiyBoC-Verbindungen stellen Typ-l1I-Supraleiter dar, das heifit, ein dufleres
Magnetfeld dringt schon bei relativ kleinen Feldern in Form von Flufischliuchen in den Supralei-
ter ein. Typ-1I-Supraleiter schirmen duflere Magnetfelder, die kleiner als das untere kritische Feld
H., sind, vollstindig ab. Diese Felder liegen bei den RNigByC-Verbindungen typischerweise in
der Groflenordnung von pigHe, (0) ~ 20 mT, wohingegen die oberen kritischen Felder H,,, die die
Supraleitung zerstoren, durchaus einige Tesla betragen (uoH.,(0) = 11 T fiir YNi;B,C[38]). Der
Zustand zwischen unterem und oberem kritischen Feld wird als gemischter Zustand bezeichnet.
In diesem Zustand ist der Supraleiter von Flufischlduchen durchsetzt, wobei jeder Flufischlauch
genau ein Flufiquant &g trigt. Flufischlduche sind parallel zum dueren Magnetfeld orientiert und
bestehen aus einem normalleitenden Kern, der von supraleitenden Abschirmstréomen kreisférmig
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umgeben ist. Je gréfer das dufere Feld ist, desto mehr Flufischliuche dringen in den Supraleiter
ein und die Dichte der Flufischlduche wird erh6ht. Ist das obere kritische Feld erreicht, so iiberlap-
pen sich die normalleitenden Fluischlauchkerne und die Supraleitung ist zerstért. Die Dynamik
dieses Flufischlauchgitters bestimmt die kritische Stromdichte. Wird ein Typ-11-Supraleiter im
dufleren Magnetfeld mit einer Stromdichte belastet, so fiihrt die Lorentzkraft zu einer Bewegung
der FluBschlduche. Um verlustfreien Stromtransport realisieren zu kénnen, mufl die Bewegung
der Flufischliuche durch Pinning verhindert werden.

2.2.4 Das obere kritische Feld

Das obere kritische Feld H., eines konventionellen, nichtmagnetischen Supraleiters im Magnet-
feld ergibt sich aus der elektromagnetischen Wechselwirkung des Feldes mit den Bahnmomenten
und den Spins der Leitungselektronen.

Klassisches Einband-Modell

Jedes Elektronenorbital einer Elementarzelle eines kristallinen Festkorpers bildet ein sogenann-
tes Energieband, welches die Dissipation der Energieverteilung im Impulsraum beschreibt. Im
Rahmen des Einband-Modells wird fiir kleine Energieskalen, wie zum Beispiel bei der Supra-
leitung, die Beschreibung auf das Band an der Fermienergie beschriankt. Fiir den Fall, da8
mehrere Energiebidnder die Fermienergie kreuzen, kann man oft in guter Niherung aus diesen
Biandern durch Mittelung ein effektives Band bilden und die Beschreibung so auf ein Einband-
Modell reduzieren. Die Ginzburg-Landau-Theorie beschreibt die Veridnderungen des supralei-
tenden Ordnungsparameters. Aus dieser Theorie kann die bekannte Beziehung H? = by /2mEl
abgeleitet werden, mit dem FluBquant &y und der Kohidrenzlinge &,. Ausgehend von dieser
Theorie gelang es, fiir einen isotropen und schwach gekoppelten Supraleiter eine mikroskopi-
sche Beschreibung zu geben[57]. Da es bisher keine umfassende Theorie fiir stark gekoppelte
Supraleiter gibt, wird die Beschreibung schwach gekoppelter Supraleiter als Niherung fiir die
Beschreibung der stark gekoppelten supraleitenden RNigBoC-Verbindungen herangezogen. Die
Werthamer-Helfand-Hohenberg-Theorie (WHH)[58] resultiert in einer vollstindigen Beschrei-
bung des normierten oberen kritischen Feldes h = H.,(1")/H,,(0). Diese Beschreibung ist zwar
exakt, aber nicht analytisch. Sie unterscheidet zwischen Supraleitern, die sich im sogenannten
clean limit oder dirty limit befinden. Im kall eines clean limit Supraleiters, der dadurch gegeben
ist, daf die mittlere freie Weglinge | wesentlich grofier als die supraleitende Koh#renzlinge &
(I > &) ist, kann das obere kritische Feld H., durch die Gleichung;:

1 1\ 4t [ ) 1 iwV/h
log (E) S} (5) + 7h dw exp(—w?)argl’ (5 + 2 ) (2.5)
0

bestimmt werden[58]. Hierin sind t = T'/T. die relative Temperatur, vy die Fermigeschwindigkeit

und ¥ die Digammafunktion.
Im Fall eines dirty limit Supraleiters (I < &) vereinfacht sich die WHH-Gleichung zu:

oo (D)= (3 2) e (). ”
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Ausgehend von Gleichungen 2.5 und 2.6 kann das obere kritische Feld H., bei 7" = 0 K sowohl
im clean limit als auch im dirty limit berechnet werden, sofern der Supraleiter keine magne-
tischen lonen enthidlt und sofern die Wechselwirkung mit den Spins der Leitungselektronen
vernachlidssigbar ist. Man erhilt:

. 2m2 k412 .
H (0) ﬁ clean limit
kgT. : .
= 2,64}3—2 dirty limit (2.7)
eTvF

Im dirty limit kann der gesamte Temperaturverlauf des oberen kritischen Feldes anhand des
Maki Parameters o, HZ (0) = ®o/27&] und X angegeben werden:

He, (T) = HZ,(0) = 0,225 HZ, (T) (2.8)
Im clean limit hat das obere kritische Feld in der Nihe von T, eine positive Kriimmung, wo-
hingegen im dirty limit das obere kritische Feld nahe T, mit Krimmung Null beginnt, die fiir
kleinere Temperaturen negativ wird[26,59]. Die Kriimmung nimmt in beiden Fillen zu tieferen
Temperaturen immer weiter ab, was dazu fiithrt, daf sie im clean limit ihr Vorzeichen dndert. Als
Grenze fiir den Vorzeichenwechsel kann T = 0.95 T, als grobe Orientierungshilfe angenommen
werden[59]. An dieser Stelle zeigt das Einband-Modell Schwiichen auf. Das Hauptproblem liegt in
der genauen Erfassung der Kriimmung, insbesondere deren Vorzeichenwechsel im Fall eines clean
limit Supraleiters. Supraleitende Verbindungen vom Typ RNiy;B3C haben typischerweise mittlere
freie Weglidngen im Bereich von /[ = 100 nm und Korrelationsldngen von &, = 5,5...10 nm[38,59]
und sind damit sicherlich keine Supraleiter im dirty limit.

Zweiband-Modell

Shulga et al.[38] zeigten, dafl das klassische isotrope Einband-Modell nach der Eliashberg-Theorie
fiir die RNigBoC-Verbindungen mit unmagnetischen R-Elementen keine befriedigende Beschrei-
bung des gesamten H.,(T)-Verlaufes bietet. Im clean limit konnte das obere kritische Feld im
Rahmen dieses Zweiband-Modells berechnet werden. In Abbildung 2.5 werden die Anpassungen
des oberen kritischen Feldes nach dem isotropen Einband-Modell mit der Anpassung im Rahmen
des vorgeschlagenen Zweiband-Modells verglichen.

Der Vergleich mit der experimentellen H,,(7T)-Kurve fiir LuNizBoC zeigt, dafi das Einband-
Modell bei realistischen Streuraten an Verunreinigungen v;,,, = ]’ZLB"; lediglich die Anfangsstei-
gung von H,.,(T) in der Ndhe von 7. richtig beschreibt. Die Werte von H.,(0) liegen jedoch weit
unter den experimentell bestimmten. Prinzipiell ist auch in diesem Modell, in dem H,,(T) eine
negative Kriimmung aufweist, eine Anpassung gréferer H.,(0)-Werte moglich, wenn sehr grofie
Streuraten an Verunreinigungen angenommen werden. Die benétigten Streuraten sind jedoch
unrealistisch groff und dariiber hinaus gelingt es nicht, den Temperaturverlauf bei mittleren und
hohen Temperaturen zu beschreiben. Demzufolge ist das isotrope Einband-Modell ungeeignet,
die experimentelle H., (T)-Kurve zu beschreiben.

Die absoluten Werte von H., (T') fiir alle T und insbesondere H.,(0) sowie die positive Kriimmung
von H,.,(T) werden durch ein Zweiband-Modell quantitativ richtig beschrieben, das Shulga et
al.[38] fiir die RNizByC-Verbindungen mit unmagnetischen R-Elementen vorgeschlagen haben.
Durch dieses Modell konnte H,,(T) unter Zugrundelegung der fiir die Bestimmung von H.,(T)



14 KAPITEL 2. SELTENERD-NICKEL-BORKARBIDE
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Abbildung 2.5: Experimentelle Daten des oberen kritischen Feldes von LuNiyB2C (magnetisches
Feld parallel zur c-Achse) verglichen mit theoretisch bestimmten Fitkurven: (i) das isotrope
Einband-Modell mit einer Fermi Geschwindigkeit von vp = 2,76 - 10° m/s und verschiedenen
Streuraten an Verunreinigungen (Yimp = %LB’“;) (ii) das Zweiband-Modell mit den angegebenen
Fermigeschwindigkeiten vg; (i = 1,2) in Einheiten von 10° m/s. Nach[38].

relevanten experimentell bestimmten Grofien hinreichend genau angepafit werden. Innerhalb die-
ses Zweiband-Modells wird die positive Kriimmung des oberen kritischen Feldes hauptsichlich
von der Kopplung zwischen den Bdandern und zu einem kleinen Teil von dem Verhéltnis der Fer-
migeschwindigkeiten in den Bindern bestimmt. Fiir die unmagnetischen RNigByC-Verbindungen
bedeutet dies, dafl es zumindest zwei Gruppen von Elektronen gibt, die eine signifikant unter-
schiedliche Fermigeschwindigkeit haben, eine starke Kopplung in dem Band mit kleiner Fermi-
geschwindigkeit aufweisen und daf es eine nicht zu vernachldssigende Kopplung zwischen den
Biandern mit kleiner und grofier Fermigeschwindigkeit gibt. Shulga et al.[38] machen die Kopp-
lung zwischen den Bindern fiir die positive Kriimmung des oberen kritischen Feldes im clean li-
mit Fall verantwortlich. In diesem Zweiband-Modell wurden die positive Kriimmung von H,, (1),
H.,(0) und 7, durch einen zunehmenden Anteil an Verunreinigungen, die fiir die Interbandstreu-
ung verantwortlich sind, verringert, bis mit dem Verschwinden der positiven Kriimmung der dirty
limit Fall erreicht ist.

2.2.5 Supraleiter mit paramagnetischen Verunreinigungen

Supraleitung wird nicht nur durch ferromagnetische Ordnung zerstort, sondern auch durch einen
kleinen Anteil von paramagnetischen Verunreinigungen unterdriickt. Das zeigten bereits 1959
durchgefiihrte Messungen an Lanthan, dessen supraleitende Ubergangstemperatur von 7, =
4,9 K durch Zusitze paramagnetischer R3*-lonen im Bereich von 1at—% auf 7. = 0 K abgesenkt
wurde. Gleichzeitig wurde dabei nachgewiesen, dal der Gesamtspin des paramagnetischen R3*-
lons fiir die Absenkung verantwortlich ist[3]. Dies impliziert, daf die Austauschwechselwirkung
zwischen den Spins der Verunreinigungs-23%-lonen S und denen der Leitungselektronen § diesen
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Effekt verursacht[60,61]. Der entsprechende Hamiltonoperator ist durch
1 . . )
Her = ZI(SZ- 8) = —2155=—-2I(g—1)J3 (2.9)

gegeben. Hierin ist I der Austauschwechselwirkungsparameter und N die Anzahl der parama-
gnetischen Verunreinigungsatome in dem System. Die Theorie, die den Einflul von paramagneti-
schen Verunreinigungen auf die Supraleitung beschreibt, wurde von Abrikosov und Gor’kov 1961
formuliert[4]. Die Spins der paramagnetischen Verunreinigungen sind, so wird es vorausgesetzt,
statistisch verteilt und untereinander nicht korreliert.

Anhand des Paarbrechungsparameters p = (zN(Er)I%dG)/(hT?) sagt die Abrikosov-Gor’kov-
Theorie die Absenkung von T, durch Gleichung 2.10 voraus[4].

70 1T 1% 1
()-+(3+52) ()

Hierin stehen 770 fiir die supraleitende Ubergangstemperatur ohne und 7, fiir die mit ma-

gnetischen Verunreinigungen, N (EF) ist die Zustandsdichte an der Fermikante, ¥ ist die Di-
gammafunktion und dG = (g5 — 1)?J(J + 1) der de Gennes-Faktor mit dem Landé Faktor
g7 =14+[J(J+1)+S(S+1) - L(L+1)]/[2J(J + 1)]. Fiir kleinere Konzentrationen und bei

schwacher Wechselwirkung der paramagnetischen Verunreinigungen geht Gleichung 2.10 in

2

ST.=T0 - T, = —

——a N(Ep)I*dG (2.11)
8kp

iiber, das heifit, es ergibt sich eine lineare Absenkung von 7, als Funktion der Verunreinigungs-
konzentration z. Die Unterdriickungsrate §7./z skaliert entsprechend Gleichung 2.11 mit dem
de Gennes-Faktor dG des paramagnetischen R**-lons.

2.2.6 de Gennes-Skalierung

Die Absenkung der supraleitenden Ubergangstemperatur 7., folgt im Fall kleiner Konzentratio-
nen paramagnetischer Verunreinigungen einer de Gennes-Skalierung. Eine derartige Skalierung
wurde auch fiir die antiferromagnetische Ordnungstemperatur 7T gefunden. Die Wechselwir-
kung zwischen den Momenten der R**-Tonen in einem Metall wird durch die Leitungselektronen
iibertragen und ist als Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida-Wechselwirkung (RKKY) bekannt. Die-
se Wechselwirkung fithrt zu einer linearen Abhingigkeit der antiferromagnetischen Ordnungs-
temperatur Ty vom de Gennes-Faktor dG, der eine Funktion der Quantenzahlen L, S und .J
beziiglich der ungefiillten 4 f-Schale des R>*-Tons ist[62].

Ty ~ [*dG. (2.12)

In Abbildung 2.6 sind die supraleitenden Ubergangstemperaturen und die antiferromagnetischen
Ordnungstemperaturen der RNizBaC-Verbindungen in Abhdngigkeit vom de Gennes-Faktor auf-
getragen. Ks wird fiir Ty und T, ein annihernd linearer Zusammenhang mit dem de Gennes-
Faktor beobachtet. Da eine de Gennes-Skalierung im Fall von 7. nur fiir kleine Verunreini-
gungskonzentrationen paramagnetischer lonen erwartet wird, ist dieses Krgebnis iiberraschend.
Allerdings ist schon von den terndren magnetischen Supraleitern bekannt, dafi die de Gennes



16 KAPITEL 2. SELTENERD-NICKEL-BORKARBIDE

Ordnungstemperatur [ K ]

de Gennes Faktor

Abbildung 2.6: Supraleitende Ubergangstemperatur 7, und antiferromagnetische Ordnungstem-
peratur T in Abhdngigkeit vom de Gennes-Faktor fiir einige BNiyBoC-Verbindungen. Die aus-
gezogene Linie entspricht der durch Kristallfeldeffekte vorgetduschten linearen Skalierung von
T, mit dem de Gennes-Faktor und die gestrichelte Linie dem der magnetischen Ordnungstem-
peraturen nach der RKKY-Theorie[62].

Skalierung auch fiir hhere Konzentrationen des R-Elements und damit des effektiven magneti-
schen Moments giiltig ist, wenn die 4 f-Zustéinde der R**-Tonen nur schwach mit den Leitungs-
elektronen hybridisiert sind[26]. Gerade das ist der Fall sowohl fiir die Chevrel-Phasen als auch
fiir die Rhodiumverbindungen. In dhnlicher Weise kann die de Gennes-Skalierung fiir 67, der
RNiyByC-Verbindungen verstanden werden. Es ist jedoch bekannt, dafi die lineare Skalierung
von T, durch den Einflufl von Kristallfeldeffekten[63], eine Variation der Austauschwechselwir-
kungskonstanten fiir die verschiedenen Seltenerd-Verbindungen[63] und durch die Anderung des
B-Ni-B-Winkels innerhalb der RNiyB,C-Verbindungsreihe[19] vorgetauscht wird.

Um diese Frage niher zu untersuchen, wurde eine Reihe von R, R _,NiyByC-Verbindungen
untersucht. Als effektiver de Gennes-Faktor der jeweiligen Verbindungen wird der auf dem
Seltenerd-Giterplatz durch einfache Mittelung iiber die beiden de Gennes-Faktoren der Elemente
R und R’ berechnete Wert verwendet:

dGeffzx-dG(R)-l-(] —.7;) dG(R’) (2.13)

Fiir die Absenkung von T, werden in R,R"_,NigByC-Verbindungen unterschiedliche Abhingig-
keiten von dG.ss beobachtet. Es wurde gezeigt, dal 7. sowohl in Ho,Y;_;NiyB,C[64] als auch
in Er;Y,_;NigB2C[51] linear mit der Konzentration und damit auch mit dG.s skalierbar ist.
Zudem geniigen beide Verbindungen demselben linearen Verlauf von T,(dG.gs), wie es im lin-
ken Teilbild von Abbildung 2.7 gezeigt ist. In beiden Verbindungsreihen ist die Abnahme von
Te(z) durch die Konzentration der magnetischen Momente bedingt. Es ist jedoch eher als Aus-
nahme anzusehen, dafl eine de Gennes-Skalierung fiir 7. im gesamten Konzentrationsbereich
zwischen 2 = 0 und z = 1 beobachtet wird. Von Cho et al.[63] wurden am Beispiel verschie-
dener Mischsysteme Abweichungen von dieser Skalierung nachgewiesen. In Abbildung 2.7 ist
im rechten Bild das Versagen der de Gennes Skalierung fiir die Systeme Dy, Lu;_,NiyB,C und
Dy, Hoj_,NiyByC[63] gezeigt.
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Abbildung 2.7: Supraleitende Ubergangstemperaturen T. von R,R'1_;NigByC-Verbindungen in
Abhidngigkeit vom effektiven de Gennes-Faktor dG.gs. Im linken Bild ist fiir Ho, Y;_,;NisBoC[64]
und Er;Y;_;NiyByC[51] eine lineare Skalierung von T, (dGys) gezeigt, wohingegen diese Skalie-
rung in den Verbindungen Dy, Hoy_,NiyByC und Dy, Lu;_,NiyB2C[63] zusammenbricht (rechtes
Bild).

Die Supraleitung wird durch eine kritische Konzentration von magnetischen Verunreini-
gungen unterdriickt[4]. Die stdrkste Absenkung von T. wird in Gd,Lu;_,NiyB2C[63] und
Gd,Y;_,NiyByC-Mischreihen[65] beobachtet. Aufgrund ihrer isotropen 4 f-Elektronenverteilung
werden die Gd**-lTonen in GdNiyB,C praktisch nicht durch Kristallfelder beeinfluft. Da
Y und Lu vollstindig aufgefiillte Elektronenschalen besitzen, sind in Gd,Y;_,NiygBy;C und
Gd;Lu;_;NigByC-Verbindungen Kristallfeldeffekte ebenfalls vernachldssigbar. Das auf der
Elektronen- beziehungsweise Ladungsverteiluing beruhende magnetische Moment der Gd3*-
lonen weist keine ausgezeichnete Richtung auf, wodurch von diesem eine starke Paarbrechung
ausgeht. Daher kdnnen diese Verbindungen daher als Referrenzsysteme fiir die magnetische Paar-
brechung in R, R _,NigByC-Verbindungen im Rahmen der Abrikosov-Gor’kov-Theorie betrach-
tet werden[66]. Verursacht das Kristallfeld hingegen Vorzugsorientierungen der magnetischen
Momente, wie im Fall von R = Er, Ho, Dy und Tb, so ist der effektive Streuquerschnitt reduziert
und die Paarbrechung wirkt sich schwicher aus. Eine weitere Besonderheit ist, daf die supralei-
tende Ubergangstemperatur von Gd,Lu;_,Ni;B,C steiler abfillt als die von Gd,Y;_,NiyB,C.
Dieser Trend 148t sich auch in Dy, R} _,.NigByC- und Ho, R’ _;Ni;B;C-Verbindungen mit R/ =
Y, Lu erkennen. Da die Zustandsdichte in YNizByC und LuNiyBoC nahezu gleich sind[19,67],
kann die starkere Absenkung von 7,.(dGss) in Gd,Lu;_;NigByC-Verbindungen gegeniiber der in
Gd;Y1_;NigByC-Verbindungen durch eine stirkere Austauschwechselwirkung der magnetischen
R*t-lonen hervorgerufen sein. Diese ist womdglich durch die um ca 3 % kleinere Einheitszelle
von LuNigByoC im Vergleich mit YNigBoC verursacht. In Abbildung 2.8 sind die supraleiten-
den Ubergangstemperaturen von verschiedenen Y, R_,NiyByC-Verbindungen in Abhingigkeit
vom effektiven de Gennes-Faktor aufgetragen. Fiir das Referenzsystem Gd,Y1_,NigBoC ist der
Zusammenbruch der Supraleitung im Rahmen der Abrikosov-Gor’kov-Theorie[4] bei einem de
Gennes-Faktor von 4,5 erreicht. Fiir die I'b, Y;_,NiyBoC-Verbindungen bricht die Supraleitung
ebenfalls bei einem kritischen effektiven de Gennes-Faktor von dGp,;; = 4,5 zusammen, obwohl
fiir die Verbindung #hnliche Kristallfeldeffekte wie fiir die mit £ = Ho und Dy erwartet werden.
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Abbildung 2.8: Supraleitende Ubergangstemperaturen von verschiedenen Y, R'_,NiyB,C-
Verbindungen (R = Gd, Tb[68], Er, Ho, Dy[66]) in Abhingigkeit vom effektiven de Gennes
Faktor. Die durchgezogene Linie entspricht der Abrikosov-Gor’kov-Theorie.

Insofern ist das fiir R = Tb gefundene Verhalten bisher unverstanden. Qualitativ kann die re-
duzierte magnetische Paarbrechung fiir R = Ho und Dy mit der Kristallfeldaufspaltung erklirt
werden[63].

Aufgrund von Kristallfeldaufspaltungen, die Gasser et al.[69] durch inelastische Neutronenbeu-
gung an RNiyByC-Verbindungen mit R = Ho, Er und Tm nachgewiesen haben, wurde der
Einflu des Kristallfeldes auf die de Gennes-Skalierung errechnet[66]. Unter Zuhilfenahme der
Theorie von Fulde und Peschl[70] wurde die durch das Kristallfeld verursachte Verringerung des
effektiven de Gennes-Faktors in der GréBenordnung von 10 % abgeschitzt. Allerdings wird fiir
R = Ho im Vergleich zu R = Gd eine Absenkung des effektiven de Gennes-Faktors um etwa
30 % beobachtet, die bisher noch nicht verstanden wird.

R, R _.NigByC-Verbindungen, die aus zwei verschiedenen magnetischen Seltenerd-Elementen
bestehen, zeigen ebenfalls einen Zusammenbruch der de Gennes-Skalierung. Bisher wurden erst
wenige Verbindungsreihen dieser Art untersucht. Ein Zusammenbruch der de Gennes-Skalierung
fiir T, wurde in Ho,Dy_,NizB3C[63] gefunden, daneben wurde in Er,Tb;_,NizByC[71] ein
Versagen der de Gennes-Skalierung fiir 7y beobachtet. In Abbildung 2.9 sind die supraleitenden
Ubergangstemperaturen und die antiferromagnetischen Ordnungstemperaturen fiir die Mischrei-
hen Ho,Dy;_,NiygBoC und Er,Tb;_,NiyB;C in Abhingigkeit vom effektiven de Gennes-Faktor
dargestellt. In Ho,Dy;_,NiyByC skaliert 1y linear mit dem de Gennes-Faktor, wohingegen T
mit sinkender Ho-Konzentration abnimmt und, sobald Ty, welches linear zwischen HoNiy;B,C
und DyNigBoC ansteigt, grofler als T, wird, einen nahezu konstanten Wert fiir alle kleineren
Ho-Konzentrationen aufweist. Die lineare Skalierung von T wird nur wenig gestért, da Dy®+
und Ho®t nahezu gleiche durch das Kristallfeld verursachte Anisotropien aufweisen und die
Momente bei tiefen Temperaturen dhnlich ordnen[63]. Infolgedessen kann der Zusammenbruch
der de Gennes-Skalierung in Ho,Dy;_,NizB;C und Dy, Lu;_,NiyB,C sowie die unterschied-
liche Verinderung von 1, fiir I'v > I, durch ein Weichwerden des Phononenspektrums auf-
grund der Substitution und durch magnetische Anregungen (Magnonen) erklirt werden[63]. In
Er,Tby;_,NiyBsC wird eine lineare Abnahme von I, mit steigender I'b-Konzentration beob-



2.2. SUPRALEITUNG UND MAGNETISCHE EIGENSCHAFTEN 19

T T T T T T T LA LN LA BN LA LA LI L
12+ , i 16 _ i
r— 10 | - —
X | i X 12 i
. 8r . . 10} ]
g .l &
g °f ] g °f ‘
5 ar - 5 °f oy ° ]
= | o T, Y | o T, T
i o T, | 2+ ® T,
0 L 1 L 1 L 1 L 0 PR TR NI T NRNTUN N NI ST
4 5 6 7 8 2 3 45 6 7 8 9 1011
effektiver de Gennes Faktor dGg; effektiver de Gennes Faktor dG;

Abbildung 2.9: T, und Tx von Ho,Dy,_,NigByC (links, nach[63]) und Er,Tb;_,NizBsC-
Verbindungen (rechts, nach[71]) in Abhédngigkeit vom effektiven de Gennes-Faktor dG ;.

achtet, wobei T, im Bereich 0 < 2 < 0,2 von T, = 10,5 K auf 5 K abfillt und fiir gr6fere
Tb-Konzentrationen nicht mehr nachweisbar ist[71]. Woméglich ist die schwach ferromagneti-
sche Ordnung, die in TbNiyB,C nachgewiesen wurde[72], der Grund fiir den steilen Abfall von
T.(z). Die antiferromagnetische Ordnungstemperatur hingegen zeigt im Bereich 0 < z < 0,5
nahezu keine Verdnderung und steigt erst mit gréferer Th-Konzentration steil an[71].

2.2.7 Wechselspiel zwischen Supraleitung und Magnetismus

Die DyNiyByC-Verbindung befindet sich unterhalb T, im antiferromagnetisch geordneten Zu-
stand, das heifit, es wird Koexistenz von Supraleitung und langreichweitiger antiferromagneti-
scher Ordnung beobachtet. Im Gegensatz hierzu wird an HoNiyByC und ErNigB,C ein reentrant-
Verhalten beobachtet[48]. In Abbildung 2.10 ist exemplarisch fiir HoNi;B;C das reentrant-
Verhalten anhand der Suszeptibilitit im Nullfeld in Abhingigkeit von der Temperatur dar-
gestellt. Unterhalb des supraleitenden Ubergangs verringert sich in einem kleinen Temperatur-

I—-| T T T T T T T T T v 1 v 1 v 1
£ 002 \ ]
i i ° :
< 000} .
S s e HONi,B,C

— 002} /\ -
.:-lc—‘_d I~ ..\ . 1
= 004 Yo .
2 [ \' _
N

% '0106 TP R B B DR B B B
%)

4 6 8 10 12 14 16 18
Temperatur [ K]

Abbildung 2.10: Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitdt einer HoNiyBoC-Probe.
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intervall der Anteil der supraleitenden Phase. Die Suszeptibilitit nimmt wieder gr68ere Werte
an.

In Abhingigkeit von der Phasenzusammensetzung innerhalb eines Homogenititsgebietes ver-
schieben sich die supraleitenden Eigenschaften der Verbindung. Bei HoNigB;C mit einer hohen
supraleitenden Ubergangstemperatur (T, ~ 8,5 K) wird ohne dufleres Magnetfeld kein totales
reentrant-Verhalten beobachtet. Krst wenn 7, hinreichend weit zu tieferen Temperaturen ver-
schoben ist, tritt das reentrant-Verhalten auf. Schmidt et al.[73,74] konnten zeigen, dal 7. und
das reentrant-Verhalten stark von der Zusammensetzung der Verbindung im Homogenit&tsgebiet
abhingig sind.

Das reentrant-Verhalten kann durch das Zusammenspiel der supraleitenden und der magneti-
schen Uberginge verstanden werden. Hierbei kommt es durch Bildung einer magnetischen Phase
zu Paarbrechung, die den partiellen Ubergang in den normalleitenden Zustand bewirkt. Bislang
war ungeklart, welche magnetische Struktur fiir das reentrant-Verhalten verantwortlich ist. In
Kapitel 8 wird diese offene Frage eingehend untersucht. Das reentrant-Verhalten fiihrt zu einem
Minimum in H.,(T), wie es in Abbildung 2.11 zusammen mit den H,,(T)-Verldufen anderer
RNiyByC-Verbindungen dargestellt ist. Das obere kritische Feld wird von den magnetischen
Momenten der R3*T-lonen in den RNi,B;C-Verbindungen direkt beeinfluft.
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Abbildung 2.11: Oberes kritisches Feld in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir RNizBoC-
Verbindungen mit R = Lu, Y, Tm, Er und Ho nach[48].

Bei der in Abbildung 2.11 nicht gezeigten Verbindung DyNiy;BoC tritt der seltene Fall ein, daf§
sich die supraleitende Phase bei vorhandener antiferromagnetischer Ordnung ausbildet. Im Ver-
lauf von H.,(T) sind keinerlei Anomalien sichtbar und er dhnelt dem Verhalten einer RNi;B,C-
Verbindung mit unmagnetischen R**-lonen[75].

2.3 Darstellung

Die Phasen RNigByC schmelzen inkongruent, was sich darin duflert, dafl es kein Gleichge-
wicht zwischen der Verbindung RNi3B2C und einer Schmelze mit gleicher Zusammensetzung
gibt[16]. Abbildung 2.12 zeigt exemplarisch fiir HoNiyB,C einen quasibindren ,,Schnitt® zwi-
schen dem primiren Kristallisationsfeld HoB;Cy, HoNiyBoC und der Phase HoNiyB, die als
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logische Verldngerung auf diesem ,,Schnitt“ jenseits der Konzentration des Eutektikums liegt.
Die Darstellung des Phasendiagramms fiir Ho-Ni-B-C folgt dem Vorschlag fiir Y-Ni-B-C[16] und
wurde anhand von Differenzthermoanalyse (DTA) -Messungen erstellt. Der peritektische Punkt
liegt bei einer Konzentration von etwa 10% HoNiyB in HoNi;B,C und bei einer Temperatur
von 17" = 1527°C. Die peritektische Zusammensetzung wurde dadurch bestimmt, dafl zu einer
HoNiyBoC-Pille solange HoNiyB hinzu legiert wurde, bis in der danach erstarrten Pille keine
Primérphase (HoB2Cy) mehr zu finden war. In Abbildung 2.12 ist der bisher nicht besser quan-
tifizierte Phasenkoexistenzbereich der HoNiyByC-Phase, der sich unterhalb der peritektischen
Temperatur ausbreitet, als weites Homogenitdtsgebiet eingezeichnet. Da dieses Phasendiagramm
nur einen qualitativen Verlauf der Phasengrenzen bieten soll, wurde auf eine genaue Quantifizie-
rung der Phasengrenzen fiir eine feine Abstufung der Stéchiometrie verzichtet und nur die we-
sentlichen Temperaturen angegeben. Beim Abkiihlen einer Schmelze mit der Zusammensetzung
Ho:Ni:B:C=1:2:2:1 kristallisiert primir die Verbindung HoByCs. Hierdurch verschiebt
sich die Zusammensetzung der Schmelze in Richtung HoNiyB. Erst wenn die Zusammensetzung
der Schmelze jenseits des peritektischen Punktes verschoben liegt, kann die HoNiyByC-Phase kri-
stallisieren. Kristallisiert aus einer Schmelze der Zusammensetzung Ho: Ni:B:C=1:2:2:1
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Abbildung 2.12: Qualitativer quasibindrer ,,Schnitt“ fiir das System Ho-Ni-B-C im fiir die Kri-
stallisation relevanten Bereich. Die genaue Breite des Homogenitdtsgebietes ist bis dato unge-
kldrt.

die properitektische Phase HoByCs aus, so verschiebt sich die Zusammensetzung der Schmelze in
Richtung HoNisB. Ausgehend von dem Wissen iiber die Phasenbildung in diesem System kann
die HoNigByC-Phase mittels verschiedener Methoden und Verfahren hergestellt werden. Der
Priparationsprozefl wird nach Mafigabe der Anforderung an das Material ausgew&dhlt und opti-
miert. Es wird davon ausgegangen, dafl sich die RNi;B;C- und R, R _,Ni;BaC-Verbindungen
alle entsprechend einem Phasendiagramm dquivalent dem gezeigten verhalten[16].

Die Abbildung 2.13 zeigt die HoNigByC-Phase und die mit ihr koexistierenden Phasen als Be-
standteil eines terndren Phasendiagramms. HoNipByC liegt im Gleichgewicht mit der quar-
terndren Verbindung HoNiBC, mit den terndren Phasen HoBy;Cs, HoNiCy, HosNizBg und
HoNiyB sowie den bindren Phasen NiyB und NizB. Hier wird verdeutlicht, dafl die im qua-
sibindren ,,Schnitt“ gewihlte Phase HoNiyB eine logische Gegenseite des primdren Kristallisa-
tionsfeldes ist. NigB und NizB sind ebenso geeignete Phasen, um diesen quasibindren Schnitt
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Abbildung 2.13: Terndres Phasendiagramm fiir die bekannten mit HoNigBoC koexistierenden
Phasen. Das quintirnire Diagramm wurde zur besseren Ubersicht auf die Ni-B-C-Ebene redu-
ziert,.

zu veranschaulichen. Die Phase NiyB hat sich fiir die Einkristallziichtung aus Schmelzlgsungen
bestens bewihrt[45,76].



Kapitel 3

Materialentwicklung und

Probenpraparation

Die an das Material gestellten Anforderungen bestimmen die Probenpriparation. Daher werden
die Materialien in Hinblick auf ihre Eigenschaften und nicht auf die Perfektion im Sinn ihrer
Darstellung optimiert.

Material aus der Seltenerd-Ubergangsmetall-Borkarbid-Familie wird aus einer arteigenen

Schmelze hergestellt, was bedeutet, dafl in der Schmelze nur Bestandteile enthalten sind, die
den Kristall bilden.

3.1 Kristallisation

Allgemein kann die Erstarrung beziehungsweise die Kristallisation von Material als eine Stérung
eines Gleichgewichtszustandes aufgefafit werden. In einem solchen Zustand &ndert sich die Pha-
senzusammensetzung nicht, da die Wahrscheinlichkeit fiir die Anlagerung beziehungsweise fiir
das Abtrennen eines Bausteines aus dem Kristall gleich grof§ ist. Das Material kann eine fe-
ste Phase, fliissige Phase oder ein Phasengemisch zeigen. Kommt es zu einer Anderung einer
Randbedingung, so wird sich der Zustand des Materials solange dndern, bis sich der Gleichge-
wichtszustand wieder eingestellt hat. Wird die Temperatur einer Schmelze abgesenkt, so wird
diese erstarren, sobald sie ihre Solidustemperatur unterschritten hat. In diesem Fall erzwingt
eine thermodynamische Uberschreitung die Kristallisation, die sich als Phaseniibergang erster
Ordnung darstellt. Die Kristallisation mufl an einen Nichtgleichgewichtsprozefl gekoppelt sein,
in dem die Differenz der chemischen Potentiale beider Phasen die treibende Kraft darstellt. Je
héher die Potentialdifferenz ist, desto schneller kommt es zur Kristallisation; in diesem Fall wird
allerdings die Phasengrenze rauher. Die Potentialdifferenz Ay fiir das Kristallwachstum aus der
reinen Schmelze wird durch Formel 3.1 beschrieben.

T

Ap = | AS@dr (3.1)
/

& L(l—T/Teq) (3.2)

Hierin bedeuten 7" die Temperatur des Gemisches, 7%, die Temperatur des Gleichgewichts und
AS die Entropie in dem Gemisch. Niherungsweise wird die Kristallisation fiir kleine Stérungen
23



24 KAPITEL 3. MATERIALENTWICKLUNG UND PROBENPRAPARATION

des Gleichgewichts mittels der latenten Warme L der Kristallisation beschrieben. Unterschied-
liche Randbedingungen und Anforderungen an das Material erfordern, daB die Uberschreitung
aufgrund von unterschiedlichen Priparationsprozessen herbeigefiihrt wird. Die Bildung von fe-
sten Phasen aus der Schmelze erfolgt hierbei stets wihrend einer definierten Abkiihlung mit
bekannten Umgebungsbedingungen. In den folgenden Abschnitten werden die unterschiedlichen
Anforderungen und Randbedingungen sowie das optimierte und an das System angepafite Her-
stellungsverfahren dargelegt.

Alle Verbindungen wurden im Lichtbogenofen erschmolzen. Erst wenn die Probenqualitét fiir
die Klirung der physikalischen Fragestellung unzureichend war oder die Verbindung nicht
phasenrein erhalten werden konnte, wurde das Herstellungsverfahren gedndert. Zur Unter-
driickung einer Phasenseparation oder zur Bildung metastabiler R-Pd-B-C-Verbindungen wur-
den die Schmelzen rascherstarrt. Von ausgewdhlten BRNiyBoC-Verbindungen wurden Einkristalle
geziichtet, deren anisotrope Eigenschaften untersucht wurden.

3.2 Erstarrung im Lichtbogenofen

Die einfachste Methode, um die Phase RNi;B,C zu erhalten, ist das Schmelzen der Ausgangsma-
terialien im Lichtbogenofen. Die Probe wird hierbei durch einen Lichtbogen aufgeschmolzen und
die gesamte Schmelze durch Ausschalten des Lichtbogens abgekiihlt. Ist die Probe klein, so kann
davon ausgegangen werden, daf die gesamte Schmelze nahezu gleichzeitig erstarrt. In der erstarr-
ten Probe werden daher im wesentlichen die RNiyB,C-Phase neben RB3;C, und einigen anderen
Phasen entstehen; diese bilden ein nahezu homogen verteiltes Gefiige. Die Proben kénnen durch
eine nach dem Schmelzen durchgefiihrte Warmebehandlung mit Temperaturen méglichst knapp
unterhalb der peritektischen Temperatur homogenisiert werden. Durch die Wirmebehandlung
reagieren die einzelnen Phasen miteinander und bilden Phasen, deren Zusammensetzung im
Homogenititsgebiet nahe der RNiyByC-Phase liegt (s. Abb. 2.12).

Die Ausgangsmaterialien!, die typischerweise als Pulver oder in Form von Spénen in einer Rein-
heit von 3N (0,999) oder hoher vorliegen, wurden abgewogen und in einem Prefiwerkzeug mit
einem Innendurchmesser von @ = 8 mm unter einem Druck von p = 2-10° Pa zu Tabletten
geprefit. Die Tabletten wurden im Lichtbogenofen auf einer wassergekiihlten Kupferplatte unter
einer Atmosphére von 600 mbar Argon geschmolzen. Zur besseren Homogenisierung wurden die
Proben bis zu flinfmal geschmolzen und zwischen den einzelnen Schmelzvorgdngen gewendet.
Die Pillen wurden jeweils solange geschmolzen, bis auf ihrer Oberfliche kein Schleier mehr sicht-
bar war, wobei dieser anscheinend homogene Zustand noch mindestens 20 s gehalten wurde,
bis der einzelne Schmelzvorgang beendet war. Die Proben wurden als fiir dies Verfahren opti-
mal homogenisiert betrachtet, wenn durch weiteres Schmelzen kein Schleier auf der Oberfliche
erkennbar war. Es hat sich gezeigt, dafi das Schmelzen im Lichtbogenofen durch die starke
lokale Uberhitzung der Proben zu Verlusten der einzelnen Komponenten fiihrt. Im wesentli-
chen dampft Bor mit bis zu 10 % gemessen an der Gesamtmasse des Elements in der Probe
ab. Die Verluste von Kohlenstoff belaufen sich auf bis zu 2%, wohingegen die Verluste von der
Seltenerde und Nickel in den meisten Fillen als unwesentlich erkannt wurden. Nur bei R-Ni-B-C-
Zusammensetzungen mit R-Elementen, die einen grofien Dampfdruck aufweisen (z. B. R = Yb,
Sm) wurde ein verstirktes Abdampfen des Seltenerd-Elements beobachtet. Um von diesen Ver-
bindungen dennoch RNizB;C-Verbindungen herstellen zu kénnen, wurde das im Abschnitt 3.3

ls. Anhang A
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beschriebene Verfahren nach Tammann-Stsber[77] angewendet. Die Verluste von Bor und Koh-
lenstoff wurden durch eine Erhdhung der Einwaage um die jeweiligen Massen kompensiert. Die
Werte der Massenverluste wurden empirisch bestimmt, indem die Einwaage gedndert wurde, bis
mittels Rontgenbeugung keine Fremdphasen mehr nachgewiesen werden konnten. Chemische
Analysen, die an erschmolzenen Verbindungen durchgefiihrt wurden, bestitigen die empirisch
gefundenen Werte im Rahmen der Fehler dieser Analysen. Ein anderer und weitaus aufwendi-
gerer Weg, die Verluste, die im wesentlichen auf Bor und Kohlenstoff zuriickzufiihren sind, zu
kompensieren, ist die Methode der kontrollierten Einwaage. Hierbei wird zunichst das Seltenerd-
Element und Nickel im Lichtbogenofen zusammenlegiert und danach der zu einer Tablette ge-
prefite Kohlenstoff einlegiert. In die durch Lichtbogenschmelzen homogenisierte R-Ni-C Probe
wird nun solange zusitzlich Kohlenstoff einlegiert, bis die theoretisch bestimmte Masse erreicht
ist. In einem analogen Verfahren wird Bor in die Probe einlegiert, bis die homogene Probe ihre
endgiiltige Masse erreicht hat. Ein solches Verfahren ist moglich, da es sich gezeigt hat, daf§
aus den Legierungen nur unwesentlich Bestandteile abdampfen. Dagegen wurde ein Abdampfen
der reinen Elemente, die hinzulegiert wurden, beobachtet. Auch die finale RNiyB,C-Verbindung
zeigt nur zu vernachldssigende Massenverluste im Promillebereich, wenn die Probe im Licht-
bogenofen erneut aufgeschmolzen wird.

3.2.1 Nachbehandlung

Um die Phasenreinheit und die Homogenitdt der Proben zu verbessern, wurden diese einem
Gliithvorgang unterzogen. Die im Lichtbogenofen erstarrten Proben wurden in Tantalfolie ein-
gewickelt und in Quarzglasampullen in einer Atmosphire von 200 mbar Argon eingeschmolzen,
wobei die Ampulle vor dem Abschmelzen mehrfach evakuiert und mit Argon gespiilt wurde. Die
Ampulle mit der darin enthaltenen Probe wurde in einem Rohrofen bei 17" ~ 1200°C fiir zehn
Tage gegliiht. Die Tantalfolie diente dazu, einen Kontakt zwischen Quarzglas und Probe zu ver-
meiden und die Atmosphére in der Ampulle zu gettern. Nach der Glithbehandlung wurden die
Ampullen in einem Wasserbad abgeschreckt. Es hat sich gezeigt, dafl die Quarzglasampullen die-
ser Belastung gerade noch standhalten, bei hheren Temperaturen jedoch stark zur Glasbildung
neigen und undicht werden. Fiir Glithvorgdnge bei hSheren Temperaturen ist diese Methode
deshalb nicht sinnvoll.

3.2.2 Phasenreinheit und Korngefiige

Die RNi;ByC- und R, R _;NizB;C-Verbindungen kénnen mit sehr hoher Reinheit hergestellt
werden. Nach Optimierung des Materialentwicklungsprozesses kénnen in den Proben réntge-
nographisch keine Fremdphasen mehr nachgewiesen werden, deren Anteil iiber 3% liegt. Ei-
ne genaue Untersuchung der Fremdphasen und eine Auswertung der Phasenanteile wird im
Abschnitt 4.3.2 dargestellt. Eine mikroskopische Phasenanalyse wurde mittels energie- und wel-
lenléngendispersiver Rontgenanalytik durchgefiihrt. Hierdurch konnten zum einen die durch
Rontgendiffraktion detektierten Phasen nachgewiesen werden. Weiterhin werden Phasen nach-
gewiesen, die lediglich in sehr kleinen Volumina existieren. In Abbildung 3.1 ist ein Bild gezeigt,
welches durch ein Gemisch aus Sekundér- und Riickstreuelektronen erzeugt wurde. Dargestellt
ist ein Schliff einer ungeglithten Schmelzperle einer HoNiy BoC-Verbindung. Deutlich ist in die-
sem Bild die zuerst erstarrende HoB;Cy-Phase zu erkennen. Der wesentliche Teil der Matrix
besteht aus HoNiyByC, das jedoch von den Phasen HoNiC; und HoNiyB durchsetzt ist.



26 KAPITEL 3. MATERIALENTWICKLUNG UND PROBENPRAPARATION
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Abbildung 3.1: Gemischtes Bild aus Sekund&r- und Riickstreuelektronen einer Lichtbogen-
geschmolzenen Ho — Ni — B — C-Probe. Deutlich sind im Kontrast verschiedene Phasen zu
erkennen, die in der Legende erkldrt sind.

3.3 Erstarrung im abgeschlossenen System

Um polykristalline Proben von Systemen herstellen zu kénnen, deren einzelne Komponenten
stark unterschiedliche Dampfdriicke besitzen, miissen die Verluste der Bestandteile durch Ab-
dampfen kontrolliert werden. Hierzu findet das Verfahren nach Tammann-Stéber[77] Anwen-
dung. Beim Lichtbogenschmelzen von Yb-Ni-B-C-Verbindungen werden die Ausgangsmateriali-
en stark iiberhitzt, wodurch Ytterbium vermehrt abdampft. Sind die einzelnen Komponenten
von YbNiyByC in die Verbindung einlegiert, verringert sich die Abdampfrate stark. Um die Ab-
dampfrate des Ytterbiums zu kontrollieren, wurden die Elemente Nickel, Bor und Kohlenstoff
zu einer Tablette geprefit und zusammen mit festem Ytterbium in eine Quarzampulle gelegt.
Diese wurde mehrfach evakuiert und mit Argon gespiilt und schliefilich unter einer Atmosphire
von 200 mbar Ar gasdicht abgeschlossen. Diese Ampulle wurde so in das Zentrum einer Hoch-
frequenzspule gehdngt, dal die aufzuschmelzenden Elemente im Zentrum des Feldes zu liegen
kamen. Aufgrund des kleinen Volumens (~ 11 cm?) der Ampulle konnte die Abdampfrate stark
reduziert werden. Weiterhin konnte durch die gemessen am Lichtbogenschmelzen relativ sanf-
te Methode des induktiven Heizens der Phasenbildungsprozefl bei tieferen Temperaturen und
schneller durchgefiihrt werden. Da jedoch auch in dieser Anordnung vermehrt Ytterbium ab-
dampft, wurden die Einwaagen der einzelnen Elemente soweit erhdht, bis sich die Phase mit
der 1221-Zielzusammensetzung eingestellt hat. Durch Réntgendiffraktion wurde die Phasenzu-
sammensetzung bestimmt und so die Einwaage optimiert. SchlieBlich haben sich Uberschiisse
von 20 % Ytterbium, 10 % Bor und 2 % Kohlenstoff, gemessen an der Gesamteinwaage des je-
weiligen Elements, als optimal fiir die Bildung der YbNizByC-Phase erwiesen. Da nach der
Phasenbildung aus der Legierung im wesentlichen nichts mehr abdampft, kann die erstarrte
YbNiyByC-Verbindung aus der Ampulle herausgenommen und entsprechend der in Abschnitt
3.2.1 beschriebenen Prozedur nachbehandelt werden, um eine gréfiere Phasenreinheit der Probe
zu erhalten.
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3.4 Rascherstarrung

Fiir die Phasenbildung aus der Schmelze sind zwei Faktoren entscheidend. Erstens die Abkiihlge-
schwindigkeit und zweitens die Diffusion der Teilchen in der Schmelze. Letztere ist dann entschei-
dend fiir die Phasenbildung, wenn die Schmelze keine Koexistenz mit einer festen Phase gleicher
Zusammensetzung hat. Dann ndmlich ist entscheidend, wie schnell sich die Stochiometrie der
Schmelze dndern kann, um zum einen andere Phasenzusammensetzungen zuzulassen und zum
anderen die Zusammensetzung der Schmelze entsprechend nachzuregeln und anzupassen. Ob
und wie stark dieser Prozefl entscheidende Auswirkungen hat, hingt von der Geschwindigkeit
ab, mit der die fliissige in die gewiinschte feste Phase iiberfiihrt wird. Bei einem Phaseniiber-
gang erster Ordnung bewegt sich die fliissig-fest-Phasengrenze mit der Erstarrungsgeschwindig-
keit in Richtung des gréf8ten Temperaturgradienten. Damit entscheidet der weitere Kiihlverlauf
dariiber, ob die Phase stabilisiert werden kann oder nicht. Die Bildung von Phasen, die nur
durch Verdnderung der Zusammensetzung der Schmelze entstehen, kann durch geeignete Wahl
der Abkiihlgeschwindigkeit bewuft unterdriickt oder bevorzugt werden.

Fiir die Realisierung erhdhter Erstarrungsgeschwindigkeiten wurde die Schmelz-Spinn-Technik
verwendet. Eine schematische Darstellung ist in Abbildung 3.2 gegeben.

e
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Schmelz-Spinn Technik. d = Abstand der Diise
von der Walze, vwal,e = Geschwindigkeit der Walze mit Angabe der Drehrichtung, d = Dicke
des erstarrten Materials.

Hierbei wird eine im Lichtbogen zuvor erschmolzene Pille mit der gewiinschten Zusammenset-
zung in eine Quarzdiise gelegt und so positioniert, dafl sie sich in der Mitte einer Hochfre-
quenzspule befindet. Die Anordnung befindet sich in einer Kammer, deren Atmosphire definiert
einstellbar ist. Nach der Einstellung der fiir den Rascherstarrungsprozeff wesentlichen Parameter
wird die Pille im Hochfrequenzfeld erhitzt und durch einen Uberdruck in der Diise herausgepreft.
Durch Kontakt mit der wassergekiihlten Kupferwalze erstarrt die Schmelze.

Durch die Schmelz-Spinn-Technik kénnen Erstarrungsgeschwindigkeiten in der Gréfenordnung
K
mittels der Rotationsgeschwindigkeit der Walze zu steuern, eignet sich diese Technik auch fiir die

von bis zu 10¢ = realisiert werden. Durch die Moglichkeit, die Erstarrungsgeschwindigkeit direkt
Optimierung von Erstarrungsprozessen, deren zugrunde liegendes Phasendiagramm unbekannt
ist. Eine Nachbehandlung der rascherstarrten Proben wird nicht vorgenommen, da durch Gliihen
der Proben die unterdriickte Phasenbildung erneut gefordert wird.

Die Schmelz-Spinn-Technik wurde im Rahmen dieser Arbeit dann eingesetzt, wenn es zur Pha-
senseparation der beteiligten Komponenten kommt. Zum einen bei den R-Pd-B-C-Verbindungen,
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deren Kristallisationsverhalten bis dato ungeklirt bleibt und zum anderen bei Mischverbindun-
gen, die durch die moderaten Abkiihlgeschwindigkeiten, die beim Lichtbogenschmelzen erreicht
werden, in zwei Komponenten unterschiedlicher Zusammensetzungen, jedoch gleicher Gitter-
symmetrie zerfallen. Beide Sachverhalte werden im Folgenden n&dher erldutert.

3.4.1 Erstarrung in Phasen gleicher Kristallstruktur

Dieses Unterkapitel bezieht sich auf R,R_,NiyByC-Mischsysteme, deren reine RNiyByC-
Verbindungen durch moderate Abkiihlgeschwindigkeiten kristallisiert werden kénnen. Aufgrund
von stark unterschiedlichen peritektischen Ubergangstemperaturen und Radien der R>*-lonen
der reinen Systeme und einer stark verminderten Diffusion in der Schmelze wurde zum Beispiel
im Fall von Ho,l.a;_,NigByC eine Mischungsliicke im Bereich von 0,4 < z < 0.7 gefunden. Hier-
bei ist die peritektische Temperatur von LaNi;ByC mit Tp ~ 1330°C wesentlich kleiner als die
von HoNiyBoC (Tp = 1526°C), beziehungsweise der lonenradius von La®*t mit rla = 10,1071 nm
wesentlich gréBer als der von Ho®t mit rH° = 0,0894 nm. Wird ein thermodynamisches Gleich-
gewicht angenommen, so wird fiir einen Abkiihlprozefl erwartet, dafl HoNiyByC zwischen den
beiden peritektischen Temperaturen separat erstarrt, ohne dafl LaNiyByC in den festen Zu-
stand iibergeht. Erst bei geniigend tiefen Temperaturen 7" < Tp(LaNigByC) wird die restliche
fliissige Phase erstarren. Des weiteren ist von binidren Legierungen bekannt, dafl diese eine Mi-
schungsliicke aufweisen, wenn die lonenradien der einzelnen Komponenten sich um mehr als
10 — 15 % voneinander unterscheiden[78]. Bei moderaten Erstarrungsgeschwindigkeiten, wie sie
durch Lichtbogenschmelzen erzeugt werden, kénnen schon Phasengemische, deren Zusammen-
setzung nahe derjenigen der reinen Phasen liegt, erstarren, was auf eine reduzierte Diffusion der
Phasen in der Schmelze zuriickzufiihren ist. Erst durch eine hinreichend grofie Erstarrungsge-
schwindigkeit kann eine Mischungsliicke verhindert werden. Der Phasenanteil der tetragonalen
1221-Phase liegt bei Verwendung dieser Priparationsmethode typischerweise in der Gréfenord-
nung von > 90 %.

3.4.2 Erstarrung in Phasen unterschiedlicher Kristallstruktur

Eine gesonderte Diskussion bedarf das R-Pd-B-C-System, dessen Kristallisationsverhalten unge-
klart ist. Zwischen einer Schmelze der Zusammensetzung R:1 - Pd:2 - B:2 - C:1 und einer festen
Phase gleicher Zusammensetzung besteht keine Phasenkoexistenz. Eine solche feste 1221-Phase
herzustellen, ist bisher nur durch Rascherstarrung[79] beziehungsweise dadurch gelungen, daf§
die Ausgangszusammensetzung von im Lichtbogenofen erschmolzenen Proben nicht der Stéchio-
metrie 1221 entsprach. Hierbei wurden, um die 1221-Phase in einem Phasengemisch zu erzeugen,
Zusammensetzungen im Bereich von 1:5:3:2 (z = 0,1...1)[80] aufgeschmolzen. Es wird von zwei
unterschiedlichen Strukturen berichtet[79,80], die abhingig vom Herstellungsprozefl entstehen
und beide der R:Pd:B:C = 1:2:2:1 Zusammensetzung zugeordnet werden.

Die fiir die Rascherstarrung erforderlichen Schmelzperlen wurden im Lichtbogenofen erschmol-
zen. Durch geeignete Wahl der ProzeBparameter der Schmelz-Spinn-Technik kann durch das
Einfrieren der Stochiometrie der Schmelze eine kubisch-flichenzentrierte Phase hergestellt wer-
den. Da die Struktur bis dato ungeklart ist, kann der Anteil der Phase nur schwer abgeschétzt
werden. Unter Zugrundelegung der Annahme, dafi nur die kubisch-flichenzentriert indizierbaren
Reflexe zu der Struktur gehéren und die restliche Streuintensitit auf Fremdphasen basiert, kann
der Phasenanteil der kubischen Phase auf ~ 80 % abgeschitzt werden.
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3.4.3 Einfluf} der Erstarrungsgeschwindigkeit auf die Bildung von R-Pd-B-C

Durch Rascherstarrung wird der Zustand der Schmelze durch hinreichend grofie Erstarrungsge-
schwindigkeiten eingefroren. Ist die Geschwindigkeit sehr grof}, kann amorphes Material erhalten
werden; dennoch sollte eine grofie Erstarrungsgeschwindigkeit fiir die Bildung von Phasen, deren
Stochiometrie derjenigen der Schmelze entspricht, fiir den Phasenbildungsprozel moglich sein.
Es hat sich jedoch herausgestellt, dafi zur Bildung von R-Pd-B-C-Verbindungen mit kubisch
flichenzentrierter Symmetrie der Rontgenreflexe diese einfache Vorstellung nicht richtig ist. Dies
ist ein wichtiger Hinweis darauf, da die R-Pd-B-C-Verbindungen ein wesentlich komplizierteres
Phasendiagramm aufweisen als die R-Ni-B-C -Verbindungen.

Um den Erstarrungsprozefl zu optimieren, wurde die Korrelation zwischen Phasenzusammenset-
zung und Erstarrungsgeschwindigkeit untersucht. Die Erstarrungsgeschwindigkeit vg, kann als
eine Funktion der Geschwindigkeit der Walzenoberfliche vy 4;.¢, des Miindungsdurchmessers der
Quarzdiise ¢, des Abstands zwischen Diise und Walze d, des Kammerdrucks p und des zum Aus-
pressen der Schmelze nétigen Uberdrucks Ap angegeben werden (vg, = vg, (Vwaize,8,d,Ap,p)).
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Abbildung 3.3: Exemplarisch sind Ausschnitte von Rontgendiffraktogrammen von Dy-Pd-B-
C-Verbindungen fiir eine zu langsame (oberes Bild) und zu schnelle (unteres Bild) sowie fiir
die optimierte (mittleres Bild) Geschwindigkeit der Walzenoberfliche gezeigt. Die Dy-Pd-B-C-
Phase ist mit Pfeilen und die Fremdphasen mit den griofiten Phasenanteilen sind mit folgenden
Symbolen markiert: DyB,Cy (*), C (o) und DyPdsB3C (e) . Im Teilbild ist der Phasenanteil der
Dy — Pd — B — C-Phase mit kubisch flichenzentrierter Symmetrie (A) und der Phasenanteil der
Fremdphasen (v7) in Abhingigkeit von der Geschwindigkeit der Walzenoberfliche dargestellt.
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Die Optimierung der Phasenzusammensetzung von rascherstarrten Proben wurde in erster Li-
nie auf Basis von Réntgenbeugungsuntersuchungen vorgenommen. In Abbildung 3.3 sind ex-
emplarisch drei Rontgendiffraktogramme von unterschiedlich schnell erstarrten Dy-Pd-B-C-
Verbindungen dargestellt. Als einfluBnehmende Grofie auf die Erstarrungsgeschwindigkeit ist
hier die Geschwindigkeit der Walzenoberfliche dargestellt, da diese direkt proportional in die
Erstarrungsgeschwindigkeit eingeht. Im oberen Teilbild (langsame Erstarrungsgeschwindigkeit)
zeigt das Rontgendiffraktogramm eine Phasenseparation, die auf eine nicht optimal gewidhlte
Erstarrungsgeschwindigkeit zuriickzufiihren ist. Genauso wird im unteren Teilbild im Réntgen-
diffraktogramm eine Phasenseparation erkannt, die auf eine zu grofie Erstarrungsgeschwindigkeit
zuriickzufiihren ist. Lediglich durch eine optimal gewdhlte Geschwindigkeit der Walzenoberfliche
kann in Verbindung mit den restlichen die Erstarrungsgeschwindigkeit beeinflussenden und eben-
falls optimierten Parametern eine R-Pd-B-C-Verbindung mit einem hohen Phasenanteil erzeugt
werden, der sich kubisch-flichenzentriert indizieren 148t.

Im Teilbild der Abbildung 3.3 ist der Phasenanteil der kubisch flichenzentrierten Dy —Pd—B—-C-
Phase in Abhdngigkeit von der gesamten Variationsbreite der Geschwindigkeit der Walzenober-
fliche gezeigt (A). In Tabelle 3.1 sind die Variationsbereiche aller bestimmenden Parameter und
ihre optimalen Werte angegeben.

Parameter Variationsbereich Schrittweite optimaler Wert

Uroll ? 25...65 5 50

g mm 06...1.4 0.1 1,0
d mm 0.8...1.5 0.1 1,0
p mbar 100...500 100 200
Ap mbar 200...500 100 400

Tabelle 3.1: Zusammenstellung des Parameterfeldes und der daraus resultierenden optimalen
Werte bei der Rascherstarrung von R-Pd-B-C-Verbindungen.

3.4.4 Kristallitgrofle

Aufgrund der h6heren Erstarrungsgeschwindigkeit bei der Rascherstarrung entstehen wesentlich
kleinere Kristallite im Vergleich zu langsam erstarrten Verbindungen. In Abbildung 3.4 ist ein
Vergleich von Roéntgenreflexen von rascherstarrten und im Lichtbogen erschmolzenen Proben
gezeigt. Die Breite der Reflexe ist invers mit der Gréfle der Kristallite korreliert. Die Kristal-
litgroBe der gemessenen Proben kann nach Gleichung 3.3 unter der Voraussetzung abgeschétzt
werden, dafl die Reflexverbreiterung probenbedingt ist[81]. Die Auflésung des Gerites liefert
einen konstanten Beitrag zur Halbwertsbreite, der vernachlissigt wird.

kX
20) = —— 3.3
o (26) dcos®’ (33)
Hierin bedeuten o(20) die Halbwertsbreite des Reflexes beim Streuwinkel 20 (in Radiant), A
die Wellenldange der verwendeten Rontgenstrahlung, & der Formfaktor, der in guter N&herung
gleich 1 angenommen werden kann und d die KristallitgréBe. Es wurde beim Mahlen der Proben
darauf geachtet, dafl sie nicht fein zermahlen werden, sondern die Partikel in einer Gré8enord-

nung von & 10...90 um bestehen bleiben. Fiir die rascherstarrte HoNiyByC-Probe wird eine
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Abbildung 3.4: Vergleich des 112-Reflexes von im Lichtbogen erschmolzenen (LBO) und rascher-

starrten (MSP) HoNiyBoC-Verbindungen, der eine Verbreiterung der Halbwertsbreite (FWHM,
volle Breite bei halber Hohe) fiir die rascherstarrte Verbindung erkennen lafit.

Kristallitgrofle von d &~ 140 nm ermittelt und fiir die im Lichtbogen erschmolzene: d ~ 185 nm.
Fiir rascherstarrte R-Pd-B-C-Verbindungen wurde eine wesentlich kleinere Kristallitgrofe von
d ~ 40 nm ermittelt.

3.5 Einkristallzucht

Ausgehend von Massivmaterial, das in Hinsicht auf Homogenitdt und Zusammensetzung opti-
miert wurde, werden die RNigBoC-Einkristalle nach zwei Verfahren hergestellt, die im Folgen-
den vorgestellt werden. Fiir inkongruent schmelzende Systeme, wie die RNigBoC-Familie, ist
eine Einkristallzucht, bei der die Kristallisation durch eine einfache thermodynamische Uber-
schreitung herbeigefiihrt wird, direkt aus der Schmelze nicht méglich. Um dennoch die ther-
modynamische Uberschreitung als treibende Kraft der Kristallisation nutzen zu kénnen, muf
die Zusammensetzung der Schmelze gedndert werden. Dies kann zum Beispiel dadurch gesche-
hen, daB das Zielmaterial zusammen mit einer Verbindung, deren Zusammensetzung jenseits
der peritektischen Zusammensetzung liegt, aufgeschmolzen wird. Dieses Verfahren wird als Kri-
stallziichtung aus Schmelzlgsungen bezeichnet und wird im Folgenden dargelegt.

Die Einkristallziichtung aus Schmelzlosungen, die oft auch als Flux-Ziichtung bezeichnet wird,
nutzt die Moglichkeit, dafl das Zielmaterial in Losung gehen kann. An das Lésungsmittel werden
eine Reihe von Anforderungen gestellt. s muf} ein hohes Losungsvermdgen fiir die kristallisie-
renden Komponenten haben, darf aber auf der anderen Seite keinen kleinen Temperaturkoeffizi-
ent der Loslichkeit haben. Der Schmelzpunkt mufl niedrig gegeniiber dem der kristallisierenden
Komponente sein. Ein hoher Siedepunkt und eine geringe Benetzung des Tiegels sind vorteilhaft.
Das Grundprinzip fiir die Flux-Ziichtung besteht darin, dafi das Zielmaterial und das Flufimittel
zusammen iiber den Schmelzpunkt des Flufimittels, jedoch nicht iiber den des Zielmaterials
aufgeheizt werden. Nach der Einstellung des Gleichgewichts wird das System langsam abgekiihlt,
wobei sich die Kristalle bilden. Fiir die Kinkristallziichtung aus Schmelzlésungen werden die
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Ausgangsmaterialien im Licht-
bogenofen erschmolzen. Fiir die

“ Tiegel _ « Tiegel o RNizB;C-Verbindungen wird ein
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Kri- unreinig.ungen .z.u erwa?ten sind.
stallziichtung aus der Schmelzlosung (Flux): links vor Als arteigene Lsungsmittel kom-
men die Verbindungen NiyB,
NizB und HoNi4B in Betracht. Es

hat sich gezeigt, da je héher der Nickel-Anteil im Ldsungsmittel ist, desto kleinere Kristalle

und rechts nach der Warmebehandlung

wachsen. Hinzu kommt, daf sich bei Nickel-reichen L&sungsmitteln der I'rend abzeichnet, daf
keine grofieren Kristallite an der Oberfliche wachsen. Dies liegt nicht zuletzt darin begriindet,
dafl die Nickel-armen Ldsungsmittel einen geringeren Schmelzpunkt haben und dafi die Beweg-
lichkeit in der Schmelze, die das Kristallwachstum entscheidend beeinflufit, infolgedessen erhéht
ist. Dies alles fiihrt dazu, daB fiir dieses Ziichtungsverfahren das Lésungsmittel NigB verwendet
wurde.

Die RNiyB2C-Pille wird in einem Graphittiegel auf die NigB-Pille gelegt. Diese Anordnung wird
dann in einem Rohrofen unter flieBender Argon-Atmosphire temperiert. Zunichst wird das Re-
gime mit einer Heizrate von 300 % auf etwa 1550°C geheizt. Diese Temperatur ist so zu wihlen,
daf} sie knapp unterhalb der peritektischen Temperatur der RNi;ByC-Phase liegt. Das Lésungs-
mittel NiyB ist bei diesen Temperaturen fliissig und 16st die RNiyByC-Phase langsam auf. Nach
fiinf Stunden, in denen sich das System thermodynamisch stabilisiert und der fliissige Bereich
zunehmend vergréfert wird, beginnt der eigentliche Kristallzuchtproze. Mit einer Abkiihlrate
von zundchst —5 % wird das System auf etwa 1200°C abgekiihlt. An den im System k&ltesten
Stellen fallen die Kristalle aus. Aufgrund der hohen thermischen Leitfihigkeit der Metalle wach-
sen die Kristalle vermehrt an der Oberfliche und wegen des chemischen Konzentrationsgefilles
an der RNigByC-reichen Seite. Da das Losungsmittel wihrend des gesamten Wachstumspro-
zesses fliissig ist, wird das Kristallwachstum in das Ldsungsmittel hinein nicht behindert und
es werden nach Beendigung der Ziichtung viele Kristalle beobachtet, die in das Lésungsmittel
hinein gewachsen sind. Knapp oberhalb der eutektischen Temperatur dieser Systeme ist der Kri-
stallisationsprozefl beendet und das System wird mit —300 % auf Zimmertemperatur abgekiihlt.
Mit diesem Verfahren wurden Einkristalle von einer Gréfe bis zu 2 mm -3 mm-0,1 mm (a-a-c)
geziichtet. In Tabelle 3.2 sind die im Rahmen dieser Arbeit aus Schmelzlosung geziichteten
RNiyBy;C und R, R _.NiyBy;C Einkristalle angefiihrt.

System Mafle [mm - mm - mm] System Mafle [mm - mm - mm]
HoNiy;B,C ~2:3.0,1 LuNiyB,C ~1:1-0,1
DyNiyB,C ~2.15-0,1 LaNiy B, C ~1-1,5-0,1
PrNiyByC ~1-1,5-0,1

Dy, Lai_NipB,C (z = 1; 0,99; 0,98; 0,97) ~1:1-0,1

Tabelle 3.2: Durch Ziichtung aus Schmelzlésung hergestellte Einkristalle.
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Eine andere Méglichkeit, Einkristalle aus einem peritektisch schmelzenden System zu ziichten,
ist das sogenannte Zonenschmelzen. Hierbei wird durch partielles Aufschmelzen des Zielmaterials
eine fliissige Zone erzeugt, deren Zusammensetzung iiber den gesamten Zeitraum der Ziichtung
das gleiche Volumen einnehmen und eine gleichbleibende Zusammensetzung aufweisen soll. Die
Zusammensetzung der fliissigen Zone entspricht der peritektischen Zusammensetzung, wohin-
gegen die geziichtete Zusammensetzung und die des Nihrmaterials der 1221-Zusammensetzung
entspricht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, HoNiyByC-Einkristalle durch Zonenschmelzen zu
ziichten. Dieses Material weist eine grofle Warmeleitfihigkeit auf, so dafl es allein durch in-
duktive Heizung, die im wesentlichen im Zentrum der Zone einkoppelt, nicht méglich ist, eine
konkave Zonenform zu realisieren. Im rechten Teil von Abbildung 3.6 ist ein Lingsschliff der zu-
letzt erstarrten Schmelzzone gezeigt. Um die Phasengrenze deutlich sichtbar zu machen, wurde
diese mit einer weiflen Linie gekennzeichnet. Rechts von der Phasengrenze ist unaufgeschmolze-
nes polykristallines Material erkennbar; links sind mehrere gewachsene Kristallite zu erkennen,
wobei sich aufgrund der Form der Phasengrenze kein Kristallit durchsetzen konnte. Im linken
Teilbild ist ein Querschliff der letzten Zone dargestellt. Durch den kleinen Randwinkel zwischen
Staboberfliche und Phasengrenze (gemessen iiber die Schmelzzone) kommt es am Stabrand zu
vermehrtem Kornwachstum, welches sich in einem polykristallinen Saum &uflert. Auch im Stab-
innern kommt es aufgrund der Form der Phasengrenze zu keiner Kornauslese.

Abbildung 3.6: Querschliff (links; @~ 5 mm) und Lingsschliff (rechts; Stab liegend; Bildh&he

~ 5 mm) durch die zuletzt erstarrte Zone (Ho-Ni-B-C mit nomineller 1221-Zusammensetzung).

Mit der zur Verfiigung stehenden Technik war es nicht moglich, durch Hochfrequenz-
Zonenschmelzen ausgedehnte HoNiyB,C-Einkristalle zu ziichten. Eine zusitzliche Heizung, die

auf die Oberfliche der Zone wirkt, kann hier Abhilfe schaffen.

3.6 Hergestellte Verbindungen

Um R,R"_.NiyByC- Mischreihen systematisch zu untersuchen, war es unerlifllich, eine Vielzahl
von R, R_,NiyByC-Verbindungen herzustellen. Nur durch die Gegeniiberstellung von verschie-
denen Mischreihen, in denen ein R-Element gleich ist, kénnen die unterschiedlichen paarbre-
chenden Einfliisse voneinander getrennt werden. In Tabelle 3.3 sind einige der im Rahmen dieser
Arbeit hergestellten polykristallinen R, R’ _,Ni,B,C-Verbindungen aufgelistet und jeweils eine
Besonderheit der jeweiligen Verbindung erwihnt.
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System

Besonderheiten

HOrYl_xNiQBQC
HorLul_r NIQBQC
HorLal_x N12 BQC

HOmSC] —r NIQ BQC

Ho,Dy;_,NiyB,C
YISml_l-NigBQC
Dy.Y1-:NizBoC
Dnyul_I NIQBQC
Dnyal_r N12 BQC
PI‘IYl_rNiQBQC
Pr,Lu;_,NiyB,C
Nd,Y:_NiyBy,C
Thb,La;_;NigB,C
Tb,Y1_NizByC
Tm,Y;_,NiyB,C
Er,Y;_,NiyBy,C
Gd,Y;_,NiyByC
Gd,Lu;_;NiyB,C
Yb,Y;_,Ni;ByC

YILul_xNiQBQC
Yl-S(ll_rNiQBQC
SCJ;LUI_rNi2B2C
Y, Laj—,NigBC
Lu,La;_,NigByC

lineare Skalierung von T.(z) und Tn(z)

Plateau von T,(z) fiir z > 0,7

Unterdriickung der Supraleitung durch unmagnetische
Verunreinigungen im antiferromagnetischen Zustand
Absenkung von T.(z) mit abnehmendem z nahe z = 0;
nur im Bereich 2 > 0,8 phasenrein herstellbar

Plateau von T,(z) (z < 0,7) und Ty skaliert linear
Absenkung von T,(z) durch lokale Gitterverzerrungen
lineare Skalierung von T¢.(z) und Tn(z)

Zusammenbruch der Supraleitung fiir 0,75 < z < 0,85

1% La zerstort Supraleitung vollstindig

Absenkung von T,(z) durch lokale Gitterverzerrungen
Absenkung von T.(z) durch lokale Gitterverzerrungen
Absenkung von T.(z) durch lokale Gitterverzerrungen
Mischungsliicke im Bereich 0,4 < z < 0,6

starke Unterdriickung von T,(z)

Unterdriickung von 7,.(z) durch magn. Anisotropien
lineare Skalierung von T.(z) und Tx(2)

starke Unterdriickung von 7T,(z) durch magn. Verunreinigung
starke Unterdriickung von 7T,(z) durch magn. Verunreinigung
starkste Unterdriickung von T,(z)

Ubergang: Supraleiter (z = 0) - Schweres Fermionensystem
T.(z) bestimmt durch Unordnung

T.(z) bestimmt durch Unordnung

nicht phasenrein herstellbar

Mischungsliicke im Bereich 0,4 < 2 < 0,65

Mischungsliicke im Bereich 0,2 < z < 0,8

Tabelle 3.3: Hergestellte R,R_,;NizByC-Verbindungen und einige Besonderheiten der Serie in
Abhingigkeit von der Konzentration z.

Ausgewihlte RNigByC- und R,R}_.NigByC-Verbindungen wurden einkristallin = aus
Schmelzldsungen geziichtet. Die Einkristalle wurden bereits in Tabelle 3.2 genannt (s.S. 32). Ne-
ben den Seltenerd-Nickel-Borkarbiden wurden R-Pd-B-C-Verbindungen mit allen zuganglichen
R-Elementen (R = Sc, Y, La oder Seltenerd) durch Rascherstarrung hergestellt.



Kapitel 4

Strukturelle Eigenschaften der
Borkarbide

4.1 Morphologie von RNi;B,C

Durch optische Polarisationsmikroskopie an Schliffen von Proben intermetallischer RNiyBoC-
Verbindungen kann ein Eindruck iiber den quantitativen Phasenanteil sowie iiber das Gefiige er-
halten werden. Auflerdem werden durch rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen die Gefiige-
eigenschaften wiedergegeben. L.ocher und Risse, die auf die Porositdt der polykristallinen Proben
hindeuten, sind als schwarze Bereiche zu erkennen. In Abbildung 4.1 ist ein rasterelektronenmi-
kroskopisches Bild einer im Lichtbogen erschmolzenen HoNiyByC-Probe gezeigt.

Abbildung 4.1: Gefiige einer im Lichtbogen erschmolzenen HoNizByC-Probe (Rasterelektronen-
mikroskopisches Bild).

In Abbildung 4.1 sind helle Bereiche zu erkennen, die sich linear ausbreiten. Aus dem linearen
Verlauf dieser Bereiche kann gefolgert werden, daf die zugehdrigen Phasen als erste erstarrt sind,
da sie ungestért in die noch fliissige Matrix hinein wachsen konnten. Diese Bereiche sind nahezu

35
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gleich orientiert, was auf den gerichteten Temperaturgradienten beim Abkiihlen im Lichtbogen-
ofen zuriickzufiihren ist. Die Matrix, die im wesentlichen aus HoNiyB,C besteht, ist von kleinen
Bereichen durchsetzt, die die zuletzt erstarrten Phasen enthalten und sich daher nicht weiter
ausbreiten konnten.

4.2 Mikroanalyse mittels energiedispersiver Rontgenanalytik

Zur Untersuchung der in einer Probe befindlichen Phasen wurden energie- und wellenlingen-
dispersive Réntgenanalysen durchgefiihrt. Im Rasterelektronenmikroskop wird zunichst durch
Sekundidr- oder Riickstreuelektronen, beziehungsweise einer Kombination aus beiden, ein kon-
trastreiches Bild erzeugt. Die sich durch unterschiedliche Helligkeit abgrenzenden Phasen werden
mittels der Rontgenanalytik charakterisiert. In Abbildung 4.2 ist ein solches Bild, welches an
einer LuNizB;C-Verbindung aufgenommen wurde, dargestellt. Anhand der rechtsstehenden Le-
gende konnen die im Bild dargestellten Graustufen den detektierten Phasen zugeordnet werden.

Legende
e LuNiyB,C
- LUB2C2
B LuNiC,
S AccY SpotMagn Det WD 1 20pum Ni,B

:]_5;0 kv 4.0 1000x BSE 103

-

Abbildung 4.2: Riickstreuelektronenmikroskopisches Bild einer im Lichtbogen erschmolzenen
und geglithten Lu-Ni-B-C-Probe. Deutlich sind im Kontrast verschiedene Phasen zu erkennen,
die in der Legende erklirt sind.

Zuerst ist die Phase LuByCy erstarrt, die sich schnell in einem kleinen Bereich ausbildet. Dieser
Bereich verarmt an dieser Zusammensetzung und in unmittelbarer Nihe erstarrt die LuNiyB,C-
Phase, bis die Zusammensetzung der Schmelze die Bildung dieser Phase nicht mehr zuldft und
die restliche Schmelze in einem Gemisch aus unterschiedlichen Phasen erstarrt.

Bei der quantitativen Analyse wurde in einem Bereich gleicher Helligkeit mehrfach gemessen,
um den Fehler zu reduzieren. Energiedispersive Rontgenanalysen wurden ohne Standard und
wellenldngendispersive Analysen wurden mit Elementenstandards fiir R und Ni sowie Eichkri-
stallen fiir B und C durchgefiihrt. Aus den so gewonnenen Elementenkonzentrationen wird auf
die Phase riickgeschlossen. Es ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
Fremdphasenanalyse mittels Réntgenpulverdiffraktometrie.
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4.3 Rontgenbeugung

Das physikalische Prinzip aller Beugungsmethoden, sei es mit Licht, Rontgen-, Synchrotron- oder
Neutronenstrahlung ist dasselbe. Die elementaren Unterschiede, die zur Entstehung der unter-
schiedlichen Beugungsbilder fiihren, sind der Strukturfaktor und die Streuamplitude. Durch un-
terschiedliche Wellenldngen beziehungsweise Einfallsenergien und Arten der Strahlungen kénnen
die Strukturen von Festkdrpern mit unterschiedlicher Auflésung und Sensitivitdt untersucht wer-
den. In der vorliegenden Arbeit wurden zur Charakterisierung der Materialien Rontgen- und
Neutronenstrahlung (Kapitel 8) verwendet. Im Anhang B sind die Zusammenhinge der Streu-
faktoren dieser Beugungsmethoden zusammengestellt.

Die im Folgenden vorgestellten Réntgenbeugungsexperimente wurden an Pulverproben durch-
gefithrt. Um Textureffekte zu vermeiden, mufl eine zufallsverteilte Orientierung der Kristallite
gewdhrleistet werden. Die Proben werden in einem Achatmérser zu Pulver mit einer Korngréfie
zwischen 5um und 60 pm zermahlen und auf eine auf einen Glastrdger aufgetragene Siliconfett-
schicht aufgestreut. Hierdurch bleiben die Kristallite in allen Orientierungen statistisch verteilt
liegen. Die Proben werden unter Verwendung von Kobalt-K,-Strahlung in Bragg-Brentano-
Geometrie gemessen, in der die Bragg-Reflexe unter doppeltem Beugungswinkel 20 beobachtet
werden kénnen. Die an den Netzebenen gebeugten Strahlen ergeben einen Kegelmantel, des-
sen Offnungswinkel dem Abstand der betreffenden Netzebenen entspricht. Hierdurch ist eine
Rekonstruktion der Kristallstruktur méglich.

4.3.1 Verfeinerung des Kristallstrukturmodells

Samtliche Proben wurden zun#chst mittels Rontgenbeugung untersucht, um die Phasenreinheit
zu priifen und um das Strukturmodell zu verfeinern. Durch die Optimierung der Priparations-
technik gelang es, RNiyB,C-Verbindungen einphasig herzustellen. Etwas problematischer hinge-
gen gestaltet sich die Herstellung von Verbindungen, bei denen das R-Element partiell durch ein
anderes ersetzt wird. Zum einen haben die einzelnen RNiyB,C-Verbindungen unterschiedliche
peritektische Phasenbildungstemperaturen, was sich in einer Abweichung der Stéchiometrie (be-
zogen auf die beiden R-Elemente) zwischen Einwaage und tatsichlich kristallisierter Phase zeigt,
und zum anderen miissen die Bedingungen fiir eine Mischbarkeit erfiillt sein. Hierzu gehort neben
der Kristallisation in derselben Struktur auch, dafl die lonenradien der beiden R-Elemente in der
gleichen GroBenordnung liegen[78]. Eine an das Lichtbogenschmelzen angeschlossene Glithung
kann zwar bewirken, dafi sich Stéchiometrieschwankungen ausgleichen, jedoch vermag es ein
solcher Prozefinicht Entmischungen entgegenzuwirken.

In Abbildung 4.3 ist ein angepafites Rontgendiffraktogramm einer Hog gliug ; NizBoC-Verbindung
gezeigt. Die Phasenreinheit betrigt 97 %, wobei als einzige Fremdphase NiyB erkannt werden
konnte. Die Reflexe haben jedoch so geringe Intensitdten, daB sie in der Abbildung nicht weiter
markiert sind (20 = 51° und 54°). Die im unteren Teil angegebenen Reflexlagen weisen auf
die Phasenreinheit der Verbindung insofern hin, als daff an anderen Winkeln keine wesentli-
che Intensitdt auftritt. Aufgrund dieser Rietveld-Verfeinerungen kann der Gang der Gitterpa-
rameter in Abhdngigkeit von der Konzentration ndher untersucht werden. In Kapitel 2 wurde
schon ein nahezu linearer Verlauf der Gitterparameter mit den lonenradien der R3*-lonen der
reinen RNiyByC-Verbindungen gezeigt (s. Abb. 2.2, S. 6). Aufgrund dieser Skalierung ist ein
linearer Verlauf der Gitterparameter in Abhingigkeit von einem mittleren R3*-lonenradius, der
sich aus einer einfachen Interpolation zwischen den beiden Endwerten ergibt, zu erwarten. In
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Abbildung 4.3: Angepafites Rontgendiffraktogramm einer HoggLug,1NigBoC-Verbindung. Im
oberen Teilbild sind das gemessene und verfeinerte Diffraktogramm gezeigt, darunter ist die
Differenz beider gezeigt. Die Striche am unteren Rand kennzeichnen die Reflexlagen der Phase.

Abbildung 4.4 ist der Verlauf der Gitterparameter einer Ho,Lu;_,NiyByC-Mischreihe darge-
stellt. Der Gitterparameter ¢ nimmt von reinem LuNiyB,C linear mit der Konzentration ab,
wohingegen der Gitterparameter a zunimmt. Damit folgen beide Gitterparameter der Skalie-
rung, die durch die reinen Elemente vorgegeben ist. In diesen R,R'_,Ni;ByC-Verbindungen
konnten keine Uberstrukturen oder Nahordnungen beobachtet werden. Des weiteren zeigen die
Rontgenreflexe der Rontgendiffraktogramme dieser Verbindungen bei gleichen Winkeln eine
gleichbleibende Halbwertsbreite bei verdnderlicher R-Konzentration z. In den meisten der her-
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Abbildung 4.4: Gitterparameter a (o) und ¢ (O) der tetragonalen Struktur von
Ho,Lui_;NigByC-Verbindungen in Abhingigkeit von der Ho-Konzentration z.

gestellten Mischreihen findet sich ein analoger Verlauf der Gitterparameter, wobei der lineare
Verlauf durch die beiden reinen RNiyBoC-Verbindungen gegeben ist. Es gibt aber auch drasti-
sche Abweichungen von diesem Verlauf, ndmlich dann, wenn die Differenz der lonenradien zu
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Abbildung 4.5: Gitterparameter a (o) und ¢ (O) von im Lichtbogen erschmolzenen
Ho,La;_,NiyBy;C-Proben in Abhingigkeit von der Ho-Konzentration z. Zus&tzlich sind die Git-
terparameter von einer rascherstarrten Probe mit z = 0.5 mit inversen Symbolen (a (o) und ¢
(m)) angegeben. Im hier grau unterlegten Konzentrationsbereich 0.37 < z < 0.7 existiert eine
Mischungsliicke fiir im Lichtbogen erschmolzene Verbindungen, wobei jedes Paar von Gitterpara-
metern, das zu einer Struktur gehért, durch griechische Symbole gekennzeichnet ist. Im unteren
Teilbild sind die Halbwertsbreiten (FWHM, volle Breite bei halber Hohe) der (002)-Reflexe der
beobachteten Strukturen gezeigt. Die entsprechenden Werte der rascherstarrten Proben sind
ebenfalls eingezeichnet (4).

groff wird und somit eine ideale Mischung der beiden R-Elemente nicht mehr méglich ist. Fiir
den Fall einer Ho,l.a;_,NigByC-Mischreihe ist die Abhingigkeit der Gitterparameter von der
Ho-Konzentration in Abbildung 4.5 dargestellt. Im Konzentrationsbereich zwischen z = 0,37
und 0,7 kénnen jeweils zwei tetragonale Strukturen durch Rontgenbeugung identifiziert wer-
den. Die Gitterparameter dieser beiden Strukturen kénnen allerdings mit einer grofien Unge-
nauigkeit den Gitterparametern zugeordnet werden, die im Randbereich dieser Mischungsliicke
gemiB der linearen Anderung der Gitterparameter mit der Konzentration zu erwarten sind.
Durch Rascherstarrung kann die Mischungsliicke unterbunden werden und die Gitterparameter
folgen bei rascherstarrten Verbindungen wieder dem linearen Verlauf. Fiir eine rascherstarrte
Hog sLag sNigB,C-Verbindung sind die Gitterparameter ebenfalls in Abbildung 4.5 eingetragen.
Die Gitterparameter der rascherstarrten Verbindung kdnnen durch einen Gliithprozefl unterhalb
der eutektischen Temperatur nur im Rahmen der iiblichen, thermisch bedingten Gitterexpansion
gedandert werden. Eine Zersetzung der Struktur in zwei Strukturen, die denen der im Lichtbogen
erschmolzenen entsprechen, wurde nicht gefunden. In Abbildung 4.5 sind im unteren Teilbild
die Halbwertsbreiten der (002)-Reflexe der Strukturen gezeigt. Fiir die im Lichtbogen erschmol-
zenen HoNiyB,C- und LaNiyB;C-Verbindungen werden Halbwertsbreiten von 0,17° beobachtet,
die in dieser Groflienordnung fiir alle gut mischbaren R, R _,Ni;ByC-Verbindungen beobachtet
werden. Diese Halbwertsbreite wird auch fiir diejenigen Ho,lLa;_,NigByC-Verbindungen be-
obachtet, in denen Ho und La gut mischbar sind. Mit beginnender Entmischung werden die
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Reflexe aufgeweitet und zeigen die in Abbildung 4.5 gezeigte Variation in Abhdngigkeit von
der Ho-Konzentration. In der Mischungsliicke zeigen diejenigen Reflexe, die zu der Struktur mit
den Gitterparametern gehéren, die stirker vom linearen Verlauf abweichen, die gréfere Halb-
wertsbreite. Die Halbwertsbreiten der rascherstarrten Verbindungen sind mit ~ 0,27° grofler
als die Halbwertsbreiten der im Lichtbogen erschmolzenen Verbindungen und zeigen im Ge-
gensatz zu diesen eine weitaus kleinere relative Aufweitung der Halbwertsbreite im mittleren
Konzentrationsbereich. Damit ist die Aufweitung der Rontgenreflexe ein zusdtzlicher Indika-
tor fiir eine schlechte Mischbarkeit der Seltenerd-Elemente in den genannten R,R'_,NiyByC-
Verbindungen. Durch Réntgenbeugungsuntersuchungen an den im Rahmen dieser Arbeit her-
gestellten R, R'_;NiyByC-Verbindungen hat sich gezeigt, dafi die in Tabelle 4.1 aufgefiihrten
Systeme eine Mischungsliicke im angegebenen Konzentrationsbereich aufweisen.

System Konzentrationsbereich
der Mischungsliicke

Ho,La;_,;NiyByC 0,37...0,7

Th,La;_NigByC 0,4...0,6

Lu,La;_,NigB,C 0,2...0,8

Y, Laj—NigB,C 0,4...0,65

PryY;-;NigB,C 0,45...0,55

Tabelle 4.1: Systeme, die eine Mischungsliicke aufweisen mit Angabe des Bereiches, in dem durch
Rontgenbeugung zwei tetragonale Strukturen nachgewiesen werden.

Mit steigender Differenz der lonenradien weitet sich die Mischungsliicke immer weiter auf. Die
Mischungsliicke ist bei den untersuchten Systemen nahezu symmetrisch zu der mittleren Kon-
zentration = 0,5. Aus diesem Grund erscheint es ausreichend zu sein, nur eine Grenze der
Mischungsliicke zu betrachten. In Abbildung 4.6 ist der obere Grenzwert der Mischungsliicken
in Abhingigkeit von der Differenz der R**-lonenradien ¢, dargestellt.
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Abbildung 4.6: Obere Konzentrationsgrenze der Mischungsliicken in nicht mischbaren Systemen
in Abhingigkeit von der Differenz der R*t-lonenradien. Eine kritische Differenz der lonenradien
ergibt sich aus linearer Interpolation der Werte zu 4, (krit) ~ 0.9 -10~% nm.
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Die Grenze der Mischungsliicke verschiebt sich nahezu linear mit steigender Differenz der lo-
nenradien zu hdheren Werten. Aufgrund dieses einfachen Zusammenhangs kann durch linea-
re Interpolation eine theoretische Grenze abgeschdtzt werden, die angibt, mit welcher Diffe-
renz der Radien der R3*- beziehungsweise R*-lonen in R,R’_,.Ni;B,C-Verbindungen eine
Mischung bei gegebenem Verhiltnis der R- beziehungsweise R’-Elemente méglich sein sollte.
Ferner l&8t sich durch diese Abschédtzung eine untere Grenze fiir §, angeben, unterhalb de-
rer R, R1_,NiyByC-Systeme ohne Mischungsliicke durch Lichtbogenschmelzen herstellbar sind.
Diese Grenze entspricht in Abbildung 4.6 einer Konzentrationsgrenze von 50 % und liegt bei

8, =0,9-10"2 nm.

4.3.2 Phasenreinheit

Mittels Réntgendiffraktometrie konnten sowohl einphasige Verbindungen, ein Beispiel ist in
Abbildung 4.3 dargestellt, als auch eine Mehrphasigkeit von Proben nachgewiesen werden. Im
Verlauf der Optimierung der Materialentwicklung konnte die Phasenreinheit deutlich verbessert
werden. Prinzipiell liegt bei der Fremdphasenanalyse mittels Réntgendiffraktometrie die Nach-
weisgrenze von Minoritidtsphasen im Bereich von etwa 1 — 5 %), wobei die Grenze von den in der
Verbindung vorhandenen lonen und vom Gittertyp abhdngig ist.

Am Beispiel einer Ho-Ni-B-C-Probe werden die auftretenden Fremdphasen im Folgenden dis-
kutiert. Im Fall der in Abbildung 4.7 dargestellten Rietveld-Verfeinerung konnten drei Phasen
nachgewiesen werden. Im unteren Teil sind unter der Differenz zwischen gemessenem und verfei-
nertem Diffraktogramm die Reflexlagen der verfeinerten Strukturen gekennzeichnet. Von oben
nach unten sind die Reflexlagen der Hauptphase HoNiyByC sowie die Nebenphasen HoNiyB und
NiyB angegeben. Mittels der Rietveld-Verfeinerung konnten die Intensitdten angepafit und hier-
durch der Phasenanteil der einzelnen Phasen bestimmt werden. Der Volumenanteil der einzelnen
Phasen wurde mittels der durch die Rietveld-Verfeinerung gewonnenen Parameter bestimmt.

2500 T T T T T T T T T T T

[T} F A=0.178nm, T=300K
~ 1500 .
2 1000 | .
i 3
S 500 |- E M‘ ﬁ -
= I .
<
) 0
= 0]

HoNi,B,C.

HONiAB\~I II L II lI III L lIl I.I I:II Illll ll .llll:l L1} ll n ll“ll:llll:: n IIIIII- IIIIIII II"I- I.l IIlII.

NizBl — I. , 1 1 |l| [ |. , [ | I I "1" n o ,

20 40 60 80 100 120
Winkel 20 [°]

Abbildung 4.7: Angepafites Rontgendiffraktogramm einer 5 Tage bei 1000°C gegliihten Ho-Ni-
B-C-Probe. Im oberen Teilbild sind das gemessene und verfeinerte Diffraktogramm, darunter
die Differenz beider gezeigt. Die Striche am unteren Rand kennzeichnen die Reflexlagen der
einzelnen Phasen.
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Der Anteil der HoNi;B,C-Phase betrigt gemif dieser Verfeinerung 86 + 0,2 %. Bei der Probe,
die dem hier dargestellten Diffraktogramm zugrunde liegt, war die Optimierung der Material-
entwicklung nicht abgeschlossen. Es hat sich gezeigt, dafl durch erhéhte Einwaage von B ront-
genographisch einphasige Verbindungen durch Lichtbogenschmelzen, wie es im Abschnitt 3.2
erliutert wurde, hergestellt werden kénnen (s. Abb. 4.3). Ferner konnte beobachtet werden, daf§
geringe Abweichungen (1...2,5%) von der Stochiometrie der Einwaage auch zu rontgenogra-
phisch einphasigen Verbindungen fiihrt, was auf die Existenz des in Abbildung 2.12 (s. S. 21)
bereits angedeuteten Homogenititsgebietes hindeutet.

Eine Ubersicht iiber die réntgenographisch nachgewiesenen Phasen von Ho-Ni-B-C-Proben ist
in Tabelle 4.2 gegeben. Die Gitterparameter stammen aus eigenen Verfeinerungen, wohingegen
die anderen Informationen iiber die Phasen den zitierten Literaturstellen entnommen wurden.
Die angegebenen Phasen stehen mit der HoNiyByC-Phase in Phasenkoexistenz.

Phase Raum- Gitterparameter [nm] T, T4, (Ordnung)
gruppe a b c K] [K]

HoNizB,C 14/mmm  0.3515 03515 15161 85 6.5 (AFM)
HoB,Cy P 42C 0.387 0.387 0.7059 - 7 (FM)[82]
HoNisB P 6/mmm 0.4972 0.4972 0.6875 -

HoNiBC P 4/mmm 0.3561 0.3561 0.7532 - 10 (AFM)[83]
HoNiC,  Amm2  0.3531 0.3531 0.6020 - 2.9 (AFM)[84]
Ni,B [4/mem 05001 0.5001 0.4241 - 0.07  (FM)[85]

Tabelle 4.2: Identifizierte Nebenphasen aus dem System Ho-Ni-B-C. Angegeben sind die Raum-
gruppen der Gitterstrukturen und ihre Gitterparameter sowie die Ordnungstemperaturen (FM
= ferromagnetische und AFM = antiferromagnetische Ordnungstemperatur) der Verbindungen,
die den angegebenen Referenzen entnommen sind.

4.4 Seltenerd-Palladium-Borkarbide

Aufler dem R-Element in den KRNiyByC-Verbindungen kann auch Nickel durch andere
Ubergangsmetall-Elemente ersetzt werden. Im Gegensatz zu den KNiyB,C-Verbindungen, die
aus der Schmelze priparierbar sind, sind die RPdyBoC-Verbindungen metastabil[79]. Bisher wur-
den R-Pd-B-C-Verbindungen mit R =Y, Th, La, Lu untersucht[41,86-88]. Godart et al.[89] be-
richten von Y-Pd-B-C-Verbindungen mit unterschiedlicher Zusammensetzung, wobei Verbindun-
gen, in denen das Verhéltnis Y:Pd = 1:2 zugunsten einer héheren Pd-Konzentration ausféllt, eine
supraleitende Ubergangstemperatur von 7. ~ 20 K zeigen und fiir diejenigen, deren Verhiltnis
eine héhere Y-Konzentration aufweisen, T, ~ 10 K bestimmt wird. In den Proben wurde jeweils
eine kubisch-flichenzentrierte und eine tetragonal-raumzentrierte Struktur beobachtet[89-91].
Beide Strukturen wurden auch in ThPd;B3;C nachgewiesen, zusammen mit zwei supraleitenden
Ubergingen bei T, = 21 K und T, = 14.5 K[90,92].

Durch Rascherstarrung wurden mittels optimaler Herstellungsparameter R-Pd-B-C-Proben im
Elementenverh&ltnis 1:2:2:1 erhalten, deren Rontgenreflexe kubische Symmetrie aufweisen. Ex-
emplarisch fiir die gesamte Reihe der R-Pd-B-C-Proben ist in Abbildung 4.8 ein Rontgendif-
fraktogramm einer Ho-Pd-B-C-Probe dargestellt.
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Abbildung 4.8: Rontgendiffraktogramm einer Ho-Pd-B-C-Probe mit nominaler 1:2:2:1 Zusam-
mensetzung (links) und Gitterparameter der R-Pd-B-C-Proben mit kubisch flichenzentrierter
Symmetrie in Abhingigkeit vom Atomradius der R-Atome[93] (rechts).

Durch Rietveld-Analyse wurden die Gitterparameter der Hauptphase dieser Proben angepaft.
Der fiir Y-Pd-B-C erhaltene Gitterparameter stimmt mit dem i{iberein, den andere Gruppen fiir
YPd,B,C berichten[79,92,94]. Die Gitterparameter von ¢ ~ 0.4 nm fiithren zu einer unphysi-
kalisch hohen Dichte von p ~ 40 g/cm?. Die nach der Pyknometer-Methode bestimmte Dichte
betrigt fiir Y-Pd-B-C: p = 10.4 g/cm?. Offensichtlich ist die Annahme, die zugrunde liegende
Struktur habe kubisch flichenzentrierte Symmetrie, falsch. Anhand von Réntgenmessungen an
diesen mehrphasigen Proben ist es nicht mdglich, ein Strukturmodell zu erarbeiten und damit
den Widerspruch zu klaren. Trotz dieses Widerspruchs sind in Abbildung 4.8 die Gitterpara-
meter der R-Pd-B-C-Verbindungen in Abhéngigkeit vom Atomradius dargestellt. Ein nahezu
linearer Zusammenhang wird beobachtet und dadurch die Systematik dieser Gitterparameter
untermauert.

Das supraleitende Verhalten der RT3;ByC-Verbindungen (R = Seltenerd-Element, T =
Ubergangsmetall-Element) hingt stark von dem Typ des Seltenerd-Elements und des Uber-
gangsmetalls ab. In den reinen RT3B,C-Verbindungen fiihrt die Substitution von Ni durch Co
oder Cu zu einer Absenkung von 7,[46,95,96]. Wird auf dem Ni-Platz Pt substituiert, so wird T,
in den R(NixPt1_x)2B2C-Verbindungen mit R =Y, Th abgesenkt. Dagegen wird in LaPt;B2C
Supraleitung unterhalb von 7, = 9 K beobachtet[87], wihrend LaNigB2C nicht supraleitend ist.
Die héchste bisher in Seltenerd- Ubergangsmetall-Borkarbid-Verbindungen beobachtete supralei-
tende Ubergangstemperatur wurde mit 7, = 23 K in Y-Pd-B-C nachgewiesen. Die Tatsache, daf
in La-Pd-B-C Supraleitung unterhalb von T, = 1,8 K beobachtet wurde[87], wihrend LaNiyB,C
nicht supraleitend ist[18] legt die Frage nahe, ob durch die Substitution des Ni durch Pd die Zu-
standsdichte dahingehend geidndert wird, daf ihr Maximum an der Fermikante in Abhingigkeit
vom R3*-Ton zu anderen Werten verschoben wird.

Auf der Basis von Wechselfeldsuszeptibilitits- und Widerstandsmessungen wurden die supralei-
tenden Ubergangstemperaturen bestimmt. Unter allen im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
R-Pd-B-C-Verbindungen (R = Sc, Lu, Y, Tm, Dy, Er, Ho, Tb, Gd, Nd, Sm, Pr, Eu, Ce) ist die
Y-Pd-B-C-Verbindung die einzig supraleitende. Durch Messungen des magnetischen Momentes
konnte aufgrund des Meissner Zustandes der supraleitende Phasenanteil der Verbindung auf
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~ 50 % ermittelt werden. Dieser Wert wurde unter den Annahmen ermittelt, der Kntmagnetisie-
rungsfaktor sei 0, da die rascherstarrten Streifen wihrend der Messung in einer Ebene parallel
zum Feld angeordnet waren und dafl es keine von einer supraleitenden Hiille abgeschirmten
normalleitenden Volumenanteile gibt. Das obere kritische Feld und der supraleitende Ubergang
ohne externes Magnetfeld sind in Abbildung 4.9 dargestellt.
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Abbildung 4.9: Oberes kritisches Feld einer Y-Pd-B-C-Verbindung in Abhé&ngigkeit von der
Temperatur. Im Teilbild ist der supraleitende Ubergang im Nullfeld anhand der Temperatu-
rabhingigkeit der Wechselfeldsuszeptibilitdt dargestellt.

Die supraleitenden Uberginge weisen eine Ubergangsbreite von AT, ~ 6 K auf. Obwohl durch
Rontgenbeugung keine Fremdphasen mit grofiem Phasenanteil nachgewiesen werden kénnen, ist
dies ein Indiz fiir die grofle Inhomogenitit der Verbindung.

Das magnetische Moment am R-Platz der R-Pd-B-C-Verbindungen wurde durch Suszeptibi-
litdtsmessungen bestimmt (s. Abschnitt 6.2, S. 50). Aus dem linearen Verlauf von x~'(7’) kann
anhand des Curie-Weiss-Gesetzes das effektive magnetische Moment bestimmt werden. Die effek-
tiven magnetischen Momente der untersuchten R-Pd-B-C-Verbindungen stimmen gut mit ihren
theoretischen Vergleichswerten von freien R3*t-Tonen iiberein. Diese Werte sind in Tabelle 4.3
zusammengefaft.

R pegr [uB]  pllys [us] R pegs [uB]  pll [us]
Pr 32 3,58 Gd 8,0 7.94
Th 9.7 9,72 Dy 10,5 10,65
Ho 11,8 10,61 Er 9.7 9,58
Tm 6,7 7,56

Tabelle 4.3: Effektive magnetische Momente der R-Pd-B-C-Verbindungen im Vergleich mit den
theoretischen Werten ute}}f fiir freie R3T-Tonen.



Kapitel 5

Supraleitung in
Seltenerd-Nickel-Borkarbiden

Auf der Basis von Suszeptibilitdtsmessungen kénnen sowohl magnetische als auch supraleitende
Ordnungen erfafit werden. Die Suszeptibilitit x ist ein MafB fiir die Magnetisierung M einer
Substanz, die aufgrund eines dufleren Feldes H erzwungen wird. Hierbei gilt M = yH. Supralei-
ter, die unterhalb des unteren kritischen Feldes H,, perfekte Diamagneten darstellen (xy = —1),
weisen eine Suszeptibilitit zwischen y = 0 und —1 auf.

Wird die Magnetisierung M supraleitender RNiyByC-Verbindungen bei konstanter Temperatur
in Abhingigkeit von einem duflerem Gleichfeld H gemessen, so &8t sich im rein diamagnetischen
Zustand aus der dort linearen Steigung der M (H )-Abh#ngigkeit der Volumenanteil der supralei-
tenden Phase bestimmen. Die supraleitende Phase der supraleitenden RNiy BoC-Verbindungen
umfaBt typischerweise einen Volumenanteil von ~ 85...95%.

Um die supraleitende Ubergangstemperatur 7, zu bestimmen, wurde die Wechselfeldsuszep-
tibilitdt mit einer Wechselfeldamplitude von 0,01 mT bei einer Frequenz von 133 Hz ohne
zusitzliches Gleichfeld gemessen. T, wird aus den X(T)—Uberga,ngskm‘ven bestimmt und als
der Wert festgelegt, bei dem xy um 10% im Vergleich zur Suszeptibilitit xn im normallei-
tenden Zustand abgesunken ist. Abbildung 5.1 zeigt die Temperaturabhdngigkeit der Wechsel-
feldsuszeptibilitit von verschiedenen Ho,Y;_,NigBoC-Verbindungen im Konzentrationsbereich
0 < z < 1. Mit steigender Ho-Konzentration in den Ho,Y;_,NigBoC-Verbindungen wird die su-
praleitende Ubergangstemperatur von 7, = 15,6 K, dem Wert der reinen YNiyB,C-Verbindung,
auf T, = 8,5 K, den Wert der reinen HoNiyB,C-Verbindung, abgesenkt. Die Variation der
T.-Werte in den Ho,Y;_,NiyByC-Verbindungen verliuft linear mit der Ho-Konzentration. Je
grofer der Ho-Gehalt in den Verbindungen ist, desto grofler wird das paramagnetische Signal
der Wechselfeldsuszeptibilitit oberhalb des supraleitenden Ubergangs. Fiir dieses Signal ist das
effektive magnetische Moment in diesen Verbindungen verantwortlich. Dieser Befund wird im
Abschnitt 6.2 vertieft. Das effektive magnetische Moment in diesen Verbindungen ist sowohl fiir
das paramagnetische Signal als auch fiir die Variation der supraleitenden Ubergangstempera-
tur verantwortlich. Fiihrt das Vorhandensein von magnetischen Momenten in der Verbindung
zur Herabsetzung von T,, so wird dies als magnetische Paarbrechung bezeichnet. Die magne-
tische Paarbrechung niher zu untersuchen und die begleitenden Effekte aufzukliren, kann am
einfachsten durch die ,,klassische* Methode geschehen, die darin besteht, in den R, R’ _,Ni,B,C-
Verbindungen ein unmagnetisches R’-Element partiell durch ein magnetisches R-Element zu sub-
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Abbildung 5.1: Temperaturabhidngigkeit der Wechselfeldsuszeptibilitit von verschiedenen
Ho,Y_,NiyByC-Verbindungen.

stituieren. Die supraleitenden Eigenschaften der hergestellten R;R'_;NizB2C-Verbindungen (s.
Tab 3.3, S. 34) sind sehr unterschiedlich. In Abhingigkeit vom effektiven de Gennes-Faktor
der R;R'_;NigByC-Verbindungen werden unterschiedliche Verliufe von 7. beobachtet. Um
hierzu einen Uberblick zu bekommen, sind in den Abbildungen 5.2 und 5.3 jeweils mehrere
R, R _;NigByC-Mischreihen dargestellt, in denen ein R-Element durch unterschiedliche Substi-
tutionselemente R’ ersetzt wurde. In Abbildung 5.2 sind die T,(dG.ss)-Werte der magnetisch
ordnenden Systeme Ho, R’ _,NiyBy;C und Dy, R _,Ni,B,C mit R’ =Y, Lu und La dargestellt.
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Abbildung 5.2: Supraleitende Ubergangstemperaturen von Ho, R’ _,NiyByC (linkes Teilbild)
und Dy, R_,NigB3C-Verbindungen (rechtes Teilbild) (R’ =Y, Lu, La) in Abh&ngigkeit vom
effektiven de Gennes-Faktor.

In den Ho, R'i_;NigBoC-Verbindungen wird fiir ' = Y, wie bereits erwihnt, eine lineare Ska-
lierung von T.(z) im gesamten Konzentrationsbereich beobachtet. Dieses Verhalten wird iibli-
cherweise als de Gennes-Skalierung bezeichnet. Im Fall R’ = Lu bleibt der Wert von T, zwischen
=1 (dG = 4,5) und z = 0,7 (dG.f = 3,15) nahezu konstant und steigt fiir kleinere Ho-
Konzentrationen linear bis zum 7T,-Wert fiir das reine LuNiyByC an. Fiir R’ = La wird eine



47

starke Absenkung von 1, in Abhingigkeit von der abnehmenden Ho-Konzentration beobachtet.

Wihrend fiir HoNipB2C die Supraleitung bei einer héheren Temperatur als die antiferromagne-
tische Ordnung einsetzt (T, > 1), wird die DyNizByC-Verbindung erst im antiferromagnetisch
geordneten Zustand supraleitend (7, < Ty). Dies bedeutet, daf sich auch in Dy, R’ _,NiyByC-
Mischreihen bei hohen Dy-Konzentrationen die Supraleitung erst im antiferromagnetisch ge-
ordneten Zustand ausbildet und der 7,(z)-Verlauf durch den antiferromagnetisch geordneten
Zustand in diesen Mischreihen beeinflufit wird. Da nichtmagnetische Verunreinigungen in anti-
ferromagnetisch geordneten Supraleitern paarbrechend wirken[97], wird in den Dy, R’ _,NizBoC-
Verbindungen im Vergleich mit den Ho, R’ _,NizB;C-Verbindungen, in denen sich die Supra-
leitung im paramagnetischen Zustand ausbildet, eine stirkere Auswirkung der Substitution
von Dy durch unmagnetische R’-Elemente auf 7. beobachtet. Der gleiche Effekt fiihrt in der
Ho,La;_,NigByC-Mischreihe fiir Ho-Konzentrationen, bei denen T, kleiner als T wird, zu ei-
ner deutlich verstiarkten Absenkung von T.. Die genauen Auswirkungen der Paarbrechung im
antiferromagnetisch geordneten Zustand sowie der Einflufl der unterschiedlichen unmagnetischen
R'-Elemente auf T,, wird im Kapitel 11 ausfiihrlich diskutiert.

Fir Dy,Y;-;NigB;C-Verbindungen wird fiir z < 0,8 (dGefs = 5,67) ein anndhernd linearer
Verlauf von T,(z) beobachtet, der auf der Dy-Seite immer flacher werdend in den 7,-Wert der
reinen DyNiyBoC-Verbindung einlduft. Hilscher et al.[66] berichten von einem deutlich ausge-
prigten Minimum im 7,(z)-Verlauf. Dabei sinkt 7, im Bereich 0 < 2 < 0,7 (0 < dG.f; < 4,96)
linear bis zum T.-Wert der reinen DyNiyByC-Verbindung ab und hingt im Bereich 0,7 <z <1
(4,96 < dGogs < 7,08) leicht durch, was dem Verlauf von T, der Ho,Luy_;Ni;ByC-Mischreihe
dhnelt. Die supraleitende Ubergangstemperatur der Dy, Lu;_,;NiyByC-Verbindung fillt von der
Lu-reichen Seite sehr steil mit wachsender Dy-Konzentration ab. Bei z ~ 0,75 (dG¢sr ~ 5,31)
kann keine Supraleitung mehr beobachtet werden. Erst bei Konzentrationen 2 > 0.85 (dGcyss >
6,73) wird wieder Supraleitung beobachtet, wobei T, steil bis zum Wert der reinen DyNizByC-
Verbindung ansteigt. In Dy, La;_,NigBoC-Verbindungen wird die Supraleitung bereits durch
1% La vollstindig unterdriickt. Damit ist im Dy, R _,NigB2C-System der Einfluff der unma-
gnetischen Seltenerde R’ auf T, im Bereich geringer Konzentrationen fiir ' =Y am geringsten
und fiir R = La am stirksten. Im Bereich grofier Konzentrationen der unmagnetischen Selten-
erde ist auffillig, daf die T.-Absenkung fiir R, R _,Ni;ByC-Verbindungen im Fall von R’ = Lu
deutlich stirker ausgeprigt ist, als fiir R/ = Y. Der Unterschied zwischen R’ = Y und Lu kommt
durch die gréofere Differenz der lonenradien zwischen Lu und R = Ho, Dy im Vergleich mit der
zwischen Y und R zustande. Auf diesen Zusammenhang wird in den Kapiteln 10 und 11 genauer
eingegangen.

Die Abrikosov-Gor’kov-Theorie[4] beschreibt den Verlauf von 7. in Abhingigkeit von der Ver-
unreinigungskonzentration fiir schwach verdiinnte Supraleiter; sie kann bei schwacher Wechsel-
wirkung der magnetischen Verunreinigungen fiir geringe effektive de Gennes-Faktoren lineari-
siert werden (s. Gl. 2.11, S. 15). Fiir hohere effektive de Gennes-Faktoren nimmt 7, stirker
ab und folgt dem durch Gleichung 2.10 beschriebenen Verlauf. Um die Absenkung von 7.
in R,R)_,Ni;ByC-Verbindungen aufgrund der magnetischen Paarbrechung im Rahmen der
Abrikosov-Gor’kov-Theorie einordnen zu konnen, wird das System Gd,Y;_,NiyBoC betrach-
tet, da T, in diesen Verbindungen praktisch nicht durch Kristallfeldeffekte beeinflufit wird. In
Abbildung 5.3 sind die Verldufe von 7.(z) fiir die Verbindungen R,Y;—-;NizB2C mit R = Ho,
Er, Tb[68] und Gd dargestellt.

Zunichst folgen die T,(z)-Werte aller vier Systeme einem linearen Verlauf. Schon bei kleinen
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Abbildung 5.3: Supraleitende Ubergangstemperatur von Y, R'_,NigByC-Verbindungen (Y =
Ho, Er, Th[68], Gd) in Abhingigkeit vom effektiven de Gennes-Faktor. Die durchgezogene Linie
entspricht der Abrikosov-Gor’kov-Theorie.

effektiven de Gennes-Faktoren liegen die T,.-Werte der Th,Y1_,NigBC- und Gd, Y_,NigB,C-
Verbindungen etwas unter den entsprechenden Werten fiir # = Ho und Er. Der T.-Verlauf
fiir diese Mischreihen kann durch die Abrikosov-Gor’kov-Theorie beschrieben werden, wobei die
Supraleitung bei einem effektiven de Gennes-Faktor von dG. ¢ = 4,5 zusammenbricht. Erstaun-
licherweise wird fiir die Ho, Y;_,NiyBoC-Mischreihe iiber den Giiltigkeitsbereich der Abrikosov-
Gor’kov-Theorie hinaus, eine lineare Skalierung von T, im gesamten Konzentrationsbereich
beobachtet (s. Abb. 5.2). Es ist bekannt, daB in RNiyB,C-Verbindungen, in denen das R**-
Ton keine abgeschlossene 4 f-Schale besitzt, Kristallfeldeffekte die Absenkung von T, reduzieren
kénnen[63]. Bei Beriicksichtigung der Kristallfeldeffekte in HoNigByC miifite ein modifizierter,
das heifit deutlich kleinerer, de Gennes-Faktor verwendet werden, der die T,(2)-Abhingigkeit
der Ho,Y;_,NigByC-Mischreihe auf die der Gd,Y_,NiyByC-Mischreihe projizieren wiirde. Der
Versuch, diesen modifizierten de Gennes-Faktor abzuschdtzen, lieferte allerdings eine im Ver-
gleich mit dem Experiment zu geringe Korrektur[66,70]. Da die Abrikosov-Gor’kov-Theorie fiir
schwach verdiinnte Systeme entwickelt wurde, ist es erstaunlich, daf§ erst bei einem effektiven de
Gennes-Faktor von dG¢s = 4,5 die Supraleitung in Gd,Y;_,NiyB;C-Verbindungen zusammen-
bricht, was einer Gd-Konzentration von z ~ 0,3 entspricht. Durch eine schwache Hybridisierung
der 4 f-Zustinde der R3*-Tonen mit den Leitungselektronen wird dieser scheinbare Widerspruch
entkriftet[26]. Ebenfalls ist erstaunlich, daf die Supraleitung in Tb,Y;_,NiyByC-Verbindungen
ebenfalls bei dG. s = 4,5 zusammenbricht. Das Auftreten von schwachem Ferromagnetismus[68]
in diesen Verbindungen, andere Gitterparameter und damit eine modifizierte Geometrie der
B-Ni-Tetraeder sowie eine gednderte Zustandsdichte, sind mégliche Ursachen dafiir, dafi Kri-
stallfeldanisotropien, die der magnetischen Paarbrechung entgegenwirken, ausgeglichen werden.
Ein wesentlicher Beitrag dieser Arbeit liegt in der Aufkliarung dieser unterschiedlichen paarbre-
chenden Einfliisse der unmagnetischen R-Elemente. Hierzu werden neben den R, R _,NiyBoC-
Verbindungen, die, wie hier gezeigt, jeweils aus einem magnetischen und einem unmagneti-
schen R*t-Ton bestehen, auch R, R%_,Ni;ByC-Verbindungen untersucht, die nur unmagnetische
R3T-Tonen enthalten. Die Ergebnisse von ausschliefilich unmagnetischen Mischreihen werden im
Kapitel 10 diskutiert.



Kapitel 6

Magnetische Eigenschaften von
Seltenerd-Nickel-Borkarbiden

In den meisten RNigB,C-Verbindungen, in denen die R-Elemente ein magnetisches Moment
tragen, treten eine Reihe magnetischer Ordnungserscheinungen auf, wie sie schon in Tabelle 2.1
(s. S. 8) angefiihrt wurden. In diesem Kapitel werden die magnetischen Eigenschaften der
R R _:NigByC-Mischreihen dargelegt. Besonderheiten, die in YbNigByC- und PrNigB,C-
Verbindungen auftreten, werden am Ende dieses Kapitels behandelt. Die Diskussion der magne-
tischen Eigenschaften der R, R _,Ni;ByC-Mischreihen wird im Kapitel 8 erneut aufgenommen
und vertieft: dort werden Ergebnisse von Neutronenbeugungsuntersuchungen vorgestellt.

6.1 de Gennes-Skalierung der antiferromagnetischen Ordnungs-

temperatur

Wie schon fiir die reinen RNizByC-Verbindungen gezeigt (s. Abb. 2.6, S. 16), wird fiir die
meisten der R, R1_,NigByC-Mischreihen eine Skalierung von Ty mit dem effektiven de Gennes-
Faktor dG.gr beobachtet. In Abbildung 6.1 ist der Zusammenhang zwischen T und dG. sy fiir
verschiedene R, R _,Ni;B,C-Mischreihen dargestellt.

Der fiir die meisten R, R _,NiyByC-Verbindungen existierende lineare Zusammenhang zwischen
Tn und dG.ss entspricht der Skalierung von Ty mit dem de Gennes-Faktor der reinen RNiyB,C-
Verbindungen. Abweichungen von dieser Skalierung, wie sie zum Beispiel fiir die reine KrNigBoC-
Verbindung sichtbar sind, fiihren zu entsprechenden Abweichungen fiir die Kr,Y;_,;NiyByC-
Mischreihe. Fiir die Gd,Y;_;NiyB,C-Mischreihe wird mit abnehmendem effektiven de Gennes-
Faktor eine zunehmende Abweichung von der linearen Skalierung von T’y mit dG s beobachtet,
bis sich T fiir dG.yy = 4,5 dem Wert Null ndhert. Interessanterweise bricht bei dem glei-
chen Wert auch die Supraleitung zusammen, das heifit durch magnetische Paarbrechung sinkt
die supraleitende Ubergangstemperatur bei einer kritischen Gd-Konzentration von z = 0,3 auf
T. = 0K ab (s. Abb. 5.3, S. 48). Im Gegensatz zu dem in Abbildung 6.1 dargestellten Zusam-
menhang zwischen Ty und dG.yp wird in Er,Tby_,;Ni;ByC-Verbindungen ein Zusammenbruch
der Skalierung gefunden[71] (s. Abb 2.9, S. 19). Inwiefern dieses Verhalten auf das Vorhandensein
verschiedener magnetischer Ordnungstypen zuriickzufiihren ist, ist noch ungeklért.

49
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Abbildung 6.1: Antiferromagnetische Ordnungstemperatur von verschiedenen R, R _,NisBoC-
Mischreihen in Abhédngigkeit vom effektiven de Gennes Faktor.

6.2 Effektives magnetisches Moment

Mit Hilfe von Suszeptibilititsmessungen kann das effektive magnetische Moment einer Verbin-
dung bestimmt werden. Abbildung 6.2 zeigt als Beispiel die inverse Suszeptibilitit x~'(7’)
von verschiedenen Ho,lLu;_,NiyByC-Verbindungen mit unterschiedlicher Ho-Konzentration z
im Temperaturbereich 10 K < T < 150 K. In diesem Bereich sind die Verbindungen normallei-
tend. Zwischen T" = 20 K und 300 K wird fiir alle Verbindungen ein linearer Verlauf der inversen
Suszeptibilitdt in Abhdngigkeit von der Temperatur beobachtet. Das Verhalten kann durch das
Curie-Weiss-Gesetz beschrieben werden:

C

X=7_¢ (6.1)

Hierin sind 6 die paramagnetische Curie-Temperatur, C' ~ p?% ¢ die Curie-Konstante und p. s
das paramagnetische Moment des magnetischen R**-lons. Zur Herleitung von Formel 6.1 wird
vorausgesetzt, daf lokalisierte, temperaturunabhingige magnetische Momente auf den Gitter-
plitzen sitzen[98], was in den hier untersuchten Verbindungen offensichtlich gut erfiillt ist.

Aus der Steigung von 1/x(T') 18t sich p.¢; bestimmen. Hierzu wird die Curie-Konstante nach
Formel 6.1 aus einer linearen Regression bestimmt und das Volumen der Einheitszelle V' aus den
durch Rontgenmessungen ermittelten Gitterparametern bestimmt. Schliefilich kann man nach
Formel 6.2 das effektive magnetische Moment p.¢s der Verbindung bestimmen:

Hol e g

C' = N(z) 3kn (6.2)
Darin wird p.gs in Einheiten des Bohrschen Magnetons yp angegeben. N ist die Anzahl der Ato-
me in der Elementarzelle, die ein magnetisches Moment tragen. Diese Zahl wird durch die Ho-
Konzentration z bestimmt. Aus Abbildung 6.2 und Formel 6.2 ergibt sich p. ¢ = 2(10,240,2) up.
Da dieser Wert etwa dem theoretischen Wert eines freien Ho?*T-Tons entspricht, 158t sich schlie-
Ben, daB jeweils das gesamte Ho-Moment zur Suszeptibilitidt beitrigt. Es wurde nicht beriicksich-
tigt, daBl die Suszeptibilitit anisotrop sein kann, da die Suszeptibilitit polykristalliner Proben
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Abbildung 6.2: Temperaturabhingigkeit der inversen Wechselfeldsuszeptibilitit von
Ho,Lui_;NigByC-Verbindungen mit verschiedenen Ho-Konzentrationen xz. Der lineare
Verlauf 148t das Curie-Weiss-Verhalten erkennen.

einen mittleren Wert iiber alle Richtungen wiedergibt. Hierauf wird im Abschnitt 6.3 genauer ein-
gegangen. Die paramagnetische Curie-Temperatur 6 ist in allen Féllen negativ, was auf eine ne-
gative Austauschwechselwirkung zwischen den R3T-Ionen schlieen 148t. Die Ho,Lu;_,NiyB,C-
Mischreihe steht an dieser Stelle nur stellvertretend fiir die R, R _,NisB;C-Verbindungen, da
fiir im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Mischreihen beobachtet wurde, dafi das effektive pa-
ramagnetische Moment in den Verbindungen durch eine einfache Uberlagerung der Werte der
beiden R3*-lonen ermittelt werden kann.

6.3 Orientierung der magnetischen Momente in HoNi:B,C

Die Untersuchung von FEinkristallen ermdglicht Einblicke in das durch Austauschwechsel-
wirkungen beziehungsweise Kristallfeldeffekte bedingte magnetisch anisotrope Verhalten. In
Abbildung 6.3 sind die Suszeptibilitdt (links) und die inverse Suszeptibilitit (rechts) eines aus
der Schmelzlosung geziichteten Einkristalls in Abhingigkeit von der Temperatur aufgetragen,
wobei zwischen H L ab und H || ab unterschieden wird.

Die Wechselfeldsuszeptibilitit y von HoNiyB,C zeigt ein anisotropes Verhalten, wobei y fiir
H || ab wesentlich gréfer als fiir H L ab ist. Dies bedeutet, daB die Momente der Ho*t-Ionen
durch das Kristallfeld in die ab-Ebene gedreht werden. Oberhalb von 7' > 150 K wird fiir xy='(T')
fiir beide Feldkonfigurationen ein Curie-Weiss-Verhalten beobachtet, das auf nur unwesentlich
unterschiedliche Werte fiir das effektive paramagnetische Moment p. ¢ fiithrt. Im Detail wird fiir
beide Richtungen picsr = (10,3 £ 0,2)pup aus einer linearen Ausgleichsrechnung erhalten. Diese
Werte stimmen sehr gut mit dem theoretischen Wert eines freien Ho?**-lons (u = 10,61up)
iiberein. Wihrend die x~'(7)-Kurve fiir H || ab im gesamten Temperaturbereich ein Curie-
Weiss-Verhalten zeigt, werden fiir die Orientierung H L ab unterhalb von 7" = 100 K deutliche
Abweichungen vom Curie-Weiss-Verhalten gefunden. Weiter werden ©) = 6,6 K fiir H || ab und
0O, = -9,6 K fiir H L ab bestimmt.

Cho et al.[63] bestimmten anhand vergleichbarer Messungen an Ho,Lu;_,NiyByC-Einkristallen
(z = 0,024; 1) die Austauschkopplungskonstanten in diesem System. Die angegebenen Werte
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Abbildung 6.3: Wechselfeldsuszeptibilitit eines HoNiyBoC Einkristalls in einem Feld von pyoH =
0,3 T parallel (m) und senkrecht (o) zur ab-Ebene (links) und inverse Suszeptibilitit parallel (O)
und senkrecht (e) zur ab-Ebene (rechts).

zeigen, daf die Austauschwechselwirkung zwischen den Ho?T-lonen in der ab-Ebene wesentlich
starker als senkrecht dazu und positiv ist. Dies stimmt mit Neutronenbeugungsexperimenten gut
iiberein, durch die nachgewiesen werden konnte, dafl die magnetischen Momente in HoNiyB,C
in den ab-Ebenen ferromagnetisch ordnen[20,32].

6.4 Besonderheiten von YbNi,B>,C und PrNi,B>C

Das Schwere-Fermionensystem YbNi;B,C

YbNiyBoC zeigt oberhalb von 7" = 0,35 K keine Anzeichen von Supraleitung und magnetischer
Ordnung[99], obwohl aufgrund der de Gennes-Skalierung eine supraleitende Ubergangstempe-
ratur in der Groflenordnung von T, ~ 12 K zu erwarten wére. In YbNiyBoC wird Schweres-
Fermionenverhalten nachgewiesen[34], welches fiir die starke Unterdriickung der Supraleitung
verantwortlich gemacht wird. Aus der inversen Suszeptibilitdt 148t sich gemdB des Curie-Weiss-
Gesetzes im Temperaturbereich zwischen 100 K und 300 K das effektive magnetische Moment
bestimmen. Dieses betragt p.sr = (4.3 £ 0.2)up und entspricht etwa dem Wert fiir ein freies
Yb**t-Ton (4,53up). Aus Messungen der spezifischen Wirme[34,99] konnte die Sommerfeldkon-
stante v bestimmt werden. Diese gibt den elektronischen Beitrag zur spezifischen Wirme an und
liegt fiir YbNiyB,C bei ~ 200...500 mJ/molK2. Dieser Wert ist wesentlich gréfier als der {ibli-
cher Metalle oder der isostrukturellen und nichtmagnetischen LaNiyBoC-Verbindung[34]. Auf-
grund des anomalen Temperaturverlaufes der spezifischen Wirme konnte die Kondo-Temperatur
Tr ~ 10 K bestimmt werden[99,13].

Ausgehend von diesen bekannten Ergebnissen wurden inelastische Neutronenbeugungsexperi-
mente an YbNiyBoC-Pulverproben am ILL Grenoble an den Instrumenten IN5 und IN6, sowie
am IPNS Argonne an dem Instrument LRMECS in Zusammenarbeit mit C. Sierks (TU Dresden)
durchgefiihrt. Hierbei wurde bei verschiedenen Temperaturen im Bereich zwischen T'= 1,5 K
und 300 K und mit verschiedenen Einfallsenergien von F = 3,15 meV (ILL); 20 meV und
60 meV (LRMECS) experimentiert. In Abbildung 6.4 ist der niederenergetische Teil (< 2 meV)
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Abbildung 6.4: Hochaufgelstes Neutronenspektrum von YbNigByC bei einer Temperatur von
T = 1,5 K. Die Einfallsenergie betrigt 3,15 meV. Die ausgezogene Linie enthdlt den elastischen
Beitrag und die gestrichelt dargestellten Linien enthalten inelastische Beitrige.

des magnetischen Anregungsspektrums von YbNiyByC bei 1" = 1,5 K gezeigt.

Neben der inkohdrenten und nichtmagnetischen elastischen Streuung konnte inelastische Streu-
ung mit positivem Energieiibertrag nachgewiesen werden. Die inelastische Streuung besteht aus
zwei Beitrigen, die in Abbildung 6.4 gestrichelt eingezeichnet sind. Diese kennzeichnen zum
einen einen Beitrag bei 0.34 meV mit einer Halbwertsbreite (FWHM) von 0.62 meV und zum
anderen einen strukturierten Untergrund, der mit zunehmenden Energieiibertrag grofier wird.
Der inelastische Beitrag bei 0.34 meV entwickelt sich mit zunehmender Temperatur zu einer
quasielastischen Linie, wobei die Halbwertsbreite mit steigender Temperatur zunimmt und in
Tabelle 6.1 angegeben ist.

Halbwertsbreite [meV] T [K]

0,62 1,5
0,66 5
0,80 50
1,04 150

Tabelle 6.1: Halbwertsbreite des inelastischen (FWHM, T' = 1,5 K) beziehungsweise der quasiela-
stischen (HWHM, T' = 5...150 K) Beitrige bei 0,34 meV in Abhédngigkeit von der Temperatur.

Im Gegensatz zum inelastischen Beitrag verhélt sich der Beitrag, der dem elastischen Anteil
des Spektrums entspricht, nahezu unabhingig von der Temperatur. Der magnetische Anteil
der Neutronenspektren 148t Riickschliisse auf die Kondo-Temperatur zu. Durch Extrapolation
der Halbwertsbreite (HWHM) des quasielastischen Beitrags, wie sie in Abhingigkeit von der
Temperatur in Tabelle 6.1 angegeben ist, 148t sich eine Halbwertsbreite von 0,33 meV fiir T =
0 K ermitteln. Aus diesem Wert konnte eine Kondo Temperatur von Tx = 3,8 K bestimmt

werden[100].
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PrNi;B,C, ein weiteres Schweres-Fermionensystem?

Im Gegensatz zu YbNiyByC, dessen Eigenschaften schon seit lingerem bekannt sind, gibt es
fiir die PrNizB,C-Verbindung bisher kaum Untersuchungen. Bekannt ist lediglich das Auftreten
von antiferromagnetischer Ordnung bei T = 4,3 K[25]. Dieses interessante System wurde im
Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht. Dabei wurde keine Supraleitung gefunden, obwohl
aufgrund der de Gennes-Skalierung eine supraleitende Ubergangstemperatur von T ~ 6 K zu er-
warten wire. Das Fehlen von Supraleitung in PrNiyByC 148t sich weder durch eine verminderte
Zustandsdichte an der Fermikante, noch durch das Fehlen der weichen Moden im Phononen-
spektrum erkldren[101], die als mégliche Ursachen in Frage kimen, sondern beruht offenbar auf
der starken Hybridisierung zwischen den Leitungselektronen und den Pr(4f)-Zustinden. Der
Temperaturverlauf des Widerstandes von PrNigBoC im Temperaturbereich 100 K < 7" < 300 K
entspricht eher dem der supraleitenden Verbindungen LuNiyB3C oder YNigByC, als dem des
nicht-supraleitenden LaNiyB2C. Diese Temperaturverliufe sind in Abbildung 6.5 dargestellt.
Um die vier Kurven besser vergleichen zu konnen, wurden die Widerstinde auf den Wider-
standswert pspg bei 1" = 300 K normiert. Hierdurch werden die Verldufe von YNiyBoC und
LuNi3BoC praktisch ununterscheidbar, was aufgrund der sehr dhnlichen Eigenschaften dieser
Verbindungen plausibel ist.
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Abbildung 6.5: Auf pr—=3s00 kK normierte Widerstandsverldufe in Abhingigkeit von der Temperatur
von RNisBoC R =Y, Lu, La und Pr. Im Teilbild sind ausgewdhlte Differenzen dieser Verldufe

dargestellt.

Die RNiyBoC-Verbindungen mit B = Pr, Lu und Y weisen eine negative Kriimmung fiir
lThren Widerstandsverlauf bei hohen Temperaturen auf, wihrend der Temperaturverlauf der
L.aNig BoC-Verbindung eine positive Kriimmung zeigt, der mit dem Fehlen der weichen Phono-
nen erklart wird[101]. Im Teilbild von Abbildung 6.5 sind Differenzen der Widerstandsverldufe
abgebildet, wodurch gekriimmte Verldufe deutlich ersichtlich werden, die mit dem Phononenan-
teil korreliert sind. In der Differenzkurve zwischen R = La und Pr ist dieser Anteil der Phononen
ersichtlich, welcher auf die Existenz der weichen Phononenmoden in PrNizByC-Verbindungen
hinweist. In der Differenzkurve Pr—Lu verschwindet der Phononenanteil, wohingegen im unteren
Temperaturbereich die Differenzkurve stark ansteigt. Dieser Anstieg resultiert aus dem qualita-
tiv anderen Verlauf der R(T)-Kurve von PrNizB2C. In YbNiyByC wurde ebenfalls ein solcher
R(T)-Verlauf beobachtet[99], der mit dem Schweren-Fermionenverhalten in dieser Verbindung
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in Zusammenhang gebracht wird. Daher liegt die Vermutung nahe, dafi es sich bei PrNi;B,C
um ein weiteres Schweres-Fermionensystem handelt.

Mittels Messungen der spezifischen Wirme kénnen Uberginge zu Schwerem-Fermionenverhalten
detektiert werden. In Abbildung 6.6 ist die spezifische Warme von RNizB;C-Verbindungen mit
R = Yb[99] und Pr dargestellt.
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Abbildung 6.6: Spezifische Wiarme von YbNiyBC[99] und PrNiyByC-Verbindungen.

Wie schon fiir YbNiyByC berichtet[99], weist auch die PrNigByC-Verbindung einen deutlich
erhthten Sommerfeldkoeffizienten auf. Dieser wird aus dem Verlauf von Cp/T(T?) ermittelt
und anhand des Verlaufes fiir Temperaturen 72 > 200 K2 zu v ~ 300 mJ/mol K? bestimmt.
Dieser Wert kann als eine untere Grenze angesehen werden, da Werte fiir 72 < 200 K?, die
vom linearen Verlauf abweichen, nicht beriicksichtigt werden, obwohl die magnetische Ordnung
bei diesen Temperaturen (7" ~ 14 K) nicht nachweisbar ist. Mittels elastischer Neutronen-
streuung konnte kurzreichweitige Ordnung lediglich unter T = 4,3 K nachgewiesen werden.
Die Zunahme des v-Wertes bei tiefen Temperaturen ist jedoch nicht eindeutig nachweisbar, da
die antiferromagnetische Ordnung andere Effekte iiberlagert. Durch zukiinftige Messungen bei
tiefsten Temperaturen oder im Magnetfeld sollte diese offene Frage beantwortbar sein. Der Kri-
stallfeldbeitrag zur spezifischen Wiarme kann nicht angegeben werden. Allerdings betriagt der
Sommerfeldkoeffizient von ebenfalls antiferromagnetisch ordnendem ErNiyB,C (Tv ~ 6,5 K)
lediglich 4 = 110 mJ/mol K?[102], wodurch es unwahrscheinlich ist, daf§ der gesamte Beitrag zu
spezifischen Wirme in PrNiyByC nur auf das Kristallfeld zuriickzufiihren ist.



Kapitel 7

Supraleitung und Magnetismus in

HoNisBoC

An HoNiyB3C- und Ho, R _;NigByC-Verbindungen kann die Korrelation von Supraleitung
und Magnetismus sehr gut untersucht werden. Dies ist nicht zuletzt darin begriindet, daff in
HoNiyB,C die Supraleitung und die magnetische Ordnung in etwa demselben Temperaturbereich
einsetzen. Ganz augenscheinlich wirkt sich diese Korrelation im sogenannten reentrant-Verhalten
aus, wobei die Supraleitung in einem relativ engen Temperaturintervall durch das Auftreten der
magnetischen Ordnung gestort wird. Dabei kann der normalleitende Zustand in diesem Tem-
peraturintervall ganz oder teilweise erzwungen werden. Abbildung 7.1 zeigt als Beispiel die bei
verschiedenen Magnetfeldern gemessenen Widerstand-Temperaturkurven einer polykristallinen

HoNiy By C-Probe.

Widerstand [ mQj

Abbildung 7.1: Widerstand einer HoNiyB2C-Probe in Abhdngigkeit von der Temperatur und

dem duBerem Magnetfeld.

Im Nullfeld wird HoNiyBoC bei T, = 8,5 K supraleitend, das heifit der Widerstand verschwindet
unterhalb dieser Temperatur und bleibt Null bei allen Temperaturen T" < T.. Durch Anlegen
56
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eines Feldes pgH = 0,11 T setzt die Supraleitung bei einer etwas niedrigeren Temperatur von
T. = 7,8 K ein. Diese geringfiigige Verschiebung von T, bewirkt, daf§ die Differenz der Gibbs-
schen freien Enthalpie zwischen supraleitenden und normalleitenden Zustand, die als Ma#$ fiir
die Stabilitdt des supraleitenden Zustandes angesehen werden kann, bei einer bestimmten Tem-
peratur (17" < T¢) kleiner wird und der supraleitende Zustand durch eine magnetische Ordnung
leichter geschwicht werden kann. Schliellich fithrt dies zur Ausbildung der fiir HoNiyB,C typi-
schen Anomalie, dem reentrant-Verhalten. Offensichtlich verstirkt die mit wachsenden Feldern
geringer werdende Differenz zwischen supraleitender und magnetischer Ordnungstemperatur die-
se Anomalie, wobei gleichzeitig auch das Minimum des Widerstandes angehoben wird, welches
sich oberhalb des Widerstandsmaximums ausbildet. Das reentrant-Verhalten wird in HoNiyB,C-
Verbindungen auch im Nullfeld beobachtet, wenn die supraleitende Ubergangstemperatur nicht
durch ein duBeres Feld, sondern durch geringfiigige Stéchiometrieabweichungen[15] oder durch
partielle Substitution des Ho?*-lons durch ein anderes R3*-lon herabgesenkt wird. Bisher wird
kontrovers diskutiert, welche der drei magnetischen Strukturen in HoNiyB,C (s. Abb. 2.3, S.7)
fiir dieses reentrant-Verhalten verantwortlich ist. Bei der Klirung dieser kFrage erwiesen sich
die Ho, R _,NigBoC-Mischreihen als besonders hilfreich, um einen Zusammenhang zwischen
reentrant-Verhalten und magnetischer Ordnung herzustellen, der im Kapitel 8 ausfiihrlich dis-
kutiert wird.

7.1 Reentrant-Verhalten und H_(T) in Ho,R"_,.Ni;B,C

Es wurden Ho, R’ _,Ni;By,C-Verbindungen mit R =Y, Lu, La und Sc hergestellt. In diesen Ver-
bindungen wird bei hoher Ho-Konzentration x ein reentrant-Verhalten beobachtet, welches am
stirksten ausgeprigt ist, wenn die supraleitende Ubergangstemperatur nur knapp oberhalb des
Temperaturbereichs des reentrant-Verhaltens liegt. Im Folgenden wird dieser Zusammenhang
beispielhaft an Ho,l.u;_,NiyByC-Verbindungen diskutiert. In Abbildung 7.2 sind die supralei-
tenden Ubergangskurven fiir eine Hog g5Lug 05 Nig By C-Probe gezeigt.

Widerstand [ mQ]

Temperatur [ K ]

Abbildung 7.2: Feld- und Temperaturabhédngigkeit des Widerstandes einer Hog g5Lug,05Nig B2 C-
Probe. 1}, und 7. kennzeichnen das Minimum und das Maximum des reentrant-Verhaltens der
Verbindung im Bereich 0.15 T < poH < 0.35 T.
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Bei angelegtem Feld wird die Verbindung bei kleineren Temperaturen supraleitend und hat bei
T = 5,5 K ein Minimum und ein lokales Maximum in der R(T) Kurve bei T,. = 4,5 K. Das
reentrant-Verhalten hat unmittelbare Auswirkungen auf das obere kritische Feld, welches durch
die 50 %-Werte des supraleitenden Ubergangs in den R(T)-Kurven ermittelt wird. Das obere
kritische Feld verschiedener Ho,l.u;_, NigByC-Verbindungen ist in Abbildung 7.3 dargestellt.
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Abbildung 7.3: Oberes kritisches Feld von Ho,l.u;_;NiyBsC-Verbindungen mit unterschiedlicher
Ho-Konzentration z. 1,, und 1,. kennzeichnen das Einsetzen und das Maximum des reentrant-
Verhaltens exemplarisch fiir die HoNi;B,C-Verbindung.

In den H,,(T)-Kurven treten Anomalien auf, die direkt aus dem reentrant-Verhalten resultieren.
Mit abnehmender Temperatur nimmt das obere kritische Feld zunédchst zu und bildet an der
Temperatur, an der das reentrant-Verhalten einsetzt, ein lokales Maximum aus. Die H,,(T')-
Kurve zeigt bei maximaler Ausbildung des reentrant-Verhaltens in der R(T)-Abhdngigkeit ein
lokales Minimum und wichst mit fallender Temperatur wieder an. Das reentrant-Verhalten ist
fiir die Ho,lLui_;NiyByC-Verbindungen im Konzentrationsbereich 0,85 < z < 1 beobachtbar,
wobei das Minimum in der H., (7)-Kurve mit abnehmender Ho-Konzentration nicht nur zu
kleineren Temperaturen verschoben wird, sondern breiter wird und immer schwicher ausgeprigt
ist. Das reentrant-Verhalten wird damit in dem Konzentrationsbereich beobachtet, in dem die
supraleitende Ubergangstemperatur nahezu die gleichen Werte aufweist (s. Abb. 5.2 und 7.3).
Obwohl die Ho, Luj_,; NigByC-Verbindungen im Konzentrationsbereich 0,75 < x < 1 nahezu die
gleiche Ubergangstemperatur aufweisen, wie schon in der 7.(z)-Abhingigkeit gezeigt wurde (s.
Abb 5.2, S. 46), wird mit abnehmender Ho-Konzentration ein groferes oberes kritisches Feld
beobachtet. Mit weiter abnehmender Ho-Konzentration erhéht sich 7. und damit verschwinden
die mit dem reentrant-Verhalten verbundenen Besonderheiten. Fiir Ho-Konzentrationen z < 0,3
wird zudem eine positive Kriimmung von H,,(T) nahe T, beobachtet, wie es im Teilbild von

Abbildung 7.3 dargestellt ist.
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7.2 Anisotropie des reentrant-Verhaltens von HoNi;B,C

Die Suszeptibilitdt eines aus der Schmelzlésung geziichteten HoNigBoC-Einkristalls wurde in
verschiedenen Feldern gemessen, wobei die Felder senkrecht beziehungsweise parallel zur ab-
Ebene orientiert waren. In Abbildung 7.4 ist die Suszeptibilitit dieses HoNigBoC-Einkristalls
in Abhdngigkeit von der Temperatur und dem Magnetfeld fiir diese beiden Orientierungen des
Magnetfeldes dargestellt.
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Abbildung 7.4: Wechselfeldsuszeptibilitit eines HoNiyBoC-Einkristalls in kleinen Feldern
(poH = 0mT; 50 mT und 80 mT) mit H parallel zur ab-Ebene (offene Symbole) und H
senkrecht zur ab-Ebene (geschlossene Symbole).

Die Suszeptibilitit hat im supraleitenden Zustand fiir Felder parallel zur ab-Ebene (H || ab)
niedrigere Absolutwerte verglichen mit der Feldorientierung senkrecht zur ab-Ebene (H L ab).
Gleichzeitig liefert die Anordnung H || b im normalleitenden Zustand gréfiere paramagnetische
Signale. Dieser Sachverhalt wurde bereits in Abschnitt 6.3 diskutiert und dadurch erkldrt, daf die
Momente der Ho®*-lonen im paramagnetischen Zustand durch das Kristallfeld in die ab-Ebene
gedreht werden (s. Abb. 6.3; S. 52). Der supraleitende Ubergang wird fiir H || ab stark durch
die antiferromagnetische Ordnung (T ~ 8,5 K) beeinflufit, so daf§ sich niedrigere Absolutwerte
der Suszeptibilitit und geringere H6hen der reentrant-Maxima ergeben, verglichen mit H L ab.
Mit zunehmendem Adufleren Feld erhéht sich die Temperatur des reentrant-Maximums um etwa
0,2 K, was durch Widerstandsmessungen bestitigt ist (s. Abb. 7.5, S. 60).

In Abbildung 7.5 ist die Abhdngigkeit des Widerstandes des HoNigB,C-Einkristalls vom &ufleren
Magnetfeld und der Temperatur gezeigt, wobei wieder zwei Orientierungen des Feldes realisiert
wurden.

Fiir diese Messungen wurden die Strom- und Spannungskontakte in der ab-Ebene und stets
senkrecht zur Feldrichtung angeordnet. Auch hier wird ein reentrant-Verhalten erst nach An-
legen eines duferen Feldes beobachtet. Die Feldkonstellation H || ab fiihrt schon fiir kleine
Felder (0 T < poH < 0,1 T) zu einer Anhebung des Widerstandes im unteren Temperaturbe-
reich des supraleitenden Ubergangs und ab einem Feld von ugH = 0,1 T ist ein einsetzendes
reentrant-Verhalten zu erkennen. Der Trend, dafl kleine Felder in der ab-Ebene die Supralei-
tung empfindlich storen, 148t sich auch wie folgt beobachten: Es geniigen fiir H || ab kleinere
Felder (oH > 0,21 T), um die Supraleitung bei T = 6 K zu unterdriicken, als fiir H L ab
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Abbildung 7.5: Abhéngigkeit des Widerstandes eines HoNigByC-Einkristalls vom &dufleren
Magnetfeld, dessen Orientierung und der Temperatur im Temperaturbereich des reentrant-
Verhaltens. (poH[T] || b = 05 0,03; 0,05; 0,07; 0,085; 0,1; 0,115; 0,13; 0,15; 0,18; 0,21; 0,25;
0,35; 0,4; 0,45; 0,5 woH[T] L ab = 0; 0,05; 0,1; 0,13; 0,15; 0,18; 0,21; 0,25; 0,3; 0,32; 0,35; 0,4;
0,5; 0,6)

(toH > 0,5 T). Dies gilt fiir alle Temperaturen unterhalb des supraleitenden Ubergangs, ist
jedoch fiir den Temperaturbereich zwischen reentrant-Maximum und 7T, am deutlichsten ausge-
pragt. Aufgrund der starken Abschwichung der Supraleitung fiir H || ab fillt der Widerstand
fiir H || ab fiir kleiner werdende Temperaturen unterhalb des reentrant-Maximums steiler ab als
fiir H L ab, was sich in einem insgesamt schmaleren reentrant-Maximum fiir H || ab dufert. Bei
Feldern poH > 0,2 T wird das reentrant-Maximum zu hdheren Temperaturen verschoben. Fiir
H L ab wurde bei poH = 0,5 T eine Verschiebung um circa 0,2 K beobachtet. Dieses Verhalten
wurde durch Suszeptibilititsmessungen bestétigt (s. Abb. 7.4, S. 59).



Kapitel 8
Neutronenbeugung

Die im Folgenden vorgestellten Neutronenbeugungsexperimente wurden an unterschiedlichen
Gerdten der Grofiforschungseinrichtungen Institut M. v. Laue - P. Langevin (ILL Grenoble)
und Hahn-Meitner-Institut (HMI Berlin) in Zusammenarbeit mit A. KreyBig (TU Dresden)
durchgefiihrt.

Die Proben werden analog zur Priaparation fiir Rontgenmessungen zu Pulver mit einer Korn-
grofie zwischen bum und 60pm zermahlen. Die einzelnen Proben, welche typischerweise eine
Masse von 5 g aufweisen, werden in einen Vanadiumzylinder gefiillt, der zusammen mit der Pro-
be in das Streuzentrum der jeweiligen Gerdte gebracht wird. Vanadium erzeugt bei Neutronen-
streuexperimenten lediglich einen inkohdrenten Untergrund und eignet sich daher hervorragend
als Kontainermaterial, da keine zusitzlichen Reflexe im Diffraktogramm auftreten.

8.1 Magnetoelastische Effekte

Aufgrund von magnetischer Ordnung &ndert sich die Kristallstruktur einiger RNigBoC-
Verbindungen. Gasser et al.[103] wiesen eine Verzerrung von tetragonaler zu orthorhombischer
Symmetrie an DyNigB,C nach. Das Gitter wird bei einsetzender antiferromagnetischer Ordnung
mit c-kommensurabler Struktur in [110]-Richtung verzerrt. Durch eigene Neutronenbeugungsex-
perimente am hochauflésenden Multidetektor-Instrument D2B am ILL wurde die orthorhombi-
sche Verzerrung an DyNiyBoC-Verbindungen bestédtigt. Zusdtzlich konnte diese orthorhombische
Verzerrung unter anderen an der HoNiyByC-Verbindung unterhalb der antiferromagnetischen
Ordnungstemperatur nachgewiesen werden. Die Messungen schlieflen einen Winkelbereich von
160° in 20 ein und wurden mit einem Graphitmonochromator (A = 0,25 nm) sowie mit aufstei-
gender Temperatur im Bereich 1,5 < 1" < 15 K durchgefiihrt.

Im unteren Teil von Abbildung 8.1 sind typische Neutronendiffraktogramme von HoNiyBoC bei
tiefen Temperaturen gezeigt. Im vorderen Winkelbereich, der im oberen linken Teilbild vergréfiert
dargestellt ist, sind die charakteristischen Reflexe der drei bereits in Kapitel 2.1.2 beschriebenen
magnetischen Strukturen gezeigt. Diese werden in den folgenden Abschnitten 8.2 - 8.4 genauer
diskutiert. Im oberen rechten Teilbild ist der Winkelbereich um den (220)-Reflex bei verschie-
denen Temperaturen dargestellt. Bei einer Temperatur von T = 1,5 K sind an dieser Stelle
zwei Reflexe mit Positionen von 149,75° und 150,55° erkennbar. Diese Werte kdnnen Gitter-
abstinden von d; = 0,12949 nm und dy; = 0,12924 nm zugeordnet werden, wobei dies eine
mittlere Aufspaltung des (220)-Reflexes in zwei Reflexe mit (dy — d3)/dy = 0,19 % bedeutet. Die
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Abbildung 8.1: Neutronendiffraktogramme von HoNiy; B2 C bei verschiedenen Temperaturen. Das
im unteren Teilbild gezeigte volle Spektrum wurde mit einer Wellenldnge von A = 0.25 nm auf-
genommen. In den oberen Teilbildern sind temperaturabhidngig links im Bereich kleiner Winkel
die magnetischen Strukturen (c-kommensurabel 71, c-inkommensurabel 73, a-inkommensurabel
r3) und rechts die Verbreiterung, beziehungsweise Aufspaltung des (220) Reflexes dargestellt.

Halbwertsbreite (FWHM) beider Reflexe betrigt 0,74°. Fiir h6here Temperaturen konnte eine
solche Aufspaltung nicht nachgewiesen werden, wobei die Halbwertsbreite des bei 20 = 150,08°
liegenden Reflexes mit steigender Temperatur abnimmt. Fiir Temperaturen von 7" = 5,5 K,
6,0 K, 7,5 K und 15,0 K wurden folgende Halbwertsbreiten ermittelt: 0,85°, 0,81°, 0,74° und
0,70°. Der Ursprung der Reflexverbreiterung des (220)-Reflexes in dem Temperaturbereich, in
dem sich die kommensurable c-Achsen Struktur ausbildet, kann durch diese Experimente nicht
eindeutig geklart werden, da die Auflésung nicht ausreichend ist. Nicht ganz ausschlieflen 148t
sich die Moglichkeit, daB diese Verbreiterung auf einem Uberlapp zweier Reflexe beruht, die
nicht aufgelést werden kénnen. Dennoch 148t der Vergleich des (220)-Reflexes mit den Reflexen
der kommensurablen c-Achsen Struktur auf einen kausalen Zusammenhang zwischen Existenz
dieser magnetischen Struktur und der Gitterverzerrung riickschlieBen. Da keine Anderungen der
Reflexe mit Millerschen Indizes von (h00), (001) oder (h0l) in Abh&ngigkeit von der Temperatur
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und der magnetischen Ordnung beobachtet werden, wird dieses Verhalten durch die Zerstérung
der tetragonalen Gittersymmetrie in [110]-Richtung erklirt. Eine Verzerrung der tetragonalen
Einheitszelle entlang der [110]-Richtung bricht die Symmetrie von I 4/mmm zu F mmm. Dies
ist in Abbildung 8.2 schematisch dargestellt.

at

Abbildung 8.2: Kristall- und magnetische Struktur von HoNi;B2C (links). Die Pfeile kennzeich-
nen die zur c-kommensurablen antiferromagnetischen Struktur gehdrenden magnetischen Mo-
mente der Ho-Atome (Momente in der ab-Ebene). Im rechten Bild ist die orthorhombische
Verzerrung der ab-Ebene gezeigt. Hierbei geht die urspriingliche quadratische (a:b;) Fliche der
tetragonalen Einheitszelle in die rechteckige (a,b,) der orthorhombischen iiber.

Die Verzerrung der urspriinglich quadratischen (a;b;) Grundfliche der tetragonalen Einheitszelle
fiihrt zu einer rechteckigen (a,b,) Grundfliche der orthorhombischen Einheitszelle. Die Grund-
fliche (a,b,) der orthorhombischen Einheitszelle ist doppelt so grofi und um 45° gegeniiber der
tetragonalen gedreht.

Ob das Gitter in der Richtung, in der die Ho-Momente liegen, gedehnt oder gestaucht ist,
kann aufgrund dieser Beugungsexperimente nicht geklirt werden. Durch Magnetostriktions-
Messungen entlang der [110]-Richtung eines DyNiyB,C Einkristalls, dessen magnetische Struktur
bei tiefen Temperaturen der von HoNiyB,C gleicht, wurde beobachtet, dafl durch Abkiihlen des
Kristalls unterhalb 7’y die Momente entlang der Messrichtung ([110] [110]), oder senkrecht dazu
([110] und [110]) ausgerichtet sind[104]. Wiirde der Einkristall bei tiefen Temperaturen einem
geniigend hohen Feld in [110]-Richtung ausgesetzt, so wiirden sich die Momente ferromagne-
tisch in Richtung des Feldes ausrichten und eine Verkiirzung des Kristalls bewirken, wie sie in
Abbildung 8.2 dargestellt ist. Tatséchlich erfihrt der Kristall in einem dufleren Magnetfeld von
3 T erfihrt der Kristall eine Verkiirzung von 0,5 % , die im feldfreien Kristall nicht vollstindig
zuriickgeht, sondern noch 0,1 % betrigt[104]. Die Verkiirzung kann dadurch erklirt werden, daf§
die Anzahl der magnetischen Dominen in [110]-Richtung gréfer ist als die Anzahl senkrecht zu
dieser Richtung.
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8.2 Verfeinerung des magnetischen Strukturmodells

In Abbildung 8.1 wurden bereits mehrere Diffraktogramme und die darin enthaltenen magneti-
schen Reflexe gezeigt. Das an einer HoNiyB,C-Probe bei 7'= 5,5 K gemessene Diffraktogramm

ist in Abbildung 8.3 erneut abgebildet.
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Abbildung 8.3: Neutronendiffraktogramm von HoNiyB,C bei 7" = 5,5 K. Indiziert sind die
Kernreflexe (N) und die magnetischen Reflexe der drei magnetischen Strukturen anhand ihrer

Propagationsvektoren.

Neben den Kernreflexen, die in Abbildung 8.3 durch ein N hinter der Indizierung gekennzeichnet
sind, treten in Abhdngigkeit von der Temperatur eine Reihe von magnetischen Reflexen auf. Bei
der Temperatur von T' = 5,5 K werden simtliche in HoNiyB,C enthaltenen magnetischen Struk-
turen beobachtet. Der Temperaturverlauf der einzelnen Strukturen wird in Abschnitt 8.3 disku-
tiert. Zundchst wird die Lage der magnetischen Reflexe ermittelt und der Propagationsvektor der
zugehdrigen magnetischen Struktur in Bezug auf die Kernstruktur bestimmt. Die magnetischen
Reflexe in Abbildung 8.3 sind durch die Propagationsvektoren, ausgehend von den jeweiligen
Kernreflexen, gekennzeichnet. In guter Ubereinstimmung zu den Ergebnissen von Lynn et al.[27]
wird in HoNiyByC-Verbindungen eine kommensurable antiferromagnetische Struktur mit dem
Propagationsvektor 7y = (0 0 1) unterhalb von T" = 8,5 K beobachtet. AuBerdem existie-
ren in dieser Verbindung zwei weitere, inkommensurable, Strukturen mit Propagationsvektoren
72 = (0 0 0,915) und 73 = (0,585 0 0) im Temperaturintervall 4,8 K < 7" < 7 K. Diese drei
Strukturen sind zur besseren Ubersicht noch einmal in Tabelle 8.1 aufgelistet.

Struktur Propagationsvektor Temperaturbereich
kom. AF 1 =(001) T<85K
c-Achsen Spirale = (00 0,915) 48K <T<9K
a-Achsen moduliert 73 = (0,5850 0) 48K <T <6,5K

Tabelle 8.1: Magnetische Strukturen in HoNiyB3C sowie deren Propagationsvektoren und Tem-
peraturbereiche: kommensurable antiferromagnetische Struktur, c-Achsen-modulierte Spiral-

struktur und a-Achsen-modulierte Struktur.
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8.3 Temperaturabhingigkeit der magnetischen Strukturen

Die Neutronenbeugungsexperimente an Ho, R_,NiyByC-Verbindungen wurden zwischen T =
1,5 K und T = 10 K mit Schrittweiten von AT ~ 0,2 K durchgefiihrt. Hierdurch kann die
Temperaturabhdngigkeit der magnetischen Strukturen nachgewiesen werden. Die integralen In-
tensititen der magnetischen Reflexe wurden fiir je einen Reflex der magnetischen Strukturen fiir
alle Temperaturen ausgewertet. Diese Temperaturabhingigkeiten sind exemplarisch fiir mehrere
Ho,Y1_;NiyByC- und Ho,Lu;_,NigB;C-Verbindungen in Abbildung 8.4 dargestellt.

Wird HoNizB;C mit unmagnetischen R-Elementen (R = Y, Lu, La) verdiinnt, so nimmt die
Intensitdt der Reflexe, die zur kommensurablen e-Struktur gehéren, mit steigender Verdiinnung
ab, wie es in Abbildung 8.4 fiir Ho,Y;_,NiyByC- und Ho,Lu;_,NiyB;C-Verbindungen gezeigt
ist; die Intensitdt ist fiir 2 < 0,75 unterhalb der Nachweisgrenze. Die inkommensurable a-
Struktur (73) dieser Verbindungen existiert lediglich in einem schmalen Temperaturbereich, der
sich mit abnehmender Ho-Konzentration z zu tieferen Temperaturen verschiebt. Die Tempera-
turabhingigkeit der inkommensurablen c-Struktur verhilt sich im reinen HoNiyB,C qualitativ
gleich wie die inkommensurable a-Struktur. Mit abnehmendem Ho-Gehalt jedoch wird dieser
enge Existenzbereich zu tieferen Temperaturen erweitert. Die Intensitit der inkommensurablen
c-Struktur zeigt bei der Hog gsl.ug g5 NiyBoC-Verbindung ein lokales Maximum, sie verschwindet
aber nicht bei tieferen Temperaturen, sondern steigt unterhalb von T' = 4 K wieder an. Die-
ses Verhalten wird fiir geringere Ho-Konzentrationen nicht weiter beobachtet, dort nimmt die
Intensitdt der Struktur stetig bis zur Sdttigung zu.

In Ho, R _,NiyByC-Verbindungen mit R = Y, Lu und La wird fiir grofie Ho-Konzentrationen
ein Einflufl auf die Supraleitung beobachtet. Das in HoNiyB,C gefundene reentrant-Verhalten
wird mit sinkender Ho-Konzentration bei kleineren Temperaturen beobachtet. Lediglich bei
Ho,lLaj_,NigBoC-Verbindungen kann dieses reentrant-Verhalten nur im Konzentrationsbereich
0,93 < = < 1 beobachtet werden, wohingegen es in den anderen Ho, R’,_,NiyBy;C-Verbindungen
auch fiir geringere Ho-Konzentrationen beobachtet wird (z < 0.75...1), bis der Temperatur-
bereich, in dem dieses Verhalten auftritt, mit der zur Verfiigung stehenden Technik nicht mehr
erreicht werden kann. In Abbildung 8.4 sind die Reflexintensitdten der magnetischen Reflexe
sowie das obere kritische Feld H., von Ho,Y;_;NigBoC- und Ho,Lu;_;NigBoC-Verbindungen
in Abhdngigkeit von der Temperatur aufgetragen.

Urspriinglich wurde vor allem die inkommensurable Struktur mit Propagation in c¢-Richtung
fiir das reentrant-Verhalten in HoNiyB,C verantwortlich gemacht[25], da die inkommensurable
a-Struktur zu geringe Intensititen aufweist, als da man ihr einen Einflu} auf die Supraleitung
zugestanden hitte. Nur diese beiden Strukturen weisen einen Verlauf der Reflexintensitdten in
Abhéngigkeit von der Temperatur auf, der mit der Anomalie in H, (1) korrelierbar ist. Werden
die einzelnen magnetischen Strukturen fiir sich betrachtet, so korrelieren nur die inkommensu-
rable a-Struktur und das reentrant-Verhalten miteinander, was mit Hilfe der Ho, R’ _,NiyBoC-
Mischreihen gezeigt werden kann. Das reentrant-Verhalten, welches sich auf den H., (T")-Verlauf
direkt auswirkt, wird, wie bereits erwdhnt, durch geringere Ho-Konzentrationen zu tieferen Tem-
peraturen verschoben. Bei geringeren Ho-Konzentrationen kann der urspriingliche Gedanke[25]
nicht mehr aufrecht erhalten werden, da zum Beispiel fiir Hog 75Y 25NigBoC die Reflexintensitét
der 7-Struktur unter der Nachweisgrenze ist, sowohl aber die inkommensurable a-Struktur als
auch das reentrant-Verhalten in nahezu unverminderter Stirke auftreten. Fiir HoNiy B,C ist das
Einsetzen der 7o- und 73-Strukturen mit der Temperatur des lokalen H,,(7")-Maximums bei
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Abbildung 8.4: Temperaturabhingigkeit der in Ho,Y;_,NizB;C- und Ho,lLu;_,NiyByC-
Verbindungen gefundenen magnetischen Strukturen im Vergleich mit dem Temperaturverlauf
des oberen kritischen Feldes (unterstes Bild) fiir verschiedene Ho-Konzentrationen z. In den
drei oberen Bildern sind von oben nach unten die Reflexintensititen von Reflexen folgender
antiferromagnetischer Strukturen abgebildet: c-kommensurable 71, c-inkommensurable 72 und
a-inkommensurable 73. Korrelation der inkommensurablen a-Struktur mit der Anomalie im obe-
ren kritischen Feld, nachgewiesen durch Ho,Y;_,NiyB2C und Ho,Lu;_,NigByC-Mischreihen.
Fiir die jeweiligen Verbindungen korrelieren folgende Temperaturen miteinander: Einsetzen der
inkommensurablen a-Struktur mit dem relativen Maximum der H,,(T)-Kurve und maximale
Ausprigung der inkommensurablen a-Struktur mit dem Minimum der H,, (T)-Kurve.
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T ~ 6,3 K korreliert. Des weiteren korreliert die Temperatur der Maxima der beiden Strukturen
mit der Temperatur des lokalen H.,(T)-Minimums bei T" ~ 5,4 K. Fiir die Ho, R’ _,NizB;C-
Verbindungen mit z < 1 verdndert sich der temperaturabhéngige Verlauf der 7p-Struktur mit
sinkender Ho-Konzentration dramatisch, so daf§ die fiir 2 = 1 diskutierten Zuordnungen fiir
z < 1 nicht mehr beobachtet werden. Im Gegensatz dazu dndert sich der prinzipielle Tempe-
raturverlauf der Intensitdt der 75-Struktur fiir + < 1 nicht; es verschiebt sich nur der Tempe-
raturbereich, innerhalb dessen die 73-Struktur existiert, mit abnehmender Ho-Konzentration zu
tieferen Temperaturen. Trotzdem bleiben die schon fiir # = 1 beobachteten Zuordnungen der
oberen Einsatztemperatur der 73-Struktur und der Temperatur des Maximums von H,,(T) so-
wie der Temperatur, bei der die 73-Struktur ihr Maximum ausbildet und der Temperatur, bei
der der H,(T)-Verlauf ein lokales Minimum zeigt, deutlich erhalten.

Aufgrund der Reflexintensitdten kann gefolgert werden, dafi die Momente der inkommensurablen
a-Struktur auch eine Komponente in c-Richtung haben, wohingegen die Momente der beiden an-
deren Strukturen in der ab-Ebene liegen. Da die Supraleitung durch das Ni-B-Netzwerk dominiert
wird und die inkommensurable a-Struktur die einzige magnetische Struktur in Ho, R’ _,NiyB,C-
Verbindungen ist, die eine Moment-Komponente in Richtung der supraleitenden Schichten auf-
weist, ist das gefundene Ergebnis plausibel.

In LuNiyByC wurde ein Nesting an der Fermifliche beobachtet[35]. Durch das Nesting werden
die Phononenmoden weich, haben also niedrigere Frequenzen, wodurch die Kopplung verbessert
wird. In a-Richtung fiihrt diese verbesserte Kopplung zu einem héheren Wert von H., (7). Durch
die Anisotropie der Fermigeschwindigkeit, der Fermifliche und des Ordnungsparameters werden
Indizien gewonnen, daf es sich bei den Borkarbiden um d-Wellen Supraleiter handelt. Die Aniso-
tropie, die mit der verbesserten Kopplung in a-Richtung in Verbindung gebracht werden kann, ist
auch mit dem Nesting verbunden. Aufgrund der Struktur ist es wahrscheinlich, dafl ein Nesting
auch in den magnetischen RNiyByC- Verbindungen auftritt. Das Nesting weist einen Vektor
von 0,6a* auf[35]. Die in HoNizB,C beobachtete inkommensurable Struktur mit Propagation in
a-Richtung weist etwa den gleichen Propagationsvektor auf (r3 = (0,585 0 0)) und zeigt damit
auf die gleiche Stelle im reziproken Raum. Hierdurch ist die enge Verbindung von supraleitenden
Eigenschaften mit der inkommensurablen Struktur mit Propagation in e-Richtung untermauert.

Von Amici et al. wurde eine theoretische Beschreibung fiir den anomalen Temperaturverlauf
von H.,(T) in HoNiyByC vorgeschlagen, die die 73-Struktur nicht beriicksichtigt[105,106]. Im
Gegensatz zu den bisherigen Annahmen, nur eine magnetische Struktur wiirde die Supraleitung
beeinflussen und das reentrant-Verhalten hervorrufen, wird in diesem Modell die Summe beider
magnetischer Strukturen mit Propagation in ¢-Richtung verwendet, um den H,, (T')-Verlauf qua-
litativ zu beschreiben. Die Summe der Reflexintensititen zeigt fiir die Ho, Rj —,NisBoC Proben
einen Verlauf, der zu tiefen Temperaturen sdttigt. Hierdurch entspricht der Temperaturbereich,
in dem die Summe der Reflexintensititen ansteigt, genau dem Existenzbereich der inkommensu-
rablen a-Struktur. Eine entsprechende Korrelation mit dem reentrant-Verhalten ist demzufolge
genauso méglich. Auf eine dhnliche Weise, wie der von Amici vorgeschlagenen[106], wurde bereits
von Zwicknagel et al.[107] der durch antiferromagnetische Ordnung beeinflufite H.,(1)-Verlauf
von RMogSs (R = T'b, Gd, Dy) erklirt. Inwiefern sogar beide Effekte, das heifit, die Existenz der
T3-Struktur und das Ausbilden der beiden c-Strukturen, die Ursache des reentrant-Verhaltens
sind, kann nur durch weitere Untersuchungen endgiiltig gekldrt werden.

Die Auswertung der magnetischen Strukturen wurde fiir alle untersuchten Ho, R _,Ni,B,C-
Verbindungen (R’ = Y,Lu,La) durchgefiihrt, wobei ein qualitativ gleiches Bild entsteht. Die
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Abbildung 8.5: Magnetische Ordnungstemperaturen von verschiedenen Ho, R_,NiyByC-
Verbindungen (R’ = Y,Lu,La) in Abhingigkeit von der Ho-Konzentration. Von links nach
rechts sind folgende antiferromagnetische Strukturen abgebildet: c-kommensurable 7, c-
inkommensurable 7 und e-inkommensurable 7s.

magnetischen Ordnungstemperaturen sind in Abbildung 8.5 in Abhingigkeit von Temperatur
und Konzentration dargestellt. Durch den Vergleich dieser drei Mischreihen kdnnen zwei Effek-
te, die zur Bestimmung der magnetischen Ordnungstemperatur entscheidend sind, voneinander
separiert werden. Zum einen bestimmt die Konzentration der magnetischen Ho*t-lonen die ma-
gnetischen Ordnungstemperaturen und weiterhin ist die Ho-Konzentration pro Volumen von
den Gitterparametern abhingig. Hierdurch werden die magnetischen Ordnungstemperaturen
durch unterschiedliche Variation der Gitterparameter in den drei Mischreihen beeinflufit. In den
RNiyB,C-Verbindungen ist der Gitterparameter proportional zum lonenradius der R*t-lonen
(siehe Abb. 2.2,S. 6). Deshalb wird die nun folgende Diskussion im Zusammenhang mit dem
lonenradius gefiihrt.

Die Abhéngigkeit der magnetischen Ordnungstemperaturen der Ho, Y;_,NigByC-Verbindungen
ist nahezu ausschlieBlich auf die Ho-Konzentration zuriickzufiihren, da Y3* und Ho3t nahezu
den gleichen lonenradius aufweisen. In diesem Fall wurde eine lineare Skalierung der Ordnungs-
temperaturen von der Konzentration beobachtet. Wird Ho in Ho, R"_,NiyB;C durch R = La
ersetzt, so wird eine Expansion des Gitterparameters ¢ und eine Kontraktion des Gitterparame-
ters ¢ beobachtet, wohingegen die Substitution mit R = Lu zu einer umgekehrten Verdnderung
der Gitterparameter fithrt. Des weiteren werden die Gitterparameter durch die Ersetzung mit
La wesentlich stirker gedndert als in den anderen Fillen. Tabelle 8.2 gibt Aufschlufl iiber die
Variation der Gitterparameter:

R r(R*)[nm] alnm]  ¢[nm]  da[%] Se[%]
Ho 0.0894 HoNi;B,C 0,3517 11,0528 0 0
Y  0.0905 YNiy;B,C 0,3527 11,0543 0,3 1,4
Lu  0.0848 LuNi,B,C 0,3464 1,0634 -1,3 1,0
La 0.1071 LaNigB,C 0,3795 0,9823 7.8  -6,7

Tabelle 8.2: lonenradien r der R3*-lonen (R = Ho,Y,Lu,La), Gitterparameter der zugehdrigen
RNiyByC-Verbindungen und die Anderung der Gitterparameter im Vergleich zu HoNiyB,C.
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Es konnte keine Auswirkung der unterschiedlichen Ionenradien der unmagnetischen R3*-Ionen
in Ho, R7_,NizB2C (R = Y,Lu,La) auf die Ordnungstemperatur der kommensurablen antifer-
romagnetischen Struktur beobachtet werden. Einheitlich nimmt die Ordnungstemperatur der
kommensurablen e-Struktur mit sinkender Ho-Konzentration ab und kann fiir 2 < 0,75 nicht
mehr beobachtet werden (s. linkes Teilbild von Abb. 8.5). Andererseits ist die Ordnungstempe-
ratur der inkommensurablen c-Struktur sensitiv beziiglich der lonenradien, insofern, als daf§ der
Abfall der Ordnungstemperatur fiir kleiner werdende Ho-Konzentrationen mit zunehmender Dif-
ferenz zwischen den Tonenradien Ho?t und R37T stirker wird. Insgesamt ist die Auswirkung der
abnehmenden Ho-Konzentration auf die Ordnungstemperatur der inkommensurablen ¢-Struktur
schwicher als auf die der kommensurablen e-Struktur. Dies duflert sich darin, daf die inkommen-
surable e-Struktur fiir Ho-Konzentrationen von z > 0,6 nachgewiesen werden kann (s. mittleres

Teilbild von Abb. 8.5).

Die Ordnungstemperatur der inkommensurablen a-Struktur ist wiederum davon unabhingig,
welches unmagnetische Element (R’ = Y,Lu,La) zur Substitution in Ho, R1_;NiyB2C verwen-
det wird. Fiir ' = Y und Lu nehmen die Temperaturen, bei der die inkommensurable a-
Struktur einsetzt, ihr Maximum ausbildet und unter der Nachweisgrenze liegt, mit abnehmen-
der Ho-Konzentration ab. Die integrale Intensitdt des Reflexes, bei der die inkommensurable
a-Struktur am stdrksten ausgebildet ist, ist nahezu unabhdngig von der Ho-Konzentration, wie
aus Abbildung 8.4 ersichtlich ist. Im Gegensatz hierzu nimmt die Intensitdt der inkommen-
surablen a-Struktur von Ho,lLa;_,NiysByC-Verbindungen mit abnehmender Ho-Konzentration
stark ab. Im linken Teilbild von Abbildung 8.6 ist die integrale Intensitdt der inkommensura-
blen a-Struktur von Ho,La;_,NigByC-Verbindungen im Konzentrationsbereich 0.9 < z < 1 bei
stiarkster Ausbildung der Struktur in Abhédngigkeit von der Ho-Konzentration abgebildet.
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Abbildung 8.6: Maximale Intensitit (links) und Existenzbereich der inkommensurablen a-
Struktur (rechts) von Ho,lLa;_,NigBoC in Abhéngigkeit von der Ho-Konzentration. Die ge-
schlossenen Symbole kennzeichnen die Temperatur der oberen (o) und unteren (M) Nachweis-
grenze und die Rauten (<) reprisentieren die Temperatur der maximalen Reflexintensitit, die
im linken Teilbild gezeigt ist.
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In Ho,La;_,NigBy;C-Verbindungen ist die Reflexintensitit der inkommensurablen a-Struktur
mit mehr als 7% La bereits unter der Nachweisgrenze. Zusétzlich ist im rechten Teilbild von
Abbildung 8.6 der Existenzbereich der inkommensurablen a-Struktur von Ho,lLa;_,NigByC-
Verbindungen in Abhédngigkeit von der Ho-Konzentration abgebildet. Wiahrend sich der Exi-
stenzbereich bei Ho, Y;_;NigBsC- und Ho,Lu;_,NigByC-Verbindungen mit abnehmender Ho-
Konzentration zu tieferen Temperaturen verschiebt, wird fiir Ho,La;_;NiyByC ein anderer Exi-
stenzbereich beobachtet. Die Temperatur der oberen Nachweisgrenze verschiebt sich wie die
entsprechenden Temperaturen der Ho,Y;_,NiyB,C und Ho,Lu;_,NiyBy;C-Verbindungen mit
fallender Ho-Konzentration zu tieferen Werten. Die Temperatur der unteren Nachweisgrenze
hingegen bleibt fiir die Ho,La;_,NiyByC-Verbindungen (z = 1;0,99;0,97;0,95), bei denen diese
Struktur beobachtet werden kann, konstant. Neben den Temperaturen, die die oberen und un-
teren Nachweisgrenzen kennzeichnen, ist im rechten Teilbild von Abbildung 8.6 die Temperatur
eingezeichnet, bei der die inkommensurable a-Struktur ihre maximale Reflexintensitit ausbildet.
Die Reflexintensititen der Struktur bei dieser Temperatur sind im linken Teilbild gezeigt.

Die supraleitende Ubergangstemperatur wird in Ho,La;_,NiyB,C-Verbindungen aufgrund an-
tiferromagnetischer Ordnung fiir z < 0,95 stark abgesenkt und liegt fiir 2 = 0,93 deutlich unter
der magnetischen Ordnungstemperatur. Dieser Zusammenhang zwischen antiferromagnetischer
Ordnung und der Unterdriickung der Supraleitung wird in Kapitel 11 ausfiihrlich diskutiert.

8.4 Feldabhingigkeit der magnetischen Strukturen

Um die Art der durch ein dufieres Magnetfeld induzierten bezichungsweise beeinflufiten lang-
reichweitigen Ordnung von HoNiyB3C zu bestimmen, wurden Neutronenbeugungsexperimente
am Multidetektor-Instrument E6 am HMI durchgefiihrt, wobei sich die Pulverprobe in einem
Kryomagneten befand. Die Experimente wurden im Winkelbereich von 20 = 10° bis 90° bei
ansteigenden Temperaturen oberhalb von T'= 2 K durchgefiihrt, wobei ein fokussierender Gra-
phitmonochromator (A = 0,25 nm) genutzt wurde. Um eine Ausrichtung der Pulverkérner im
Feld zu unterbinden, wurde das Pulver in deuterierten Alkohol eingefroren und hierdurch fixiert,
bevor das Feld eingeschaltet wurde. Da die Kristallite eine zufillige Orientierung aufweisen, sind
die Ergebnisse der Streuexperimente in einem dufieren Feld H nur schwer interpretierbar. In dem
hier vorgestellten Experiment liegt H senkrecht zur Streuebene und damit sind nur Reflexe mit
einem reziproken Streuvektor ¢, der in der Streuebene liegt, detektierbar. Da zwei der magne-
tischen Phasen Propagationsvektoren 7 in c-Richtung aufweisen, liegt H in der ab-Ebene der
Kristallite, die zu Reflexen mit ¢ = (00/)+7 und I = 0,2,4 ... beitragen. Ein zusitzliches Problem
besteht darin, dafl das Diffraktogramm {iber alle Richtungen von H in der ab-Ebene mittelt. Da-
mit mittelt ein Beugungsexperiment iiber eine gedachte horizontale Linie des in Abbildung 8.7
dargestellten magnetischen Phasendiagramms. Dieses Phasendiagramm wurde von Rathnaya-
ka et al.[108] aufgrund von Magnetowiderstandsmessungen vorgeschlagen und von Canfield et
al.[14] durch Magnetisierungsmessungen an Einkristallen verfeinert.
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Abbildung 8.7: Magnetisches Phasendiagramm von HoNiyByC bei T = 2 K[14,108]. Das duflere
Magnetfeld H wirkt in der ab-Ebene unter einem Winkel 9 beziiglich der [110]-Richtung. Die
Pfeile kennzeichnen die Richtungen der magnetischen Momente der Ho-lIonen in den ferroma-
gnetisch geordneten ab-Ebenen: 1 fiir [110], | fiir [T10] und — fiir [110]. Die mit A, B und
C gekennzeichneten grauen Balken symbolisieren die Streuintensitdt bei 77 = 2 K (Linge der
Balken) und die Zugehorigkeit (Buchstabe) der hier gezeigten Strukturen zu den durch diese
Strukturen erzeugten magnetischen Reflexe beziehungsweise deren Temperaturverldufe, die in
den Abbildungen 8.8, 8.9, 8.10 und 8.11 gezeigt sind.

In Abbildung 8.8 ist ein Ausschnitt des an Pulverproben bei T = 2 K bestimmten Diffrakto-
gramms fiir kleine Winkel in Abh#&ngigkeit vom dufleren Magnetfeld gezeigt. Es stellt sich her-
aus, dafl die magnetischen Reflexe zu den durch das magnetische Phasendiagramm (s. Abb. 8.7)

vorgeschlagenen Strukturen zugeordnet werden kénnen, wobei die Zuordnung mittels der ange-
gebenen Buchstaben erfolgt.

HoN:i,B,C
T=2K

Intensitat [ 10° Monitor ]

Winkel 20 [ °]

Abbildung 8.8: Neutronendiffraktogramme einer HoNigB,C-Probe in Abhingigkeit vom Zufleren

Magnetfeld bei einer Temperatur von 7" = 2 K. Drei feldinduzierte magnetische Strukturen (B,
C und E) entstehen.
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Der Verlauf der angepafiten Intensititen der magnetischen Reflexe in Abhingigkeit vom exter-
nen Magnetfeld H ist in Abbildung 8.9 dargestellt, sofern diese durch das in Abbildung 8.7
vorgeschlagene magnetische Phasendiagramm erklarbar sind. In den Abbildungen 8.8 und 8.9
wurden die magnetische Reflexe und ihre zugehé6rigen Intensitdten mit denselben Buchstaben
gekennzeichnet.
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Abbildung 8.9: Feldabhdngigkeit der Intensititen ausgewidhlter Reflexe von drei der in
Abbildung 8.8 gezeigten feldinduzierten magnetischen Strukturen bei T'= 2 K.

Die Intensitdt von Reflex A, der zu der antiferromagnetischen Phase im Nullfeld gehért, nimmt
mit zunehmendem Feld bei 0,4 T ab und ist bei 1 T unterhalb der Nachweisgrenze. Reflex B
kann im Feldbereich zwischen 0,4 und 1,3 T beobachtet werden und kennzeichnet zwei weite-
re magnetische Phasen. Durch diese Beugungsexperimente kdnnen diese Phasen nicht getrennt
werden, da sie sich nur in ihrem Intensitdtsverhiltnis unterscheiden. Ein Anwachsen der Inten-
sitdt des (002)-Bragg-Reflexes kennzeichnet das Anwachsen der ferromagnetischen Komponente
der Ho-Momente. Oberhalb von 0,4 T wichst Reflex C an, oberhalb von 0,8 K wird der Zuwachs
steiler und bei 2 T ist eine Sdttigung erreicht.

Durch diese Experimente konnte nachgewiesen werden, dafi die magnetische Ordnung aller drei
vorhergesagten Phasen langreichweitige Ordnung ausbildet. Die beobachteten Felder, bei denen
die Strukturen ineinander iibergehen, stimmen mit zwei Ausnahmen gut mit den von Canfield
et al.[14] gefundenen Werten iiberein: Zum einen konnte Reflex A auch oberhalb von 0,6 T
bis etwa zu 1 T beobachtet werden und zum anderen konnte Reflex B nicht oberhalb von
1,2 T nachgewiesen werden. Bei dufleren Magnetfeldern 0,9 < pgH < 1,6 T kénnen Reflexe
nachgewiesen werden, die keiner der vorhergesagten Strukturen[109,14] zuzuordnen sind. Es
existiert eine Struktur (E) oberhalb von 0,9 T, die damit direkt an den Feldbereich anschlieft,
in dem Reflex B nachgewiesen wird. Womé&glich kann durch diese beiden Strukturen die zweite
Abweichung vom magnetischen Phasendiagramm dahingehend erklirt werden, dafi die Reflexe
B und E im Phasendiagramm bisher nicht getrennt werden konnten.

Messungen bei T = 5,5 K zeigen im Nullfeld zusdtzlich zu der kommensurablen die beiden
inkommensurablen Strukturen. In den Abbildungen 8.10 und 8.11 sind analog zu der Diskussion
bei T' = 2 K Diffraktogramme von HoNiy BoC im Winkelbereich 10° < 20 < 28° in Abh&ngigkeit
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HoNi,B,C
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Abbildung 8.10: Neutronendiffraktogramme einer HoNigBoC-Probe in Abhdngigkeit vom dufie-
ren Magnetfeld bei einer Temperatur von 7" = 5,5 K. Fiinf magnetische Strukturen (A, A’, B,
C, sowie D und DT) werden durch das Feld beeinflufit.
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Abbildung 8.11: Feldabh&ngigkeit ausgewihlter Reflexe der in Abbildung 8.10 gezeigten feldin-
duzierten magnetischen Strukturen bei 7" = 5,5 K.

vom Magnetfeld und der Verlauf der Intensititen der magnetischen Reflexe gezeigt. Die Re-
flexintensitdten der beiden Strukturen mit Propagation in c-Richtung (A, A’) nehmen durch
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duBere Felder kleinere Werte an und sind bei 1,2 T (A’) beziehungsweise 1,8 T (A) unter der
Nachweisgrenze. Die zu den kommensurablen Phasen gehtérenden Reflexe B und C erscheinen
gleichzeitig in Feldern oberhalb von 0,4 T in gleicher Weise, wie schon im Fall von 7" = 2 K
diskutiert. Die Intensitdt der inkommensurablen Struktur mit Propagation in a-Richtung (D
und D) nimmt im duBeren Feld pogH < 0,2 T zunéichst zu und fiir Felder 0,2 T < pgH < 0,4 T
ab. Fiir grofere Felder kann der Reflex D' nicht mehr nachgewiesen werden, obwohl die Reflexe
D und Dt zur gleichen inkommensurablen a-Struktur gehéren. Die Intensitéit der Struktur mit
Propagation in a-Richtung (D) nimmt mit steigendem Feld (0,5 T < poH < 1 T) erneut zu und
wird auch bei ygH = 5 T nachgewiesen, wobei die Intensitdt dieser Struktur im Feldbereich
1T < ppH <5 T stetig abnimmt. Bedingt durch den Streumechanismus und die vorgegebene
MefBanordnung steht das Magnetfeld fiir alle Reflexe der inkommensurablen a-Struktur senk-
recht zur ab-Ebene, wihrend das Magnetfeld fiir alle anderen Reflexe auch eine Komponente in
der ab-Ebene aufweist. Inwiefern dies fiir den Feldverlauf der Strukturen entscheidend ist, kann
nur geklirt werden, wenn zumindest eine weitere Feldkonfiguration oder ein fiir Neutronenmes-
sungen geeigneter Kinkristall zur Verfiigung steht.

8.5 Hystereseverhalten der magnetischen Strukturen

Fiir HoNigB,C konnte bei temperaturabhdngigen Messungen nur ein sehr kleiner Unterschied
zwischen auf- oder absteigender Temperatur beziiglich der magnetischen Ordnungstemperaturen
und beziiglich der Reflexintensititen der magnetischen Strukturen beobachtet werden, wie in
Abbildung 8.12 gezeigt ist.
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Abbildung 8.12: Temperaturabhédngigkeit der magnetischen Reflexe von HoNizB2C bei auf- und
absteigender Temperatur.

Das Hystereseverhalten der magnetischen Strukturen aufgrund eines dufleren Feldes wurde bei
konstanter Temperatur gemessen, wobei die Probe zunichst im Nullfeld abgekiihlt wurde. Bei
den Messungen wurde das Magnetfeld schrittweise bis zum maximalen Wert von ygH =5 T
erhdht und danach wieder verringert. Bei T = 5,5 K konnte kein Hystereseverhalten der ma-
gnetischen Strukturen nachgewiesen werden. Bei T' = 2 K existiert nur noch die kommensura-
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ble e-Struktur, die innerhalb der Mefigenauigkeit ein schwach ausgeprigtes Hystereseverhalten
aufweist. In Abbildung 8.13 ist dieses Hystereseverhalten der kommensurablen e-Struktur in
Abhéngigkeit vom dufleren Magnetfeld bei 7"= 2 K und bei T"= 5,5 K gezeigt.
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Abbildung 8.13: Feldabhingigkeit fiir auf- und absteigendes Feld der Reflexintensitit der c-
kommensurablen Struktur von HoNiyByC bei T'=2 K und T = 5,5 K.

Aufgrund der durch ein duBleres Magnetfeld induzierten Phaseniibergénge (s. Abb. 8.7) von der
kommensurablen antiferromagnetischen Struktur mit 7 = (0 0 1) (f{tl1}) iiber zwei weitere
antiferromagnetische Strukturen mit Propagationsvektor 7 = (0 0 1/3) (1111 und tM—=11—)
zur ferromagnetischen Ordnung (111111) nimmt die Reflexintensitit der kommensurablen c-
Struktur mit wachsendem Feld ab, wie es schon im Abschnitt 8.4 diskutiert und in Abbildung 8.9
dargestellt wurde. Die Hysterese der kommensurablen ¢-Struktur bildet sich zu tiefen Tempe-
raturen aus und kann bei T = 2 K bis zu Feldern von pgH ~ 0.8 T nachgewiesen werden.
Dies entspricht etwa dem Feld, bei dem die antiferromagnetische in die ferromagnetische Ord-
nung iibergeht. Im Feldbereich 0,4 < poH < 0,8, in dem die antiferromagnetischen Strukturen
mit Propagationsvektor 7 = (0 0 1/3) existieren, tritt der Unterschied zwischen auf- und ab-
steigendem Feld deutlicher auf, wobei fiir absteigende Felder die geringeren Streuintensititen
der kommensurablen antiferromagnetischen Struktur mit 7 = (0 0 1) beobachtet werden. Dies
kann dadurch erkldrt werden, daB fiir absteigende Felder die Strukturen mit Propagationsvektor
7 = (0 0 1/3) erst bei tieferen Feldern in die kommensurable antiferromagnetische Struktur
mit 7y = (0 0 1) iibergeht, verglichen mit dem umgekehrten Phaseniibergang bei aufsteigen-
den Feldern. Die Streuintensitdten der c-kommensurablen antiferromagnetischen Struktur mit
71 erreichen allerdings nicht ihren urspriinglichen Wert, nachdem die Probe dem Feld ausgesetzt
war. Dies kann womdglich dadurch erklirt werden, dafl in der supraleitenden Probe ein klei-
nes Magnetfeld eingefroren wurde. Weitere Untersuchungen sind notwendig, um diesen Effekt
aufzukldren.
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8.6 Spezifische Wirme von HoNi,B>C

Phaseniibergiinge fiihren zu einer Anderung der Entropie des untersuchten Systems. Implizit
iiber die innere Energie und deren partiellen Differentialquotienten ist dies mit der spezifi-
schen Wirme verkniipft. Hierdurch ist es moglich, durch Messung der spezifischen Warme Pha-
seniibergdnge zu bestimmen.

Die spezifische Wérme €, von HoNiyByC wurde im Nullfeld gemessen. In Abbildung 8.14 ist
der Temperaturverlauf der spezifischen Warme (), zusammen mit dem der Neutronenstreuin-
tensitdten der drei magnetischen Strukturen dargestellt. Der Verlauf von Cp(T') stimmt gut mit
bisher berichteten Ergebnissen[110,111] iiberein.
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Abbildung 8.14: Spezifische Wirme von HoNiyB,C in Abhingigkeit von der Temperatur (unte-
res Teilbild) im Vergleich mit der Temperaturabhingigkeit der Neutronenstreuintensititen der
magnetischen Strukturen (oberes Teilbild).

In Abbildung 8.14 sind drei Uberginge ersichtlich. Bei T = 5,2 K korreliert das scharfe Maximum
von Cp(T) mit der Ausbildung der langreichweitigen kommensurablen antiferromagnetischen
Ordnung. Zusitzlich treten im Cp(T)-Verlauf bei T'= 5,5 K und bei T = 5,9 K zwei Schultern
auf, die zum einen mit dem Ausbilden der magnetischen Ordnung korreliert (7" = 5,9 K), zum
anderen mit einem oder beiden Maxima der inkommensurablen Strukturen (bei 7" = 5,5 K)
in Verbindung gebracht werden kénnen. Der Sprung in der spezifischen Wiarme, der durch den
Phaseniibergang zur Supraleitung verursacht wird, ist in Abbildung 8.14 nicht zu sehen, weil
er im Vergleich zu den magnetischen Phaseniibergingen nur einen sehr kleinen Wert liefert. El-
Hagary et al.[111] konnten durch Differenzbildung der spezifischen Wirme im supraleitenden und
im normalleitenden Zustand, den sie durch duflere Felder erzwangen, diesen Sprung nachweisen.

Durch Messungen mit duleren Magnetfeldern konnte gezeigt werden[111], dafl die Anomalie bei
T = 5,5 K durch ein dufleres Magnetfeld von ugH = 0,6 T unterdriickt werden kann. Die beiden
anderen Anomalien konnten auch bei ugH = 2 T nachgewiesen werden.
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8.7 Magnetische Anregungen in Ho,Y;_,Ni;B,C

Inelastische Neutronenbeugungsexperimente wurden am Flugzeit-Spektrometer IN6 am ILL in
Zusammenarbeit mit C. Sierks (TU Dresden) durchgefiihrt. Hierzu wurden die zermérserten Pro-
ben in flache Aluminium-Boxen (25 mmx45 mmx0,5...2,5 mm) gefiillt und unter ansteigenden
Temperaturen oberhalb von T = 1,5 K untersucht. Die Einfallsenergie der Experimente, die iiber
einem Winkelbereich von 10° bis 114° durchgefiihrt wurden, betrug 3,15 meV (A = 0,51 nm).
Gasser et al.[69] bestimmten die Kristallfeldparameter von RNiyBoC mit R = Ho, Er und Tm
durch inelastische Neutronenbeugung im paramagnetischen Zustand. Aufgrund dieser Parame-
ter konnten das Sdttigungsmoment sowie Gréfie und Richtung des magnetischen Moments im
magnetisch geordneten Zustand bestimmt werden. Weiterhin wurde die Aufspaltung der Ener-
gieniveaus in diesem Zustand nachgewiesen. In Abbildung 8.15 sind die Temperaturabhdngigkeit
der tiefliegenden Kristallfeldiibergdnge von Hog g5Y ¢ 95NizBoC sowie schematisch die zugehéri-
gen Energieniveaus dargestellt.
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Abbildung  8.15: Temperaturabhingigkeit der tiefliegenden Kristallfeldiiberginge in
Hog,05Y0,05NigB2C  (links), wobei die durchgezogene Linie zu YNiyB;C gehort, die als
nichtmagnetische Referenz mit angegeben ist. Die zugehdrigen Energieniveaus sind ebenfalls
schematisch angegeben (rechts).

Unterhalb der antiferromagnetischen Ordnung bewirkt das Molekularfeld eine Aufspaltung der
Energiezustande. In Abbildung 8.16 ist der niederenergetische Teil des magnetischen Anregungs-
spektrums von HoNiyBoC im magnetisch geordneten Zustand in Abh#dngigkeit von der Tempe-
ratur dargestellt. Bei einer Temperatur von " = 1,6 K sind bei Energien von F = 1,8 meV
eine scharfe Anregung mit einer Halbwertsbreite (FWHM) von 0,35 meV und bei £ = 0,6 meV
eine sehr breite Anregung mit einer Halbwertsbreite von 1,5 meV zu erkennen. Fiir ansteigende
Temperaturen kann unterhalb von 7' = 5 K keine Anderung der Anregung festgestellt werden.
Bei hoheren Temperaturen verschwindet die magnetische Anregung bei 1,8 meV und eine star-
ke quasielastische Streuung entsteht. Mittels elastischer Neutronenbeugungsexperimente wurde
gezeigt, dafl nur die kommensurable Struktur mit einem Wellenvektor in ¢-Richtung unterhalb
von 5 K existiert und daf die beiden inkommensurablen Strukturen oberhalb von 5 K auftreten
und ihr Maximum bei T = 5,5 K ausbilden. Demzufolge korreliert das Auftreten des Reflexes
bei 1,8 meV in der magnetischen Anregung mit der Existenz der kommensurablen ¢-Struktur.
In Abbildung 8.17 ist die Anderung der tieferenergetischen Anregungen bei T = 1,6 K in
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Abbildung 8.16: Temperaturabhingigkeit der magnetischen Anregung von HoNiyByC im ge-
ordneten Zustand. Der Reflex nahe den niedrigen Energien (4) gehért zu einer Messung an
YNiyB,C, die als Referenz mit angegeben ist.
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Abbildung 8.17: Abhingigkeit der magnetischen Anregung von Ho,Y;_,NizB,C als Funktion

der Ho-Konzentration im geordneten Zustand bei T'= 1,6 K. Die durchgezogene Linie gehort
zu einer Messung an YNiyBoC, die als Referenz mit angegeben ist.

Abhzngigkeit von der Ho-Konzentration z gezeigt. In diesem Bild spiegelt sich die Anderung
des magnetischen Zustandes, der aus elastischen Beugungsexperimenten bekannt ist und im
Abschnitt 8.3 bereits dargelegt ist, wider. Fiir 2 = 1 existiert nur die kommensurable ¢-Struktur,
fiir z = 0,85 gibt es einen gemischten Zustand, der fiir = 0,75 in einen magnetisch geordneten
Zustand iibergeht, in dem nur die inkommensurable ¢-Struktur existiert. Dieser Wechsel spiegelt
sich in dem Verschwinden der magnetischen Anregung bei 1,8 meV und der Verschiebung der
Anregung zu tieferen Energien wider.



Kapitel 9
Magnetotransport

Der Magnetowiderstand von RNigByC-Verbindungen wurde an polykristallinen Proben fiir
R =Y, Lu und Tb untersucht. Dabei wurde der Widerstand stabférmiger Kérper mittels der
Vierpunktmethode als Funktion der Temperatur und des dufieren Magnetfeldes gemessen.

9.1 Magnetowiderstand von TbNi;B,C

Die Verbindung TbNiyByC ist nicht supraleitend[9]. Daher kann die antiferromagnetische Ord-
nung, die bei Ty = 15 K einsetzt, anhand des erhhten Widerstandes ausgemacht werden. In
Abbildung 9.1 ist im linken Bild der Widerstand einer TbNizBoC-Probe in Abhéngigkeit von
der Temperatur und dem duBlerem Magnetfeld dargestellt. Im rechten Bild ist der Magnetowi-
derstand MR = [R(H) — R(0)]/R(0) fiir verschiedene Temperaturen (7" < Tn und 7" > Tn)
gezeigt.
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Abbildung 9.1: Widerstand in Abhédngigkeit von der Temperatur mit und ohne Magnetfeld
(links) sowie Magnetowiderstand (rechts) von einer TbhNiyByC-Probe bei verschiedenen Tempe-

raturen.

Durch ein dufleres Magnetfeld von poH = 5 T wird die antiferromagnetische Ordnung
wahrscheinlich vollstindig unterdriickt. In diesem Fall zeigt der Verlauf des Widerstandes in
Abhidngigkeit von der Temperatur rein metallisches Verhalten. Der Magnetowiderstand von

79
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TbNiyByC ist fiir Temperaturen oberhalb der antiferromagnetischen Ordnungstemperatur 1’y
negativ und zeigt als Funktion des duBeren Magnetfeldes einen monotonen Verlauf, wie er in
Abbildung 9.1 dargestellt ist. Das grofite Magnetowiderstandsverhiltnis von etwa 33 % wurde
bei T" = 15 K und poH = 16 T beobachtet. Unterhalb von Ty = 15 K ist der Magnetowi-
derstand in kleinen Feldern, zum Beispiel fiir ygH < 2 T bei 10 K positiv und wechselt fiir
poH > 2T sein Vorzeichen. Die starke Erh6hung des Magnetowiderstandes bei tiefen Tempera-
turen kann qualitativ durch die Wechselwirkung der 4 f-Elektronen mit den Leitungselektronen
erklart werden[112]. Am metamagnetischen Ubergang vom antiferromagnetischen zum ferroma-
gnetischen Zustand dndert sich die von den Elektronen erfahrene Symmetrie ihrer Umgebung.
Damit &ndert sich auch die Elektronenstruktur einschliefilich der Zustandsdichte an der Fermi-
energie und es kommt zu einer verringerten Elektronen-Streuung und damit zu einem geringeren

Widerstand[113].

9.2 Magnetowiderstand von YNi:B>2C und LuNi;B,C

In Abbildung 9.2 sind die Temperaturabhdngigkeiten des spezifischen Widerstandes fiir je eine
polykristalline LuNiyBsC- und YNigBoC-Probe im Nullfeld sowie in Feldern von pygH =5 T
und pgH = 16 T dargestellt. Im rechten Bild von Abbildung 9.2 ist die Feldabhingigkeit des
Widerstandes beider Verbindungen gezeigt.
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Abbildung 9.2: Spezifischer Widerstand p als Funktion der Temperatur bei dufleren Feldern
von poH = 0 T; 5T und 16 T (links) sowie Feldabhingigkeit des Widerstandes (rechts) einer
LuNi; B5C und einer YNiy,B;C-Probe.

Der Widerstand beider Verbindungen zeigt eine schwache Temperaturabhidngigkeit oberhalb von
T, sowie einen scharfen supraleitenden Ubergang, einen geringen Widerstand bei T = 17 K, ein

fiir RNigByC-Verbindungen hohes T, und ein grofies Restwiderstandsverhiltnis RRR (RRR =
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p(300 K)/p(17 K)). Die Ergebnisse sind in Tabelle 9.1 zusammengestellt und werden in dieser
Tabelle gleichzeitig mit Ergebnissen fiir Einkristalle verglichen.

Polykristalline Verbindungen Einkristalle
Lu Y Luv* Lu Lu Lu Lu Y Y Y
[38] [109] [114] [115] ([38] [109] [114]

(300 K) [pQcm] 110 50 134 68 47 36 108 67 36
p(17 K) [u€em] 27 23 43 25 19 16 1,7 25 38 21
RRR 46 22 31 27 25 23 43 18 17
T, [K] 16,7 15,5 14,7 16,5 16,1 16,0 158 157 156 15,7
AT, [K] 027 044 06 02 025 0,2 025
MR(20K5T) [%] 25 10 0,7 7,3 7,5¢

MR(20 K,16 T) [%] 90 33 23

Tabelle 9.1: Spezifischer Widerstand p bei 7" = 300 und 17 K, Restwiderstandsverhéltnis RRR,
Ubergangstemperatur 7, und deren Breite A7, und der Magnetowiderstand M R von polykri-
stallinen YNiyByC und LuNiyByC-Proben im Vergleich mit den entsprechenden Daten anderer
Gruppen fiir Einkristalle[38,109,114,116]. (* ungegliihte Verbindung; ® 7' = 20 K, yoH = 4,5 T
(H || ) T = 15K, poH = 4,5 T (H | ¢))

Der Widerstand von RNigByC-Verbindungen ist nahezu isotrop, was zum Beispiel durch den
kleinen Unterschied von nur ~ 2 % zwischen dem Widerstand in der ab-Ebene und dem entlang
der ¢-Achse eines YNigByC Einkristalls[114] im Temperaturbereich 15 < 7" < 300 K belegt ist.
Demzufolge ist es zuldssig, die Widerstinde von polykristallinen und einkristallinen RNiyBoC-
Proben miteinander zu vergleichen. Der Wert von p der polykristallinen LuNiyB,C-Probe betrigt
bei T = 17 K: 2,7 puf2cm und ist damit nahezu identisch zu den gefundenen Werten von
Einkristallen, die zwischen 1,6 und 2,5 p€2cm liegen. Der Wert des RRR dieser polykristallinen
Verbindung ist signifikant héher, T, ist leicht hoher und AT, in gleicher Gréflenordnung im
Vergleich mit den Werten der Einkristalle. Die Werte p, RRR, T, und AT, der polykristallinen
YNiyByC-Probe sind ebenso vergleichbar mit den Werten der YNiyByC Einkristalle, wodurch
die Qualitit der polykristallinen Proben bestitigt wird.

Die Werte des Magnetowiderstandes M R der LLuNigB,C-Verbindung bei 1" = 20 K betragen bei
poH =5T: 25% und bei uygH = 16T : 90 % . Gleichzeitig werden fiir YNiy;B,C bei diesen
Feldern kleinere Werte gemessen, ndmlich 10 % und 33 %. Fiir einen LuNi;B,C Einkristall mit
RRR = 25 wurde ein Magnetowiderstand von lediglich ~ 7,3 % bei ugH = 4,5T und 1" =20 K
gefunden. Damit ist der Wert der polykristallinen LuNigBoC-Probe circa 3,5 mal grofler als der
des Einkristalls. Der hohe Magnetowiderstand kann als ein zusitzlicher Indikator fiir eine hohe
Qualitdt der polykristallinen LuNiyBoC-Probe angesehen werden, da der Wert nahezu 40 mal
groBer ist als der einer nicht homogenisierten LuNiyBoC-Probe (s. 3. Spalte von Tab. 9.1). Auf
der anderen Seite sind die Werte von MR fiir die polykristalline YNiyByC-Probe und einen
Einkristall[109] mit RRR = 18(H L ¢) in vergleichbarer Gréfienordnung.

Eine mogliche Erklarung fiir den im Vergleich zur einkristallinen LuNigByC-Verbindung héhe-
ren Magnetowiderstand ist die Bildung von offenen Orbitalen auf der Fermifliche, die in dieser
Verbindung fiir H L ¢ entstehen[55]. Bekanntlich fiihren offene Orbitale zu grofien Magneto-
widerstinden MR ~ H?[117], wohingegen geschlossene Orbitale zu einer Sittigung von MR
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fiir grofle Felder fiihren. Nach dem Gesetz von Kapitza fiihrt die Existenz von offenen Orbi-
talen, die in Bandstrukturrechnungen fiir moglich erachtet wurden[55,118], zu einer linearen
p(H)-Abhingigkeit, wie sie in Abbildung 9.2 gezeigt ist, sofern iiber die Magnetowiderstinde
der verschiedenen Raumrichtungen gemittelt wurde, was durch die Messung an polykristallinen
Verbindungen gewdhrleistet ist. Der signifikant hhere Wert des Magnetowiderstandes der po-
lykristallinen LuNi;B;C-Verbindung im Vergleich mit dem von Einkristallen fiir H || ¢ kann als
Indikator fiir die Bildung von offenen Orbitalen in LuNiyB,C fiir H L ¢ angesehen werden. Der
grofie Magnetowiderstand sowie die Anisotropie von H,, in der ab-Ebene[116] der LuNiyByC-
Verbindung k&nnten somit auf Besonderheiten in der elektronischen Struktur beruhen, die in
YNiyByC-Verbindungen nicht beobachtet werden.

9.3 Hall-Effekt in YNi,B,C und LulNi,B,C

Der Hall-Effekt in supraleitenden LuNigBoC- und YNigBoC-Verbindungen wurde sowohl im
normalleitenden als auch im supraleitenden Zustand in Zusammenarbeit mit V. N. Narozhnyi
untersucht. Die Ergebnisse liefern Informationen iiber die elektronische Struktur und iiber die
Dynamik der Flufischlduche der untersuchten Verbindungen, da die Bewegung der Flufischlduche
durch die Lorentzkraft neben dem dissipativen Feld (£ || j) und dem damit verbundenen Wider-
stand auch ein elektrisches Hall-Feld (¥ L j,B) in Stromrichtung erzeugt. Obwohl die RNiyB,C-
Verbindungen eine stark anisotrope und geschichtete tetragonale Struktur[17] aufweisen, zeigen
die elektronischen Eigenschaften einen dreidimensionalen Charakter und nur schwach ausge-
prigte Anisotropie[40,55,109,114,116]. In beiden untersuchten Verbindungen konnte bisher eine
uniibliche quadratische Gittersymmetrie der Flufischliuche im gemischten supraleitenden Zu-
stand beobachtet werden[119-121], wobei das externe Feld g H R 0,1 T parallel zur c-Achse an-
gelegt wurde. Eine quadratische Symmetrie des Flufischlauchgitters kann mit der Anisotropie des
oberen kritischen Feldes H,,(T), welche in der ab-Ebene fiir LuNiy;ByC beobachtet wird[116,109],
in Verbindung gebracht werden[116,119]. Im Gegensatz hierzu kann in der Verbindung YNiy;B,C
keinerlei Anisotropie von H,,(T) festgestellt werden[109], obwohl sich diese beiden Verbindungen
sonst sehr dhnlich sind. Die bis dato gefundenen Hall-Koeffizienten Ry = 1/gn mit der Ladung ¢
und ihrer Konzentration n fiir RNizB,C-Verbindungen mit R = Y[122,123], Ho[122,124], La[122]
und Gd[124] sind negativ und nur schwach temperaturabhingig. Lediglich Ry der YbNiyByC-
Verbindung, die schweres Fermionenverhalten aufweist (s. Kap. 6.4), zeigt eine starke Tempera-
turabhingigkeit[125].

Die Temperaturabhéngigkeit der Hall-Widerstinde |p,,|(H) der bereits in Tabelle 9.1 eingefiihr-
ten polykristallinen LuNiyByC- und YNiyByC-Verbindungen (s. 1. und 2. Spalte in Tab. 9.1) ist
in Abbildung 9.3 gezeigt.

Der Hall-Widerstand von beiden Verbindungen ist im Temperaturbereich 3,3 K < 7" < 300 K
negativ und zeigt keinen Vorzeichenwechsel unterhalb von 7. (uoH = 0 T). Auf das Fehlen des
Vorzeichenwechsels wird spdter noch genauer eingegangen.

Im normalleitenden Zustand wird eine Abweichung des Hall-Widerstandes von einer linearen
Skalierung fiir 7' < 40 K fiir LuNiyBoC beobachtet. Die Abweichung von dieser linearen |pzy|(H )-
Abhingigkeit nimmt sowohl mit abnehmender Temperatur als auch mit steigenden Feldern zu.
Der Verlauf fiir h6here Felder ist in den eingesetzten Abbildungen dargestellt. Bisher konnten
an RNigByC-Verbindungen mit R=Y, Ho, Gd und La keinerlei Abweichungen von dem linearen
|pzy| (H )-Verlauf bis zu hohen Feldern und tiefen Temperaturen nachgewiesen werden[122,124]
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Abbildung 9.3: Absolute Werte des Hall-Widerstandes |p5,| in Abhédngigkeit vom &dufieren Ma-
gnetfeld fiir eine LuNizB5C und eine YNiyByC-Verbindung. Die gestrichelten Linien reprisentie-
ren eine asymptotische Niherung fiir kleine Felder an die Kurven im normalleitenden Zustand.
Die Teilbilder zeigen die Ergebnisse fiir grofle Felder puoH < 16 T. Die offenen Symbole hierin
kennzeichnen Daten der Messung fiir ygH <5 1.

(s. auch Teilbild von Abb. 9.3 rechts), wodurch die Abweichung, die fiir LuNiyB2C nachge-
wiesen wurde, als eine intrinsische und spezifische Eigenschaft von LuNiyByC betrachtet wird.
Eine Abweichung vom linearen Verhalten der |p.,|(H)-Abhéngigkeit konnte ebenfalls fiir den
Schwer-Fermionen-Supraleiter UBe;3 nachgewiesen[126] und durch ein Zweiband-Modell erklirt
werden. In diesem Modell tragen bei kleinen Feldern die ,leichten® Elektronen mit grofler Beweg-
lichkeit wesentlich zum Hall-Effekt bei, wohingegen bei hohen Feldern der Beitrag der ,schweren*
Elektronen mit geringerer Beweglichkeit dominant wird. Im Zusammenhang mit der positiven
Kriimmung des oberen kritischen Feldes wurde fiir die ENiyBoC-Verbindungen ein Zweiband-
Modell vorgeschlagen[38], welches bereits in Abschnitt 2.2.4 (s. S. 13) erldutert wurde. Damit
kann fiir LuNiyBoC die Abweichung der |pg,|(H)-Abhédngigkeit vom linearen Verlauf méglicher-
weise durch ein Zweiband-Modell erklirt werden. In diesem Fall bleibt jedoch ungeklart, warum
YNiyByC diese Abweichung nicht zeigt. Die Abweichung vom linearen Verlauf der |pg,|(H)-
Abhéngigkeit und der grofie Magnetowiderstand von LuNiyBoC sind wahrscheinlich eng mitein-
ander verkniipft und resultieren in einer nahezu konstanten Hall-Leitfahigkeit o, (H) ~ p.,/p2.
bei hohen Magnetfeldern. Der Grund, warum o, fiir grofie Felder unabhingig von H ist und
im normalleitenden Zustand |p,,| ~ p%. gilt, ist bisher nicht verstanden.

Im gemischten Zustand (Shubnikov-Phase) kann die Anderung des Hall-Widerstandes fiir bei-
de Verbindungen wie folgt beschrieben werden: Unterhalb 7T, und in kleinen Magnetfeldern ist
|pey] = 0, wie es aus den in Abbildung 9.3 gezeigten |p,y|(H)-Kurven ersichtlich ist. Bei Fel-
dern nahe des supraleitenden Ubergangs steigt der Absolutwert des Hall-Widerstandes an und
erreicht die |pgy|(H)-Kurve. Zwischen dem Hall-Widerstand im gemischten Zustand und dem
longitudinalen Widerstand p., besteht ein enger Zusammenhang, der in den Teilbildern der
Abbildung 9.4 fiir LuNiyByC und fiir YNiyByC gezeigt ist.

Im gemischten Zustand kénnen zwei Regionen beziiglich des Verhaltens von |pg,| und py, unter-
schieden werden. Bei kleinen Magnetfeldern verschwinden sowohl |p,,| als auch p,,. Fiir gréfere
Felder kann eine Skalierung von |pg,| = Ap?. fiir LuNiyB,C und YNiyB,C beobachtet werden
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Abbildung 9.4: Absolutwerte des Hall-Widerstandes |p,,| in Abhdngigkeit vom longitudinalen
Widerstand p,.,. fiir LuNigByC (links) und YNizB3C-Verbindungen (rechts). In den Teilbildern
sind die Abhdngigkeiten beider Widerstinde vom Magnetfeld bei T'= 10 K gezeigt.

(s. Abb. 9.4). Die Werte fiir § sind fiir LuNizB2C beziehungsweise YNigBoC mit 2,0 £+ 0,1 und
YNigByC mit 2,1 40,1 sehr dhnlich.

Fiir beide Verbindungen kann kein Vorzeichenwechsel des Hall-Widerstandes |p,y|(H) unterhalb
von T, beobachtet werden, wie er fiir Hochtemperatursupraleiter iiblich ist. Um das Fehlen des
Vorzeichenwechsels von |pg,| zu verstehen, kann das im Folgenden erlduterte Modell des Hall-
Effektes im gemischten Zustand[127,128] herangezogen werden. Im supraleitenden Zustand setzt
sich die Hall-Leitfahigkeit 0., = 0, + 05, aus der Leitfahigkeit o, von normalen Quasipartikeln,
die eine Lorentzkraft im FluBlschlauchgitter erfahren, und einem Beitrag o, zur Leitfahigkeit
aufgrund der Bewegung der Flufischliuche parallel zur elektrischen Stromdichte j zusammen.
Es wird angenommen, dafl 0. proportional zu 1/H ist. Bei kleinen Feldern ist 0. wesentlich,
wihrend o, erst bei grofieren Feldern zur Leitfihigkeit beitrigt. Wenn o4, und o, inverse Vorzei-
chen aufweisen, was fiir komplizierte Fermiflichen, die elektronenidhnliche und lochdhnliche Teile
beinhalten, moglich ist, kann, wie im Fall der Hochtemperatursupraleiter, ein Vorzeichenwechsel
im Hall-Effekt unterhalb von T, beobachtet werden. In den untersuchten RNiyBoC-Verbindungen
sind dagegen die Vorzeichen von o4. und o, offensichtlich gleich.

Erstaunlicherweise werden fiir RBNiyBoC-Verbindungen sowohl ein negativer Magnetowider-
stand fiir die magnetische und nicht supraleitende Verbindung TbNiyB,C als auch ein posi-
tiver Magnetowiderstand fiir die unmagnetischen und supraleitenden YNiyBoC- und LuNiyB,C-
Verbindungen beobachtet. Der Magnetowiderstand von LuNiyByC weist im Vergleich mit den
anderen Verbindungen einen wesentlich hheren Wert auf, der wahrscheinlich eng mit der Ab-
weichung vom iiblichen linearen Verlauf des Hall-Widerstandes im normalleitenden Zustand
verkniipft ist. Im gemischten Zustand ist der Hall-Widerstand von YNisBoC und LuNigBoC
etwa proportional zum Quadrat des longitudinalen Widerstandes.



Kapitel 10
Unordnungseffekte

Die Absenkung der supraleitenden Ubergangstemperatur T, innerhalb der Serie der reinen
RNiyByC-Verbindungen aufgrund von magnetischen und strukturellen Effekten wurde bereits
in den Abschnitten 2.2.6 und 2.1.1 dargelegt. Zwar konnte die unterschiedliche supraleitende
Ubergangstemperatur der RNiyByC-Verbindungen mit nichtmagnetischen R-Elementen durch
strukturelle Effekte erklirt werden[18,19], jedoch bleibt unklar, warum sich das Verhalten von
T, in Abhingigkeit von z in Ho, R’ _;Ni;B,C-Verbindungen mit R =Y, Lu, Sc und La stark
unterscheidet (s. Abb. 5.2, S. 46 und Abschn. 5). Da in diesen Verbindungstypen sowohl die
Gitterparameter als auch das effektive magnetische Moment eine lineare Abhdngigkeit von der
Konzentration zeigen, mufl es einen beachtlichen Einfluf der nichtmagnetischen R’-Elemente
in Ho, R'1_;NigByC-Verbindungen auf die supraleitenden Ubergangstemperaturen geben. Ein
Vergleich mit Dy, R1_,NiaBo,C (R' = Y, Lu, La) liefert ein dhnliches Bild. Wihrend T, von
Dy, Y1-;NigByC schwach gegeniiber einer linearen Interpolation der Endwerte durchhingt,
bricht diese Skalierung fiir Dy, Lu;_,NigByC-Verbindungen[63] zusammen. Geringste Konzen-
trationen von kleiner als 1% La in Dy,La;_,NiyByC-Verbindungen fithren zu einer totalen
Zerstorung der Supraleitung (s. Abb. 5.2, S. 46).

Um den Einflul der nichtmagnetischen Elemente in diesen Verbindungen untersuchen zu kénnen,
wurden Verbindungen hergestellt, deren R-Elemente kein magnetisches Moment tragen, da hier-
durch sdmtliche magnetischen Einfliisse ausgeschlossen werden kénnen. Voraussetzung fiir die
folgenden Untersuchungen und Auswertungen ist eine perfekte Mischbarkeit der R- und R’-
Elemente in den R,R}_;Ni;ByC-Verbindungen. Prinzipiell konnen die unmagnetische Elemen-
te Sc, Y, Lu und La den R-Platz in der LuNiyByC-Struktur einnehmen. LaNiyB,C ist nicht
supraleitend[129], wodurch nur ein Ausschnitt aus der Serie fiir die Untersuchung dieser Pro-
blemstellung in Frage kime, zudem gibt es aufgrund der GréBe des La3*-lons keine unma-
gnetische La, R _;NiyByC-Mischreihe, die keine Mischungsliicke aufweist. ScNiyByC ist nach
Ku et al.[54] metastabil. Durch Differenzthermoanalyse konnen in Sc-Ni-B-C-Verbindungen, die
eine nominale Zusammensetzung von 1:2:2:1 aufweisen, zwei Phasenumwandlungen nachgewie-
sen werden. Ein Maximum korreliert mit der fiir die anderen RNiyB,C-Verbindungen beob-
achteten eutektischen Temperatur (75 = 1048°C), das andere liegt nur wenige Grad dariiber
(T = 1137°C). Wird das fiir HoNi3ByC beobachtete Phasendiagramm (s. Abb 2.12, S. 21) auf
ScNiyB,C iibertragen, so wiirde dies bedeuten, daff die Verbindung nicht metastabil ist, son-
dern eine sehr grofie peritektische Uberdeckung aufweist. Ein 10 Tage dauernder Glithproze bei
T = 1100°C fiihrt zu keiner Anderung der Phasenzusammensetzung. Trotz der Schwierigkeiten
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bei der Materialentwicklung wurden auch Mischreihen mit Sc hergestellt, da die Krgebnisse der
Y, Lu;_,NigByC-Mischreihe an einer weiteren im gesamten Konzentrationsbereich supraleiten-
den Mischreihe bestiitigt werden sollen, deren R®*-lonen unmagnetisch sind. Diese Ergebnisse
werden im Folgenden vorgestellt.

In den Y,Luj_;NigBoC- und Y,;Sci_;NigBoC-Serien konnte eine gegenldufige Variation der
Gitterparameter ¢ und ¢ in Abhingigkeit von der Konzentration nachgewiesen werden. Die
Gitterparameter beider Serien sind zusammen mit der Halbwertsbreite des (002)-Reflexes und
dem Anteil der R, R"_.NigByC-Phase in Abbildung 10.1 dargestellt.
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Abbildung 10.1: Gitterparameter @ und ¢, Anteil der Hauptphase und die Halbwertsbrei-
te (FWHM) des (002)-Reflexes der Y,Lu;_,NigByC und Y,Sci_,NigByC-Verbindungen in
Abhingigkeit von der Probenzusammensetzung.

Der lineare Verlauf der Gitterparameter ist ein Indikator fiir eine gute Mischbarkeit der R-
Elemente in den R, R _;NigBsC-Verbindungen. Neben dem Verlauf des Phasenanteils der 1221-
Phase in Abhingigkeit von der Y-Konzentration wurde die Breite der R6ntgenreflexe untersucht,
um eine Angabe iiber die Probenqualitit zu ermdglichen. Der Anteil der Y,Scq_,NiyByC-
Phase bleibt fiir kleine Sc-Konzentrationen nahezu konstant und erreicht bei z = 0,6 einen
Phasenanteil von 85 %. Fiir gréfiere Sc-Konzentrationen nimmt der Phasenanteil stetig ab und
sinkt in der reinen ScNizByC-Verbindung auf 40 % ab. Die Halbwertsbreite des (002)-Reflexes
ist, stellvertretend fiir alle anderen zu der Struktur gehdrenden, in Abbildung 10.1 mit ange-
geben. Fiir die Y,Lu;_;NiyByC-Mischreihe wird keine Verdnderung der Halbwertsbreite mit
der Y-Konzentration beobachtet. Die Halbwertsbreite des (002)-Reflexes der Y,Sc;_,;NigByC-
Mischreihe hingegen nimmt fiir Y-Konzentrationen 2 < 0,4 stark zu. Dies ist mit dem vermehrten
Auftreten von Fremdphasen verbunden.

In Tabelle 10.1 sind T, und die Gitterparameter der untersuchten RNiyB,C-Verbindungen an-
gegeben. Zusitzlich angegeben sind die Tonenradien der R3>*-Tonen[17,130].
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Element T,  Gitterparameter [nm] lonenradius

K] a c [nm]
Y 15.5 0.3527 1.0543 0.0905
Sc 14.2 0.3396 1.0672 0.0732
Lu 16.6 0.3472 1.0642 0.0848

Tabelle 10.1: Supraleitende Ubergangstemperatur 7, und Gitterparameter der unmagnetischen
RNiyBoC-Verbindungen. Zusitzlich sind die lonenradien der R**-lonen angegeben[17,130].

Die supraleitenden Ubergangstempera,turen T, der Y, Lu;_,NigByC-Verbindungen sind in
Abbildung 10.2 in Abhingigkeit von der Konzentration dargestellt. Mit zunehmender Kon-
zentration  nimmt 7, zundchst ab, geht fiir mittlere Konzentrationen z = 0,4...0,6 durch ein
Minimum und nimmt dann wieder zu, bis 7. den Wert von YNiyByC bei z = 1 erreicht.

7ol U N D~
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16.5 < .
160F * .
150 F O
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140} i

Ubergangstemperatur T, [ K]
9
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Abbildung 10.2: Supraleitende Ubergangstemperatur von Y, Lu;_,NiyByC-Verbindungen in
Abhingigkeit von der Konzentration z.

Das bei mittleren Y-Konzentrationen beobachtete Minimum von T.(z) bleibt unverstind-
lich, wenn nur die T.-Abhdngigkeit vom Gitterparameter « fiir die reinen, nichtmagnetischen
RNiyBoC-Verbindungen beriicksichtigt wird. Aus dieser Abhdngigkeit wiirde im Gegensatz zu
den beobachteten Werten fiir mittlere Y-Konzentrationen ein leichtes Maximum von T, erwartet
werden[18].

In den untersuchten Y,Lu;_,NiyByC-Mischreihen wurden weder Phasenverunreinigungen oder
Nahordnung als mogliche Ursachen fiir die Absenkung von T,(z) gefunden. Dagegen ist zu erwar-
ten, dal T, durch die Unordnung auf dem R-Platz aufgrund der unterschiedlichen lonenradien
von Y und Lu beeinfluffit wird, wobei die Unordnung bei mittleren Y-Konzentrationen maxi-
mal wird. Da Unordnung mit lokalen Gitterverzerrungen verbunden ist, liegt die Frage nahe,
wie dadurch die fiir maximales 7. optimale Zustandsdichte an der Fermikante N(FEF) beein-
flufit wird. Diese wird unter anderem durch den Ni-Ni-Abstand in der ab-Ebene bestimmt, der
bei teilweiser Substitution eines R-Elementes durch ein anderes verdndert wird[131]. Dies wie-
derum beeinfluBit die elektronische Struktur der Ni(3d)-dominierten Bénder. In Abbildung 10.3
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Abbildung 10.3: Zustandsdichte der Y Luj_;NigB2C-Verbindungen in Abhdngigkeit von der Y-
Konzentration z. In den Teilbildern sind die einzelnen Maxima an der Fermienergie dargestellt.

(nach[132])

sind fiir die Y, Luy_,NiyByC-Mischreihe berechnete Zustandsdichten[132] als Funktion der Y-
Konzentration dargestellt. Die Zustandsdichte N(Er) hingt gegeniiber der linearen Skalierung
um lediglich ~ 2% durch, wihrend 7. eine wesentlich stirkere Abweichung (~ 10 %) aufweist.
Damit kann die Zustandsdichte nicht fiir den anomalen Verlauf von 7.(z) in dieser Mischreihe
verantwortlich gemacht werden. Kin qualitativ gleiches Ergebnis wird fiir die Y,Scq_,NigBoC-
Mischreihe beobachtet.

Durch Unordnung wird nicht nur die supraleitende Ubergangstemperatur, sondern auch das
obere kritische Feld H., und seine Temperaturabhingigkeit stark beeinflufit. Die temperatur-
abhingigen Kurven des oberen kritischen Feldes H,,(T'), die durch Suszeptibilitats- (x(7)) und
Widerstandsmessungen (R(7")) bestimmt wurden, sind in Abbildung 10.4 gezeigt.

Diese Kurven zeigen deutlich eine positive Kriimmung in der Nihe von T, und kénnen in ei-
nem weiten Temperaturbereich 0,37, < T < 0,957, ndherungsweise durch folgende Gleichung
beschrieben werden:

[}
Hep (1 - Z) (10.1)
H*.,(0) T,

Hierin sind H*,(0) und a Fitparameter, wobei H*,, (0) vom wahren H.,(0) aufgrund der nega-
tiven Kriimmung von H., (1) bei tiefen Temperaturen abweicht. Im Teilbild von Abbildung 10.4
ist das reduzierte obere kritische Feld H.,/H.,(0) in Abhingigkeit von der reduzierten kriti-
schen Temperatur 7/7. und mit « gewichtet aufgetragen. Daf alle Kurven hierdurch einen
quantitativ gleichen Verlauf zeigen, bedeutet, daf die einfache Gleichung (10.1) fiir die Inter-
pretation der H.,(T)-Abhingigkeit aller Y,Lu;_;NizByC-Verbindungen herangezogen werden
kann. Gleichung 10.1 hat gegeniiber anderen phinomenologischen Beschreibungen von H,,(T)
deutliche Vorteile. Zum Beispiel wurde fiir H.,(T) von LuNiyByC folgende Reihenentwicklung
vorgeschlagen[115]:

Heoo(T) = hn(1 = T/T)", (10.2)
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Abbildung 10.4: Temperaturabhingigkeit des oberen kritischen Feldes von Y, lLu;_,NiygByC-
Verbindungen, wobei die Temperatur auf 7, normiert wurde. Im Teilbild sind die Ergebnisse der
H./H*5(0) = (1 —T/T,)* Fitroutine dargestellt.

wobei in der Praxis die Entwicklung nach wenigen Termen abgebrochen wird. Fiir das gleiche
Temperaturintervall, das durch Gleichung 10.1 mit zwei Parametern beschrieben wird, werden in
diesem Fall drei Terme ben&tigt. Die quadratische Approximation mit zwei Termen funktioniert
nur in dem wesentlich kleineren Temperaturintervall 0,67, < T < T, gut. Die experimentell
beobachtete positive Kriimmung wird in der Nihe von T, maximal. Dieser Zusammenhang wird
durch Gleichung 10.2 nicht zufriedenstellend erfiillt, da die Krimmung im Fall von zwei Gliedern
konstant ist oder bei Beriicksichtigung von mehreren Gliedern, ein leichtes Maximum aufweist.
Der Ansatz zur Beschreibung von H,,(T) aus Gleichung 10.1 divergiert fiir @ < 2 im Tempe-
raturbereich nahe 7., wodurch erkldrt ist, warum dieser Ansatz auf Temperaturen 7" < 0,95 T,
beschrinkt ist.

Die aus den H.,(7)-Kurven von Abbildung 10.4 ermittelten Parameter o und H*, sind in
Abbildung 10.5 zusammen mit 7. und dem Restwiderstandsverhdltnis RRR als Funktion der
Y-Konzentration gezeigt. Dabei ergibt sich mit zunehmender Unordnung eine systematische
Verringerung nicht nur von 7}, sondern auch von H*.,, und dem Parameter a, der die posi-
tive Kriimmung von H,,(T) nahe T, beschreibt. Die positive Kriimmung von H., (1) wurde
semimikroskopisch im Zusammenhang mit einem effektiven Zweiband-Modell erkldrt. Hierbei
wird vorausgesetzt, da} zumindest zwei Gruppen von Elektronen existieren, die erstens signifi-
kant unterschiedliche Fermigeschwindigkeiten vy haben, zweitens starke Kopplung in dem Band
mit kleinerer Fermigeschwindigkeit zeigen und drittens nennenswerte Kopplung zwischen den
Bindern mit kleiner und grofier Fermigeschwindigkeit aufweisen. In diesem Ansatz hat das iso-
lierte Subsystem mit kleiner Fermigeschwindigkeit hohe Werte fiir H.5(0), T, und der Elektron-
Phonon-Austauschkonstanten A. Die Werte von H.(0) und T, des gekoppelten Systems sind
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durch das zweite Subsystem mit grofier Fermigeschwindigkeit, das schwache Austauschwechsel-
wirkungsparameter aufweist, verringert. Mit steigender Streuung an Verunreinigungen zwischen
den Bindern wird die positive Kriimmung von H,,(7") in der Nihe von T¢, H.3(0) und 7, selbst
zunehmend unterdriickt. Die positive Krimmung wiirde verschwinden, wenn der Fall des dirty
limit erreicht wire, was aber bei den untersuchten Y,Lu;_,NigByC-Verbindungen nicht gefun-
den wurde. Auf der anderen Seite wird im clean limit der Widerstand durch die Elektronen mit
grofler Fermigeschwindigkeit bestimmt. Einen zusdtzlichen Hinweis darauf, daff die Verbindun-
gen im clean limit sind, besteht in der Zunahme der Kriimmung mit steigender Reinheit. Die
Verbindungen mit der héchsten Reinheit zeigen die grofite Krimmung und umgekehrt.

Die Anpassung von H,,(T) mit Gleichung 10.1 liefert fiir unterschiedliche Konzentrationen z un-
terschiedliche Werte fiir . In allen Fillen gilt o > 1, wodurch ausgeschlossen werden kann, daf}
die Y, Lu;_;NiyByC-Verbindungen im dirty limit sind. Fiir o wurden Werte zwischen 1,1 und
1,25 gefunden (s. Abb. 10.5). Abgesehen von kleinen Abweichungen ist die positive Kriimmung
um so hsher, je hther 77, ist. Selbst fiir die Probe mit der gréBten Unordnung (Yo 5LugsNigB,C)
wird eine positive Kriimmung in der Nihe von T, nachgewiesen. Der Kinflul von Verunreini-
gungen wird iiblicherweise durch das Restwiderstandsverhiltnis angegeben. In diesem Zusam-
menhang ist RRR ein Ma$B fiir die Unordnung der Proben. Wenn die in die Proben eingebrachte
Unordnung alle Kanédle der Streuung in und zwischen den Béndern in gleicher Weise beeinflus-
sen wiirde, wiirde kein Plateau in der Abhdngigkeit des RRR von z, wie es in Abbildung 10.5
dargestellt ist, erwartet werden, sondern eine parabolische RRR(z)-Abhingigkeit wie sie fiir die
anderen Grofien beobachtet wird.
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Abbildung 10.5: Supraleitende Ubergangstemperatur 7,, Parameter a der positive Kriimmung
von H,, entsprechend Gl 10.1, H%(0) und das Restwiderstandsverhiltnis RRR von
Y, Lui_;NigBy;C-Verbindungen in Abhingigkeit von der Y-Konzentration z.
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Die mittlere freie Weglidnge, die in diesem Fall ungefahr proportional zu RRR ist, sollte 1. und
die Kriimmung von H,, gleichermafien beeinflussen. In diesem Fall sollte H,,(0) mit steigender
Unordnung kleiner werden. Die Werte von 7, und H., skalieren nicht mit RRR, wie es aus
Abbildung 10.5 ersichtlich ist; des weiteren zeigen H*,, (0) und « in dem Bereich, in dem RRR
ein Plateau zeigt, ein qualitativ gleiches Verhalten wie 7. Im vorliegenden Fall ist die Unordnung
durch die Substitution der R-Elemente erzeugt worden, wodurch die Verbindung mit z = 0,5
die grofite Unordnung aufweist. Dies ist genau die Zusammensetzung, bei der T, minimal wird.
Aufgrund von Bandstrukturrechnungen[40,134] kénnen mindestens drei Bénder erwartet wer-
den. In einem dieser Binder, welches zu der hohen Plasmafrequenz (~ 4 eV)[134] und der
Leitfahigkeit im clean limit beitrégt, existiert ein nennenswerter Beitrag von Lu(5d,,,5d,.)-,
Y (4dy.,4dy.)- und C 2p,-Zustanden. Die in den Y Lu;_;NizByC-Verbindungen erzeugte Unord-
nung wirkt hauptsichlich auf dieses Band. Der Abfall des Beitrages zur Leitfihigkeit in diesem
Band auf das Niveau der verbleibenden Werte, die Ni(3d)- und B(2p)-Charakter haben, kann
so durch das Erreichen eines fiir die Unordnung kritischen Wertes bei z ~ 0,08 erkldrt werden.
Im Rahmen dieser Erklirung sollten die verbleibenden beiden Binder von der Unordnung im
wesentlichen nicht beriihrt werden. Auch in anderen Supraleitern wurden dhnliche Effekte beob-
achtet, dafl ndmlich mindestens eine Gruppe von Elektronen sowohl in Hoch-T.-Kupraten[135]
als auch in alkalinen Fullerenen[136] stark von der Unordnung beeinflufit wird. Aufgrund dieser
Betrachtungen ist nun ersichtlich, warum RRR von Y, Lu;_;NisByC fiir z > 0,2 nahezu kon-
stant bleibt. Da das RRR nicht fiir die Erklirung der Verliufe von T.(z), H.,(z,7) und a(z)
herangezogen werden kann, wird vorgeschlagen, die positive Kriimmung von H,, (1), die durch
a quantifiziert wird, als ein Ma8 fiir die Probenqualitit zu verwenden[38].

Quantifizierung der Unordnung

Fiir die reinen RNiyB,C-Verbindungen mit B =Y, Lu und Sc werden supraleitende Ubergangs-
temperaturen zwischen 14 und 16,6 K erhalten. Die supraleitende Ubergangstemperatur von
Y;Sc1—;NigBoC zeigt in analoger Weise wie die bereits diskutierte Y, Luj_,;NiaBoC-Mischreihe
eine Absenkung fiir mittlere Konzentrationen. Allerdings weicht 7, der im Rahmen dieser Ar-
beit hergestellten ScNizBoC-Verbindung mit 7, = 14 K von dem einzig bisher bekannten Wert
von T, = 15,5 K[18] ab. Fiir Y-Ni-B-C-Verbindungen konnte gezeigt werden, daf geringe Abwei-
chungen von der 1:2:2:1 Stochiometrie die Gitterparameter und die supraleitenden Eigenschaften
stark beeinflussen[16]. Da es bisher nicht gelang, phasenreine ScNigBoC-Verbindungen herzustel-
len, kann dieser Widerspruch nicht gekldrt werden.

Die lineare Variation der Gitterparameter (s. Abb. 10.1) und das Fehlen jeglicher zusitzli-
cher Ordnung in den Y,Scy_,NiyByC-Verbindungen 148t darauf schlieffen, dafi die Fremdphasen
nicht supraleitend sind und dafl der gewonnene Anteil an 1221-Phase als reprédsentativ fiir die
nominelle Y;Scy_,NigByC-Zusammensetzung angesehen werden kann. Damit kann 7T, direkt
der Verbindung mit definierter Y-Konzentration zugeordnet und die Absenkung von 7.(z) der
Y, Lu;_;NigByC- und Y,Sci_,NigByC-Verbindungen quantifiziert werden. Im Folgenden wird
der Formalismus anhand einer Mischreihe (Y,Lu;_,NiyB2C) dargestellt, da die Absenkung von
T. in beiden Mischreihen Zhnlich ist. Die Abweichung von der linearen Skalierung von T.(z)
kann durch Gleichung 10.3 angegeben werden:

TcY + (TcY _ TcLu) Cr
Ts =
Tm(x)

(10.3)
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Hierin sind 7.f (R = Y, Lu) die Werte der RNiyB,C-Verbindung und 7./"(z) der gemessene
Wert bei der Konzentration z. Fiihrt man als Maf fiir die Unordnung am Seltenerd-Platz in
einer R, R _,Ni;B,C-Verbindung die Varianz o? der lonenradien ein, so ergibt sich fiir diese

Grofle:
ot =z(1—a)(r¥ — )2 (10.4)

wobei Y und r" die lonenradien von Y3t bezichungsweise Lu®t sind. Unter der Annahme,
dafl die T.-Absenkung durch die Unordnung der R-Elemente verursacht wird, ergibt sich als
einfachster Ansatz:

T. = T°(z)— po? (10.5)
— TcLu + [(TCY _ TcLu) . p(TY . rLu)Q]m
‘|‘[p(TY _ rLu)Z]wZ

Hierin sind 72(z) der Zihler von Gleichung 10.3, das heiBt, die Abhéngigkeit von 7.(z) ohne
Unordnungseffekte, 7.7 die 7.-Werte der BNiyByC-Verbindungen mit B = Y und Lu und p
ein Parameter, der den Einflul der Unordnung beschreibt. Eine Anpassung der Mefidaten mit
Gleichung 10.5 ist in Abbildung 10.6 gezeigt.
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Abbildung 10.6: Anpassung der supraleitenden Ubergangstemperatur von Y,Lu;_,NiyB,C
(links) und Y,Scy_,NiyB2C-Verbindungen (rechts) nach Gleichung 10.5.

Fiir die Anpassung der T,(z)-Werte der Y, Lu;_,NigBC-Verbindung wurde der freie Parameter
zu p = 2.04-10% K/nm~% £ 0.18 - 10> K/nm~2 bestimmt. Fiir Y,Sc;_,NiyB,C ergibt sich
p=1.90-102 K/nm=240,12-102 K/nm~2. Diese erfolgreiche Anpassungsprozedur zeigt, daf der
einfache mit Gleichung 10.5 angenommene Zusammenhang zwischen Ordnungstemperatur und
Varianz der lonenradien am Seltenerd-Platz der R, R _,Ni;B,C-Verbindungen die gemessenen
Daten gut beschreibt.



Kapitel 11

Strukturelle Mechanismen zur

Unterdriickung der Supraleitung

In den RNiyB,C-Verbindungen treten Supraleitung und Magnetismus im selben Temperaturbe-
reich auf. Die antiferromagnetische Ordnungstemperatur dieser Verbindungen wird im wesent-
lichen durch den de Gennes-Faktor des R-Elementes bestimmt. Die supraleitende Ubergangs-
temperatur hingegen wird durch eine Vielzahl von Faktoren beeinflufit. In Abbildung 11.1 ist
die supraleitende Ubergangstemperatur in Abhingigkeit vom lonenradius und vom de Gennes-
Faktor des R3t-Tons abgebildet.

Ubergangstemperatur [ K]

ktor 17 \00‘5

Abbildung 11.1: Skalierung der supraleitenden Ubergangstemperatur 7. in Abhingigkeit von
dem Tonenradius und dem de Gennes-Faktor.

Die T.-Werte der RNigByC-Verbindungen mit unmagnetischen R-Elementen (R = Sc, Lu, Y, La)

zeigen fiir LuNiaBoC ein relatives Maximum. Dieses Maximum korreliert, wie schon diskutiert,

mit der optimalen Zustandsdichte, die zu der in der Familie der RNiyB,C-Verbindungen hdchsten

beobachteten supraleitenden Ubergangstemperatur fiihrt. In Abbildung 11.1 ist deutlich zu er-

kennen, daf die lonenradien der magnetischen und supraleitenden RNiyB,C-Verbindungen zwi-

schen denen von YNiyBo;C und LuNiyByC liegen. Da die Gitterparameter der Verbindungen
93
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mit K = I'm, Er, Ho, Dy nahe dem fiir die Zustandsdichte optimalen Wert liegen, wird ihre
supraleitende Ubergangstemperatur im wesentlichen durch den de Gennes-Faktor des magne-
tischen R-Elements bestimmt. In Verbindungen mit stark vom optimalen Wert abweichenden
Gitterparametern (R = Pr...Sm) wird keine Supraleitung mehr beobachtet.

Die Abrikosov-Gor’kov-Theorie[4] sagt fiir ein supraleitendes System voraus, daff sich die su-
praleitende Ubergangstemperatur verringert, wenn man magnetische Verunreinigungen in den
Supraleiter einbringt. Im Fall der Borkarbide kann das unmagnetische Y durch R-Elemente er-
setzt werden, die ein magnetisches Moment tragen. 7, wird sich dann gemdf Gleichung 2.11
absenken, die hier noch einmal angegeben ist:

ST, ~a N(Ep) I*(g—1)*J(J+1) mit dG=(g—1)*J(J+1) (11.1)

Voraussetzung fiir diese Aussage ist, daf sich die Y, R’ _;NigB2C-Verbindung im paramagne-
tischen Zustand befindet, da 7, im magnetisch geordneten Zustand zusdtzlich beeinfluit wird.
Des weiteren mufl die Absenkung von 7,(dG.s) im linearen Bereich sein, das heifit daf die
Verunreinigungskonzentration hinreichend gering sein muf}, bezichungsweise die Momente nur
schwach wechselwirken.

In Abbildung  11.2 sind die supraleitenden Ubergangstemperaturen verschiedener
Yo.95 Ro.05NigBoC-Verbindungen in Abhdngigkeit vom effektiven de Gennes-Faktor gezeigt. Da
T. in pseudoquarterniren R,R_,NigByC-Verbindungen auch durch Unordnung beeinflufit
wird, ist im rechten Bild von Abbildung 11.2 §7. = TY — I, in Abhingigkeit von der Differenz
der lonenradien angegeben (offene Quadrate).
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Abbildung 11.2: T, von Yg.g5Ro.05NizByC-Verbindungen in Abhingigkeit vom effektiven de
Gennes-Faktor (links) und 67, ohne Korrekturen (O) und normiert auf den de Gennes-Faktor
(o) in Abhingigkeit von der Differenz der lonenradien (rechts).

Da die T.-Absenkung, 87, bei magnetischer Paarbrechung vom de Gennes-Faktor der R3*-lonen
abhingt, wurde im rechten Teilbild von Abbildung 11.2 aulerdem 67./dG in Abhingigkeit von
der Differenz der lonenradien dargestellt. Der fiir die schweren Seltenerd-Elemente R = Er, Ho,
Dy, Tb und Gd praktisch konstante Wert von §7T./dG entspricht der im linken Teilbild erkennba-
ren linearen Skalierung von T, mit dem effektiven de Gennes-Faktor fiir diese Seltenerd-Elemente.
T. von Yg.95TmgosNigByC ist stirker abgesenkt, als es aufgrund der de Gennes-Skalierung zu
erwarten wire. In reinem TmNiyByC existiert eine Richtung leichter Magnetisierung entlang der



95

c-Achse[137,138], wodurch die starke Absenkung von 7. bedingt sein kénnte, was jedoch noch
nicht schliissig bewiesen ist. Damit nimmt Yg.g51TmggsNigBoC eine Sonderstellung in dieser
Betrachtung ein und wird im weiteren nicht diskutiert. Weiterhin ist T, von Yg.95Ro.05NizBoC-
Verbindungen mit den leichten R3*-lonen Pr, Nd und Sm stiirker abgesenkt, als es aufgrund
des kleineren de Gennes-Faktors zu erwarten wire. Gleichzeitig ist die Differenz zwischen den
lonenradien von Y und Nd beziehungsweise Pr oder Sm auffallend groff so dafi die Vermutung
nahe liegt, da die beobachtete starke T.-Absenkung durch Unordnungseffekte hervorgerufen
wird. Der im rechten Teilbild von Abbildung 11.2 eingezeichnete parabolische Zusammenhang
zwischen der auf den de Gennes-Faktor normierten Temperaturabsenkung und der Differenz
der Tonenradien bestitigt diese Vermutung. Wihrend 87T fiir die schweren R3*-Tonen praktisch
unabhingig von Unordnungseinfliissen ist, ist dieser Einflul fiir R = Pr und Nd, fiir die der
Einflufl der magnetischen Paarbrechung klein ist, deutlich zu erkennen. Da in den untersuchten
Yo.95 Ro.05NigBoC-Verbindungen nur die mit R = Sm einen deutlichen Einflufl beider Effekte auf
die Absenkung von T, zeigt, wird in dieser der héchste Wert fiir §1,, beobachtet.

Durch die Einbeziehung von Unordnungseffekten ist es moglich, die T.-Absenkung auch
fiir leichte R3>t-lonen zu quantifizieren. Die GréfSe der R3t-lonen bestimmt wesentlich die
Gitterparameter[17] und damit auch den Ni-B-Ni-Winkel in diesen Verbindungen. Mattheis et
al.[19] wiesen schon friih auf den Zusammenhang zwischen diesem Winkel, der Zustandsdichte
und der supraleitenden Ubergangstemperatur hin, der durch die Einbeziehung der Varianz der
lonenradien belegt wird.

Nach Morozov[139] kénnen in antiferromagnetisch geordneten Supraleitern unmagnetische Ver-
unreinigungen stark paarbrechend wirken, wie das fiir ferromagnetische Verunreinigungen in
normalen Supraleitern der Fall ist. Die antiferromagnetisch geordnete Struktur wird durch das
Einbringen einer unmagnetischen Verunreinigung gestort. Im magnetischen Gitter entsteht ein
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Abbildung 11.3: Antiferromagnetisch geordnete Momente in einer Verbindung (links) und ein
fehlendes Moment aufgrund der Substitution des magnetischen lons durch ein unmagnetisches
(rechts).

In Abbildung 11.3 ist im linken Teilbild eine antiferromagnetisch geordnete Struktur dargestellt.
Diese Struktur wird als supraleitend vorausgesetzt. Der Austausch eines magnetischen Tons durch
ein unmagnetisches lon erzeugt in der antiferromagnetischen Ordnung eine Fehlstelle, wie es
im rechten Teilbild dargestellt wird. Durch die Unsymmetrie der Momente wird ein lokaler
Ferromagnetismus erzeugt, der auf die Supraleitung stark paarbrechend wirkt.
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In Ho,La _,NiyByC fillt 7. fiir zunehmende La-Konzentrationen ab. Sobald 7, auf eine Tem-
peratur abgesenkt ist, bei der die antiferromagnetische Ordnung ausgebildet ist, fallt 7. bei
weiterer La-Zunahme steil ab. In Abbildung 11.4 sind die Ordnungstemperaturen der magne-
tischen Strukturen und die supraleitende Ubergangstemperatur in Abhingigkeit von der Ho-
Konzentration abgebildet.
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Abbildung 11.4: Ordnungstemperaturen von Ho,l.aj_,NiyBy;C-Verbindungen in Abhingigkeit
von der Ho-Konzentration z: Supraleitung 7, (e), Einsetzen (37) und Ausbilden (A) der c-
kommensurablen Struktur 7%, Ordnungstemperatur der c-inkommensurablen Struktur 7, (O)
und a-inkommensurablen Struktur 7., (+).

Die magnetischen Strukturen in Ho,La;_,NigBoC mit z ~ 0,95 bilden sich bei T = 7,5 K aus
und sittigen in der Ndhe von 7" = 3 K (dies ist an dieser Stelle nicht durch eine Abbildung
belegt). In der Folge wird T im schmalen Konzentrationsbereich 0,93 < 2 < 0,95 von T, =
6 K bis auf T, = 2,5 K aufgrund unmagnetischer Verunreinigungen im antiferromagnetisch
geordneten Zustand abgesenkt. Fiir geringere Ho-Konzentrationen nimmt 7, weiterhin ab, wobei
die Steigung immer kleiner wird. Dafi die Supraleitung bei diesen Konzentrationen existieren
kann, liegt daran, daf nicht mehr das volle Ho-Moment in den antiferromagnetischen Strukturen
ordnet. Die Reflexintensitit der kommensurablen antiferromagnetischen Struktur ist bei einer
Ho-Konzentration von z = 0,8 nahe der Nachweisgrenze.

T, wird auch in Dy, R_,NigByC-Verbindungen aufgrund von unmagnetischen Verunreinigun-
gen im antiferromagnetisch geordneten Supraleiter (Morozov-Absenkung) herabgesetzt, da in
DyNiyB,C die antiferromagnetische Ordnungstemperatur gréBer als die supraleitende Uber-
gangstemperatur ist. In Dy, R'_,NiyByC-Verbindungen mit ' = Y, Lu und La ist die Absen-
kung von 7., durch die unmagnetischen R"*-lonen stark unterschiedlich. In Dy, Y;_,NiyB,C-
Verbindungen wird 7. mit wachsender unmagnetischer Verunreinigung lediglich sehr schwach
abgesenkt. Im System Dy,Lu;_,NisBoC bricht die Supraleitung fiir z < 0,85 dann sogar
vollstindig zusammen[63]. Im System Dy,La;_,NizBoC konnte bereits bei geringsten La-
Konzentrationen (z = 0.99) keine Supraleitung oberhalb von 7" = 1,4 K mehr nachgewiesen
werden (s. Abb. 5.2, S. 46). Der unterschiedliche Einflu der unmagnetischen R™*-Tonen wur-
de auch in Ho, R _,NiyByC-Verbindungen beobachtet. Sowohl in Dy, R _,Ni;B,C- als auch in
Ho, R’ _;Ni,B,C-Verbindungen mit R’ =Y, Lu und La wird die schwiichste Absenkung von T,
fiir R’ =Y, und die stirkste fiir R’ = La beobachtet. Der unterschiedliche Einflul der unmagne-
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tischen R'>*-lonen wird auf die in das jeweilige System eingebrachte Unordnung zuriickgefiihrt.
Im Ho,Y1_;NiyBy;C-System wird keine Abweichung von I, gegeniiber der linearen Interpolati-
on zwischen den T.-Werten der reinen YNiyBoC- und HoNiyByC-Verbindungen beobachtet. In
Ho,Luy_;NigBoC-Verbindungen ist T, fiir x = 0,99 gegeniiber der linearen Interpolation leicht
abgesenkt. In Ho,La;_,NigByC-Verbindungen ist die Absenkung von T, fiir z = 0,99 gegeniiber
der linearen Interpolation, verglichen mit den anderen beiden Ho, R'j_,Ni;B;C-Verbindungen,
am stirksten. Durch den Vergleich der Dy, R _,Ni;B3C- und Ho, R _,NiyByC-Verbindungen
kann der Einflul der Morozov Absenkung erkannt werden. Da Dy und Ho nahezu die gleichen
lonenradien aufweisen, ist die durch die unmagnetischen R’3*-Tonen verursachte Unordnung ver-
gleichbar und eine Gegeniiberstellung der Auswirkung der Substitution von Ho beziehungsweise
Dy durch die unmagnetischen lonen Y, LLu und Laim paramagnetischen und antiferromagnetisch
geordneten Zustand moglich. In Abbildung 11.5 ist die Absenkung von 7T, in paramagnetischen
Hog.99R5.01NigB2C- und antiferromagnetisch geordneten Dyg g9 R.01NigBaC-Verbindungen ge-
geniiber einer linearen Interpolation der jeweiligen reinen Verbindungen abgebildet.
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Abbildung 11.5: Absenkung von 7. von HoggoR0.01NigB2C und Dyg.g9R.01NigBoC-
Verbindungen gegeniiber der linearen Interpolation der reinen Verbindungen in Abhingig-
keit vom lonenradius des R®*-lons (links) und vom Quadrat der Differenzen der lonenradien
(rechts). Fiir R = Ho ist das System im betrachteten Temperaturbereich paramagnetisch, fiir
R = Dy antiferromagnetisch.

Paramagnetische R, R' _.NigBoC-Verbindungen erfahren neben der magnetischen Paarbrechung
eine zusdtzliche Absenkung von 7T, aufgrund der Unordnung, die durch das Mischen der R- und
R'-Elemente entsteht, wie es fiir die unmagnetischen Y,Lu;_,NiyB3C- und Y,Sc;_,NiyByC-
Verbindungen nachgewiesen wurde. Lokale Gitterverzerrungen fithren zur Absenkung von 7.,
die durch die Varianz quantifiziert werden kann. In den Hog.g9 R.01NizB2C-Verbindungen ist
der Einflul der lonengréBe des unmagnetischen R**-lons auf §7. mit einem parabelférmigen
Verlauf beschreibbar. Hog g9 R.01NigB2C mit R’ = Y weist aufgrund der nahezu gleich grofien
lonenradien von Ho und Y den geringsten Wert von 67 auf, wohingegen fiir Hog.g9 R0.01 Nig BoC-
Verbindungen, in denen der Radius des R™*t-Tons stirker vom Wert fiir Ho abweicht, ei-
ne groflere Absenkung von T, beobachtet wird. Die zusdtzliche Absenkung von T,, die in
Dyo.99 R0.01Ni2B2C-Verbindungen beobachtet wird (grauer Bereich in Abb. 11.5), wird auf un-
magnetische Verunreinigungen im antiferromagnetisch geordneten Zustand zuriickgefiihrt. In
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antiferromagnetisch geordneten Systemen ist 67, um eine Groflenordnung gréfer als in pa-
ramagnetischen, wie es durch den Vergleich von Hog.g9R.01NigB3C und Dyg.99 R.01 NigBoC-
Verbindungen in Abbildung 11.5 dargestellt ist.

Die Absenkung der supraleitenden Ubergangstemperatur 67, beruht auf der Streuung der
Cooper-Paare an Storstellen. Diese Storstellen kénnen beispielsweise lokale Gitterverzerrungen
sein, die durch das Einbringen von R*%-lonen in eine Matrix aus R™*-lonen erzeugt werden,
wobei die R3t- und R*-Tonen unterschiedliche Tonenradien besitzen. Die Stérung ist sym-
metrisch gegeniiber einer Dehnung oder Stauchung des Gitters, da die Absenkung von T, in
diesem Fall nur von der Differenz der Tonenradien der R3T- und R"®*-lonen abhingt. Ein wei-
terer Mechanismus, der zur Streuung der Cooper-Paare und damit zu einer Absenkung von
T, fiihrt, ist die bereits diskutierte Morozov-Absenkung. Sobald in einer antiferromagnetisch
geordneten Struktur ein magnetisches Moment fehlt, wird 7, abgesenkt. Im Allgemeinen wird
durch das Substituieren eines lons, welches ein magnetisches Moment trigt, durch ein ande-
res, unmagnetisches lon jedoch kein einfaches ,magnetisches Loch* erzeugt, sondern zusitzlich
eine lokale Verzerrung des kristallographischen Gitters. Da durch die R**-lonen im Gitter der
RNigByC-Verbindungen das magnetische an das kristallographische Gitter gebunden ist, werden
entsprechend des Verhéltnisses der lonenradien beide Gitter entweder gedehnt oder gestaucht.
Demzufolge wird die durch Morozov vorhergesagte Absenkung von 7}, aufgrund unmagnetischer
Verunreinigungen in antiferromagnetisch geordneten Supraleitern durch die Unordnung aufgrund
der Differenz der lonenradien noch verstdrkt.



Abschlieflende Betrachtungen und
Ausblick

In der hier vorliegenden Dissertationsschrift werden Mechanismen, die die supraleitenden Ki-
genschaften in Seltenerd-Nickel-Borkarbid-Verbindungen beeinflussen, untersucht. Dazu wurde
eine groBe Zahl von unterschiedlichen R, R’ _,NiyByC-Mischreihen hergestellt. Da das R3*-lon
die Supraleitung mafBgeblich beeinflufit, diese jedoch auf die durch Ni(3d)-Bénder verursachten
hohe Zustandsdichte an der Fermikante beruht, kann die Supraleitung durch die Seltenerd-
substitution sehr geringen Anderungen unterworfen werden, ohne daf dabei die Symmetrie der
Kristallstruktur verdndert wird. Im Folgenden werden die wichtigsten experimentellen und theo-
retischen Untersuchungen und die daraus gewonnenen Ergebnisse noch einmal kritisch betrachtet
und die daraus entstandenen kFragen und Ideen als Ausgangspunkt fiir weitere Untersuchungen
angegeben.

Der Einflul magnetischer Paarbrechung in reinen BENigByC-Verbindungen kommt in einer Ver-
ringerung der supraleitenden Ubergangstemperatur bei zunehmender Néel-Temperatur zum
Ausdruck. Dabei ergibt sich formal eine lineare Skalierung von 7, mit dem de Gennes-Faktor
dG der R**-lonen, wie sie in der Abrikosov-Gor’kov-Theorie fiir den Fall geringer Konzentra-
tionen paramagnetischer lonen vorhergesagt wird. Allerdings zeigt eine genauere Analyse, daf3
diese lineare Skalierung von 7, mit dem de Gennes-Faktor durch Kristallfeldeffekte vorget&duscht
wird, die die paarbrechende Wirkung der magnetischen lonen B = Ho und Dy deutlich redu-
zieren. Dies zeigt der Vergleich mit der Gd,Y1_,NigBoC-Mischreihe, die als Referenzsystem fiir
die magnetische Paarbrechung in Seltenerd-Nickel-Borkarbid-Verbindungen betrachtet werden
kann, da das Gd3t-Ton in diesen Verbindungen in nullter Niherung eine isotrope 4f-Schale
besitzt, so dal die Kristallfeldeffekte vernachlidssigbar klein bleiben. In dieser Mischreihe folgt
der T.-Abfall fiir gr6fere Gd-Konzentrationen nicht mehr der fiir kleine Gd-Konzentrationen
beobachteten linearen Skalierung, sondern einem nichtlinearen Verlauf, bis die Supraleitung bei
einer kritischen Gd-Konzentration von 2 ~ 0,3 verschwindet. Die bisher fiir HoNi;B;C vorge-
schlagene Korrektur des de Gennes-Faktors beriicksichtigt den Einfluff von Kristallfeldeffekten
auf die magnetische Paarbrechung. Es bleibt jedoch eine Diskrepanz zwischen dem Wert fiir
HoNiyB3C und dem Referenzwert der Gd,Y;_,;NiyB,C-Mischreihe bestehen. Durch Berechnun-
gen der Zustandsdichte dieser Verbindungen kénnten weitere Hinweise auf die im Vergleich zum
Gd;Yq_;NigByC-Referenzsystem verringerte Absenkung von T, gewonnen werden.

Ein sehr auffilliger Effekt, in dem sich der EinfluB magnetischer Fernordnung auf die Supralei-
tung in Borkarbiden manifestiert, ist das fiir HoNiyBoC- und Ho, R_,NigBy;C-Verbindungen
beobachtete reentrant-Verhalten, das von einer Anomalie im Temperaturverlauf des oberen
kritischen Feldes H,.,(T) begleitet wird. In der Literatur wird die Ursache fiir das reentrant-
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Verhalten in HoNizB,C noch kontrovers diskutiert, wobei alle drei fiir dieses System bekann-
ten antiferromagnetischen Strukturen als fiir den Effekt verantwortlich angesehen werden. An
Ho, R’ —NigByC-Mischreihen wurde die Korrelation zwischen den supraleitenden Eigenschaften
und den magnetischen Ordnungsstrukturen untersucht. Dabei wurde die magnetische Ordnung
durch Suszeptibilititsmessungen, Messungen der spezifischen Warme sowie durch elastische und
inelastische Neutronenbeugung als Funktion von Temperatur und Magnetfeld erfafit. Es zeigt
sich, daf} der jeweilige Temperatur-Existenzbereich der inkommensurablen Struktur mit Propa-
gation in a-Richtung mit dem Temperaturbereich des reentrant-Verhaltens der Verbindungen
korreliert ist. Dagegen zeigen die beiden anderen antiferromagnetischen Strukturen bei tiefen
Temperaturen Koexistenz mit der Supraleitung. Allerdings korreliert auch der Temperaturbe-
reich, in dem die magnetische Fernordnung als ,,Summe* aller magnetischen Strukturen vom
magnetisch ungeordneten in den magnetisch geordneten Zustand iibergeht mit dem Temperatur-
Existenzbereich des reentrant-Verhaltens. Zukiinftige Messungen miissen entscheiden, ob das
reentrant-Verhalten durch die antiferromagnetische a-Struktur, deren Propagationsvektor eine
Komponente in ¢c-Richtung und damit in Richtung des Ni-B-Netzwerkes weist oder durch den
magnetischen Gesamtzustand, den alle magnetischen Strukturen erzeugen, verursacht ist. Als
interessantes Ergebnis bei der Untersuchung der magnetischen Ordnung in HoNizBoC konnte
nachgewiesen werden, dafl das Kristallgitter im geordneten magnetischen Zustand unter dem
Einflufl von magnetoelastischen Effekten von tetragonaler zu orthorhombischer Symmetrie ver-
zerrt wird.

Bei der Untersuchung der magnetischen Paarbrechung in R,R'_,NizByC-Mischreihen mit ma-
gnetischen R3*-lonen und nichtmagnetischen R>%-lonen ist der Einfluf der durch die unter-
schiedlichen lonenradien der beiden Komponenten verursachten ,,Unordnung® zu beriicksich-
tigen. Dieser Sachverhalt wurde bisher vernachldssigt, wodurch zum Beispiel durch den Ver-
gleich von Ho,Y1_,NiyByC- und Dy, Lu;_,NiyBoC-Verbindungen der Einfluss der magnetischen
Paarbrechung falsch eingeschétzt wurde. Systematische Untersuchungen des Unordnungseffekts
wurden an Mischreihen mit zwei nichtmagnetischen Komponenten (Y und Lu beziehungswei-
se Y und Sc) durchgefiihrt. Dabei wird eine parabolische Abhdngigkeit von 7,(x) beobachtet,
das heifit, T. wird bei mittleren Konzentrationen der beiden Komponenten am stirksten ab-
gesenkt. Diese Abhdngigkeit wird durch die Unordnung erkldrt, die in das System durch die
unterschiedlichen lonenradien eingebracht wird und kann mittels der Varianz der lonenradi-
en quantifiziert werden. Gleichzeitig wurde mit zunehmender Unordnung auch eine systema-
tische Verringerung sowohl des oberen kritischen Feldes H.,(0) als auch einer charakteristi-
schen positiven Kriimmung von H,,(7") gefunden. Es wurde nachgewiesen, dafi die Differenz
der lonenradien quadratisch in die entsprechende Anderung der supraleitenden Ubergangstem-
peratur eingeht, das heifit, 67, o (dr)%. Dieses Ergebnis trigt wesentlich zu einem besseren
Verstdndnis der auf den ersten Blick unverstindlichen 7.(z)-Abhingigkeiten in R, R _,;NiyByC-
Mischreihen bei. So liefert es eine zwanglose Erklirung dafiir, daB bei Verdiinnung der Ho®*t-
lonen in Ho, R’ _;NigByC-Mischreihen mit 2 = Y, Lu und La bei # < 1 ganz unterschiedli-
che Steigungen der T.(z)-Abhingigkeiten im paramagnetischen Zustand auftreten. Der analoge
Effekt wurde auch in Dy, R'_,NigBoC-Verbindungen im antiferromagnetisch geordneten Zu-
stand beobachtet, das heit, wenn Dy3*-lonen partiell durch unmagnetische Y3*-, Lu3*- oder
La3*-lonen ersetzt werden, kommt es zu einer mit wachsender Differenz der lonenradien zuneh-
menden 1.-Absenkung. Diese Absenkung von 7. ist jedoch wesentlich stirker als im Fall der
Ho, R'i _;NiyByC-Mischreihen. Verantwortlich dafiir ist ein zus#tzlicher magnetischer Paarbre-
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chungsmechanismus, der speziell in antiferromagnetisch geordneten Supraleitern mit unmagne-
tischen Verunreinigungen auftritt.

Eine genauere Untersuchung von Unordnungseffekten in Seltenerd-Nickel-Borkarbid-
Verbindungen erfordert ein besseres Verstindnis der durch lokale Gitterverzerrungen her-
vorgerufenen Anderung der Elektronenstruktur. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden
im Zusammenhang mit der Interpretation experimenteller Ergebnisse insbesondere Aspekte der
Elektronenstruktur von LuNiyByC- und YNiyByC-Verbindungen erértert. Wichtige Schlufifol-
gerungen zur Elektronenstruktur dieser Verbindungen kénnen aus der Temperaturabhdngigkeit
des oberen kritischen Feldes H.,(T) gezogen werden. Ein charakteristisches Merkmal aller
gemessenen H,, (T)-Kurven ist ihre positive Kriimmung in der Nihe der supraleitenden Uber-
gangstemperatur. Dieser ungewdhnliche Temperaturverlauf weist auf Typ-1l-Supraleiter im
clean limit hin. Tatsichlich liegt die aus experimentellen Daten zum de Haas-van Alphen-Effekt
abgeschitzte mittlere freie Wegldnge deutlich oberhalb der Kohdrenzlinge & von 5,5 nm
fiir YNiyB,C beziehungsweise von 6,5 nm fiir LuNizByC. Damit wird H.,(7) durch die
elektronische Struktur dieser Supraleiter dominiert. Es zeigt sich, dafi zur Beschreibung der
experimentellen H., (T)-Kurven mindestens zwei Gruppen von Elektronen mit unterschiedlicher
Fermigeschwindigkeit erforderlich sind. Im Einklang mit diesem Zweiband-Modell ergibt sich fiir
Y Lui—;NigBoC-Mischreihen mit zunehmender Unordnung eine systematische Verringerung des
Absolutwertes von H,, bei T'= 0 K sowie der positiven Kriimmung der H.,(7")-Abhingigkeit.
Obwohl mit der Unordnung am Seltenerd-Platz ein wichtiger Mechnismus zur Bestimmung
der supraleitenden Ubergangstemperatur in den R, R _.Ni;ByC-Verbindungen gefunden wur-
de, bleiben bei der Interpretation der vielfiltigen 7.(z)-Verldufe, die fiir R,R_,NizByC-
Verbindungen im gesamten Konzentrationsbereich beobachtet werden, noch Fragen offen. Unter-
suchungen der Zwei- und Dreischichter (ENiBC und RNizB3N) dieser Verbindungsklasse sowie
von Verbindungen mit partiell substituierten Ubergangsmetallelementen kénnen fiir die Auf-
klérung weiterer Effekte sowie deren Quantifizierung hilfreich sein. Gelingt die Beschreibung der
T.(z)-Verldufe von R, R _;NizB;C-Verbindungen im gesamten Konzentrationsbereich, kann der
Versuch unternommen werden, die Korrelationen, der die Supraleitung unterworfen ist, auch in
anderen Systemem aufzukldren.



Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertationsschrift beschiftigt sich mit Untersuchungen von Effekten, die zur
Unterdriickung der Supraleitung in intermetallischen Borkarbidverbindungen fiihren. Im Zu-
sammenhang mit diesem zentralen Thema werden die paarbrechende Wirkung paramagneti-
scher Seltenerd-Storelemente in unmagnetischen Borkarbiden sowie nichtmagnetischer Seltenerd-
Storelemente in antiferromagnetisch geordneten Borkarbiden, Besonderheiten der magnetischen
Fernordnung sowie Unordnungseffekte behandelt. Dabei zeigt sich, dafl die Ver&nderung der
Elektronenstruktur innerhalb dieser Klasse von Verbindungen eine wichtige Rolle spielen.

Die Untersuchungen wurden vorwiegend an R;R'_;NizByC-Verbindungen (R, R' = Sc, Y, La
oder Seltenerd-Element) durchgefiihrt, die im gleichen Temperaturbereich Supraleitung und ma-
gnetische Ordnung zeigen. Die Verbindungen wurden entsprechend der an das Material gestellten
Anforderung durch drei unterschiedlichen Verfahren hergestellt. Polykristalline Verbindungen
wurden im Lichtbogenofen erschmolzen und anschlielend zur Homogenisierung wirmebehan-
delt. Wenn es nicht méglich war, die Verbindungen auf diese Weise phasenrein zu priparieren,
wurde die Phasenzusammensetzung in Hinblick auf Kinphasigkeit durch Rascherstarrung ver-
bessert und Phasenseparation unterdriickt. Von ausgewdhlten Verbindungen wurden aus der
Schmelzlosung mit NigB als Losungsmittel Einkristalle geziichtet.

Ausgehend von der fiir RNizBy;C-Verbindungen vorgetduschten linearen Skalierung von 7T,
in Abhédngigkeit vom de Gennes-Faktor dG wird der Einflul von Substitutionselementen in
R, R _;NigByC-Mischreihen untersucht. Wihrend die antiferromagnetische Ordnungstempera-
tur sowohl in RNi;ByC-Verbindungen als auch in den meisten R, R’ _,NiyByC-Mischreihen mit
einem effektiven de Gennes-Faktor, der der Seltenerdkonzentration Rechnung trigt, skalier-
bar ist, wird fiir 7. die naheliegende Fortsetzung der linearen Skalierung mit dG bisher nur
in Ho, Y{_;NigByC und Er,Y;_,NiyByC beobachtet. Bei dem Vergleich der unterschiedlichen
R, R _;NigByC-Mischreihen wurde die besondere Stellung der Gd, R’ _,Ni;B;C-Verbindungen
mit R’ = Y,Lu als Referenzsystem fiir magnetische Paarbrechung herausgestellt, da diese Ver-
bindungen nicht durch Kristallfeldeffekte beeinfluflt sind. Abweichungen von diesem durch die
Abrikosov-Gor’kov-Theorie vorhergesagten Verhalten kénnen zum Beispiel durch Kristallfeldef-
fekte und Unordnung hervorgerufen werden.

Durch  Neutronenbeugungsexperimente konnten die magnetischen  Strukturen der
R R _:NigBoC-Verbindungen nachgewiesen werden. Bei vollstindig ausgebildeter antifer-
romagnetischer Ordnung verzerrt das Kristallgitter aufgrund magnetoelastischer Effekte. In
Ho, R’ —NigB2C-Verbindungen konnten die drei bekannten magnetischen Strukturen gefunden
werden, wobei nur fiir die kommensurable antiferromagnetische Struktur von HoNiyB,C-
Verbindungen ein schwach ausgeprigtes Hystereseverhalten im dufleren Magnetfeld beobachtet
wird. Die beobachteten magnetischen Strukturen im dufleren Magnetfeld lassen sich anhand

eines bekannten (H,T)-Phasendiagramms erkliren, in dem die magnetischen Uberstrukturen als
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Funktion von Felde und Temperatur aufgestellt wurden. Durch eine systematische Untersuchung
von Ho, R _,NiyByC-Mischreihen wurde die Korrelation zwischen dem reentrant-Verhalten und
magnetischer Fernordnung nachgewiesen. Durch inelastische Neutronenbeugungsexperimente
an Ho,Y;_,NigByC-Verbindungen konnten im magnetisch geordneten Zustand tiefliegende
Kristallfeldiiberginge nachgewiesen werden.

Fiir die magnetische und nicht supraleitende TbNizB;C-Verbindung wird ein negativer Magne-
towiderstand beobachtet, wihrend dieser fiir die supraleitenden und unmagnetischen YNiyB,C-
und LuNiyB,C-Verbindungen positive Werte aufweist. Insbesondere weist der Magnetowider-
stand von LuNiyB;C im Vergleich mit den anderen Verbindungen einen wesentlich hdheren
Wert auf, der wahrscheinlich eng mit der Abweichung vom iiblichen linearen Verlauf des Hall-
Widerstandes im normalleitenden Zustand verkniipft ist.

Bei der Untersuchung der magnetischen Paarbrechung in R, R’ _,NiyByC-Mischreihen mit ma-
gnetischen R3*-lonen und nichtmagnetischen R’3*-lonen ist der EinfluB der durch die unter-
schiedlichen lonenradien der beiden Komponenten verursachten ,,Unordnung® zu beriicksichti-
gen. Anhand der unmagnetischen Referenzsysteme Y, Lu;_,NiyByC und Y, Sci_,NiyByC wird
die Unordnung durch die Varianz der lonenradien quantifiziert und ihre Auswirkung auf die Zu-
standsdichte und das obere kritische Feld sowie dessen Kriimmung in der Ndhe von 7, beobach-
tet. Hierdurch kénnen erstmals die supraleitenden Ubergangstemperaturen von Y, R _;NiyByC-
Verbindungen mit allen R**-lonen unter Einbeziehung den leichten (R = Pr, Nd und Sm), im
Bereich schwacher R-Konzentration qualitativ erfait werden. In antiferromagnetisch geordne-
ten R, R1_,NigByC-Verbindungen wirken unmagnetische Verunreinigungen stark paarbrechend,
wobei dieser Mechanismus durch die Unordnung verstarkt wird.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, daB es in R, R _,Ni;ByC-Verbindungen mehre-
re EinfluBgr6B8en gibt, die zur Unterdriickung der Supraleitung fiihren. Diese sind: magnetische
Paarbrechung, ferngeordnete Magnetstrukturen, Unordnung und unmagnetische Verunreinigun-
gen in antiferromagnetisch geordneten Supraleitern.
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Anhang A

Verwendete Chemikalien

Fiir die Priparation der in dieser Arbeit diskutierten Proben wurden folgende Elemente in
reiner Form verwendet, wobei die Reinheit in der untenstehenden Tabelle angegeben ist. Die
Reinheit der Seltenerd-Elemente bezieht sich lediglich auf potentielle Verunreinigungen mit
anderen Seltenerd-Elementen. Anzumerken ist, dafl anstelle des natiirlichen Bors stets das
isotopenreine ''B verwendet wurde.

Element Form  Reinheit Hersteller

Bor (11B) Pulver 99.5 at-% !B Eagle Picher
Kohlenstoff (C) Pulver 2N5 Johnson Matthey, alfa
Scandium (Sc) Ingot 5N MaTeck

Nickel (Ni) Pulver 4N MaTeck

Yttrium (Y) Spine 3N MaTeck, chempur
Lanthan (La) Spane 3N MaTeck

Cer (Ce) Ingot  unklar russ. Bestinde
Prasodynium (Pr) Spdne 3N MaTeck

Neodynium (Nd)  Ingot 3N MaTeck, alfa
Samarium (Sm) Ingot 3N MaTeck

Europium (Eu) Spane 3N MaTeck

Gadolinium (Gd)  Ingot 3N MaTeck, alfa

Terbium (Tb) Ingot 3N MaTeck

Dysprosium (Dy)  Ingot 3N Johnson Matthey, alfa
Holmium (Ho) Spane 3N MaTeck

Erbium (Er) Spane 3N MaTeck

Thullium (Tm) Spine 3N MaTeck

Ytterbium (Yb) Ingot 3N Ma'Teck, alfa
Lutetium (Lu) Spine 3N chempur
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Anhang B

Rietveld-Analyse

Die Rietveld-Analyse[140,141] dient zur Verfeinerung von Strukturmodellen anhand gemessener
Strukturen. Sie bietet hingegen nicht die Méglichkeit, eine genaue Strukturbestimmung vorzu-
nehmen. Die verfeinerbaren Parameter sind in erster Linie die des Strukturmodells unter Beriick-
sichtigung zusidtzlicher Parameter fiir Proben- und Instrumenteneffekte auf das Beugungsmuster.
Prinzipiell wird das Linienprofil eines Strukturmodells mit einer gewissen Reflexform gefaltet.
Bei der Rietveld-Analyse wird versucht, die berechneten Werte an gemessenen Intensititen nach
der Methode kleinster Fehlerquadrate anzupassen. In allen Fillen ist die optimale Anpassung
diejenige, die eine minimale Summe der kleinsten Fehlerquadrate iiber alle Mefipunkte ergibt:

Sy = Zzwz(ymz — ypi)? (B.1)
Hierin setzt sich die Summe S, aus der Differenz zwischen der gemessenen Intensitdt y,,; und
der berechneten Intensitidt ys; am ¢-ten MeBpunkt zusammen, wobei w ein Gewichtungsfaktor
ist (I.A. w=1/ymi).
Prinzipiell besteht bei der Rietveld-Verfeinerung kein Unterschied bei der Verwendung ver-
schiedener Strahlenquellen, im besonderen Réntgen- und Neutronenstrahlung, die im Rahmen
der vorliegenden Arbeit verwendet wurden. Der elementare Unterschied zwischen Rietveld-
Verfeinerung mittels Rontgen- und Neutronenstrahlung besteht im atomaren Strukturfaktor.
Wihrend Rontgenstrahlung fast ausschliefllich an der den Atomkern umgebenden Elektro-
nenhiille gebeugt werden, erfolgt die Beugung von Neutronen hauptsichlich am Atomkern, wobei
auch die magnetischen Momente des Atomkerns die Neutronen aufgrund ihres Spins beugen. Hin-
zu kommt, daB die Réntgenstreufaktoren mit zunehmenden Werten von sin © /X stark abfallen,
wohingegen die Kernstreufaktoren von Neutronen iiber den gesamten Streubereich als konstant
betrachtet werden kénnen. Ferner besteht kein Zusammenhang zwischen der Streuldnge, einem
Ma$ fiir das Streuvermdgen eines Neutrons und der Ordnungszahl des Atoms, wodurch die Neu-
tronenbeugung im Gegensatz zu der Rontgenbeugung auch auf die leichten Elemente sensitiv
ist.
Das zugrunde liegende Strukturmodell mufi durch herkdmmliche Indizierungsverfahren, be-
ziehungsweise durch Vergleichen mit strukturell verwandten Substanzen ermittelt oder, wenn
moglich, aus Datenbanken entnommen werden. Aufgrund dieses Strukturmodells werden die
Intensitdten yp; durch Aufsummierung der Beitrdge innerhalb eines bestimmten Bereiches be-
nachbarter Reflexe und dem Untergrund nach folgender Gleichung bestimmt:

UYp; = SZ ]{L[{|FI(|2(I)(2®2' - 2®I§F)PI{ASTE + Yui (BQ)
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Hierin bedeuten: K Millersche Indizes h, k£ und [ eines Bragg-Reflexes, S Skalierungsfaktor,
L enthilt Lorentz-, Polarisations- und Multiplizititsfaktor, Fx Strukturfaktor fiir den Bragg-
Reflex, ® Reflexprofilfunktion, Px Faktor fiir bevorzugte Orientierung, A Absorptionsfaktor, S,
Faktor fiir die Oberflichenrauhigkeit, I Extinktionskoeffizient und 1,; die Untergrundintensitit
am i-ten Mefipunkt.

Die Breite und Form jedes Reflexprofils werden von vielen Faktoren beeinflufit und setzen sich
aus mehreren Beitrigen zusammen. Jedes gemessene Diffraktogramm ist immer eine Uberla-
gerung von Gerétediffraktionsprofil und intrinsischen Diffraktionsprofilen. Um die gemessenen
Reflexiosprofile verfeinern zu kénnen, mufl die Profilfunktion differenzierbar sein. Diese unter-
scheidet sich fiir Neutronen- und Rontgenreflexproflie. Neutronenprofillinien sind relativ breit,
was nicht zuletzt auf das Gerdtediffraktionsprofil zuriickzufiihren ist und lassen sich fast iiber den
gesamten Winkelbereich mit Hilfe einer Gaufifunktion gut beschreiben. Réntgenprofile hingegen
kénnen nicht mit einer einfachen Funktion angepafit werden, da sich die Profilform iiber den
Winkelbereich signifikant dndert. Bei niedrigen Winkeln bestimmen Instrumentenfaktoren die
Halbwertsbreite und fiihren zu betrichtlicher Asymmetrie und bei hohen Winkeln dominiert die
spektrale Dispersion und die Profilform wird durch das Emmissionsspektrum der Strahlenquelle
bestimmt.

Fiir die Rietveld-Verfeinerungen in dieser Arbeit wurden drei Profilfunktionen verwendet, die
im Folgenden angefiihrt sind:

e GauB-Funktion GG (fiir Neutronendaten)
V4lIn2 —41n2(20; — 20x)?

P(20; — 20k) = -G
( K) Hi/T P H%
e Lorentz-Funktion L (fiir extreme Probenverbreiterung)
2 1
P(Q(")Z - 2(")]’() = = L

© Hgm [1+4((20; — 20x)?/H}]
e Pseudo-Voigt pV (fiir Réntgendaten)
P(Q@Z' - 2@]{) =nL+ (1 - U)G

Wiéhrend einer Rietveld-Verfeinerung werden die Parameter verdndert, bis die Funktion S,
(Gleichung B.2) ein Minimum erreicht, das heift, die beste Ubereinstimmung zwischen berechne-
tem und gemessenem Profil erreicht ist. Da die Beziehung zwischen den verfeinerten Parametern
und den Intensititen nicht linear ist, mufl das Strukturmodell nahe an der korrekten Struktur
sein, damit der Verfeinerungsprozefl zu einem globalem Minimum fiihrt. Bei schlecht gewahlten
Startwerten kann die Verfeinerung mifilingen oder in einem Nebenminimum enden. Die Krite-
rien fiir die Anpassung und deren Fortschritt sind die Residuals, in deren Berechnung die zu

minimierende Grofle eingeht:

LT D A — 2 ilYmi —ywil - 1 Rt _ [ X iwi(ymi—yei)? 1/2
Profil-Residual R, = Syl gewiinschtes Profil-Residual R, = DR e el
Der theoretische minimale Wert fiir R,,, wird als Erwartungswert bezeichnet

(N-P+C) 17
> iwiYmi — Yui)?

worin N, P und C die Anzahl der Mefipunkte, der verfeinerten Parameter und der angewendeten

Rerp =

Nebenbedingungen sind. Die Verfeinerung ist folglich fiir S = R,/ Rexzp = 1 theoretisch perfekt.
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