Supraleitung — Strom ohne Widerstand

Teil 1

Die Verleihung des Physik-Nobelpreises 1987 fiir die Entdeckung der
sogenannten Hochtemperatur-Supraleitung sowie der rapide Fort-
schritt beim Auffinden von weiteren supraleitenden Materialien, die
bei immer hoheren Temperaturen das Phdnomen der Supraleitung zei-
gen, haben ein selten breites Interesse gefunden. Ein Indiz dafiir ist die
Tatsache, daf} sich sogar die internationale Tagespresse dieses Themas
angenommen hat.

w»Superconductivity! The startling breakthrough that could change our
world“, Time, 11. Mai 1987 bzw. , Elektrisches Perpetuum Mobile im
Tiefkiihlfach”, Frankfurter Rundschau, 4. Juli 1987, um nur zwei Bei-
spiele zu nennen.

Supraleitung ist nicht allein dadurch gegeben, daf} bei ausreichend tie-
fen Temperaturen der elektrische Widerstand entsprechender Materia-
lien verschwindet, sondern es treten eine Reihe von weiteren Erschei-
nungen auf. Daher ist das Gebiet der Supraleitung zwar relativ kom-
plex, aber gerade wegen dieser Komplexitdt ergibt sich ein vielschich-
tiges Anwendungsspektrum dieser Erscheinung. Im nachfolgenden
Beitrag werden dementsprechend nicht nur die neuen Hochtemperatur-
Supraleiter vorgestellt, sondern es werden auch die geschichtliche
Entwicklung, die grundlegenden Erscheinungen, die physikalische
Deutung und Anwendungsaspekte der Supraleitung aufgezeigt. Auch

Anregungen zum eigenen Experimentieren werden gegeben.

1. Einfiihrung

Im Jahre 1986 konnte die 75jdahrige Wie-
derkehr der Entdeckung der Supraleitung
gewiirdigt werden. Bis dahin war dieses
Phdnomen nur einem vergleichsweise ge-
ringen Bevolkerungskreis bekannt. Zwar
beherrscht man grundsitzlich die Supra-
leitungstechnik bei Metallen, jedoch ist
wegen der relativ teuren Heliumkiithlung
der Einsatzbereich der Supraleitung auf
ziemlich exotische Gebiete beschrinkt.
Uberwiegend sind dies Forschungsgebiete
wie die Hochenergiephysik, Kernfusions-
anlagen und Kernspintomographie sowie
extrem empfindliche Magnetfeldmesser in
der medizinischen Forschung und Dia-
gnostik.

Mit der Entdeckung der Hochtemperatur-
Supraleiter in den Jahren 1986/87 eroff-
nen sich vollig neue Perspektiven. Diese
Materialien werden bereits oberhalb der
Siedetemperatur des fliissigen Stickstoffs
supraleitend. Da die Kithlung mit fliissi-
gem Stickstoff um ein Vielfaches billiger
ist als diejenige mit fliissigem Helium, sind
die Chancen fiir eine breite technische
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Anwendung dieses Supraleitungstyps er-
heblich grofer. Es darf jedoch nicht ver-
schwiegen werden, dafl dazu noch viel
technologische Entwicklungsarbeit notig
ist. Andererseits kann jedoch gesagt wer-
den, dafl mit der Entdeckung der Hoch-
temperatur-Supraleiter der Grundstein fiir
eine technologische Revolution gelegt ist
wie diejenige, die von der Halbleitertech-
nologie ausgeldst wurde. Daher ist es nicht
tibertrieben, von einer Jahrhundert-Inno-
vation zu sprechen, die mit den sprunghaf-
ten Umwilzungen in der Mikroelektronik
verglichen werden kann. Diese begann mit
der Entdeckung des Transistors im Jahre
1948 durch Bardeen und Brattain, fiir des-
sen Erfindung sie gemeinsam mit Shockley
im Jahre 1956 mit dem Nobelpreis ausge-
zeichnet wurden. Der rapide Fortschritt
auf dem Gebiet der Halbleitertechnologie
wihrend der letzten 40 Jahre hat bereits zu
einschneidenden Verdnderungen in der
Struktur der Gesellschaft gefithrt. Es
bleibt abzuwarten, ob die Supraleitungs-
technologie in den nichsten Jahren eine
ahnliche Bedeutung erlangt. Aus jetziger
Sicht sind die Aussichten dafiir jedenfalls
gut.

von
Prof. Dr. rer. nat. Siegfried Fellmann
Fachbereich Naturwissenschaftliche Technik
Fachhochschule Ostfriesland
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2. Geschichtliche Entwicklung

Dem niederldndischen Physiker Heike
Kamerlingh Onnes gelang im Jahre 1908
die Verfliissigung des Heliums, des letzten
noch nicht verfliissigbaren Edelgases. Das
Edelgas Helium geht bei ca. -269°C (4,2
Kelvin) in den flitssigen Zustand iiber. Mit
zusitzlichen Maflnahmen - Verwendung
eines Gemisches aus den He-Isotopen
He-3 und He-4 - konnen heute Tempera-
turen von einigen 10 K realisiert werden.
Tiefere Temperaturen als —273,16°C sind
nicht erreichbar. Dieser Temperaturwert
ist daher der Nullpunkt der absoluten
Temperaturskala. Die Einheit der absolu-
ten Temperatur ist das Kelvin (K). Zwi-
schen der in Kelvin gemessenen absoluten
Temperatur T und der Celsius-Temperatur
9 bestehen folgende Beziehungen

0°C £ 273,16 K und 0 K £ -273,16°C.
Fiir die Umrechnung zwischen den physi-
kalischen GréBen T und 9 gilt dabei

T=1 1% -9 +27316 K 'baw.
9 =1 fC (T 273,16 K).
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Bild 2: Abhdngigkeit des elektrischen Wider-
standes von der Temperatur in der Nihe des ab-

soluten Nullpunktes

lichsten Temperaturskalen

Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 1
dargestellt.

In dem neuerschlossenen Temperaturbe-
reich um 4,2 K fithrte Kamerlingh Onnes
ab 1908 systematische Untersuchungen
zur elektrischen Leitfahigkeit von Wider-
stainden durch. Zum damaligen Zeitpunkt
war das Verhalten des elektrischen Wider-
standes von Metallen bei extrem tiefen
Temperaturen ein noch offenes Problem.
Zwar war bekannt, daB} der Widerstand
mit sinkender Temperatur ebenfalls ab-
nahm, jedoch konnte iiber das Wider-
standsverhalten im Bereich des absoluten
Nullpunkts nichts ausgesagt werden.

Im Prinzip wurden drei Moglichkeiten
diskutiert, die in Abbildung 2 skizziert
sind. Zum einen konnte vermutet werden,
dal} der Widerstand mit sinkender Tempe-
ratur entsprechend dem Verhalten bei ho-
heren Temperaturen gegen Null geht (Ab-
bildung 2, Kurvenast I). Zum anderen war
nicht auszuschlieen, dafl der Widerstand
mit sinkender Temperatur einem Grenz-
wert mit einem von Null verschiedenen
Restwiderstand zustrebt (Abbildung 2,
Kurvenast II). Schlieflich bestand noch
die Méglichkeit, daB die freien Elektronen
eines Metalls bei tiefen Temperaturen
wegen zu starker Bindung an ihre Atome
fiir die Elektrizitéitsleitung nicht mehr zur
Verfligung standen. Damit wire das Ver-
halten eines Isolators mit entspiechend
grolem Widerstand gegeben (Abbildung
2, Kurvenast III).

Zur Kldrung dieser Frage untersuchte
Kamerlingh Onnes den Widerstand von
Gold- und Platindrahten in der Nihe des
absoluten Nullpunktes. Dabei zeigte sich,
daf} diese Metalle einen endlichen Restwi-
derstand besaflen, der um so niedriger
war, je reiner die verwendeten Metalle
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waren. Damit konnte die Isolatorvorstel-
lung (Abbildung 2, Kurvenast III) ausge-
schlossen werden. Es verblieb noch abzu-
kldaren, ob auch bei extrem reinen Metallen
ein Restwiderstand in der Nidhe des abso-
luten Nullpunktes vorlag, oder aber ob der
Widerstand bei Anndherung an den abso-
luten Nullpunkt doch den Wert Null an-
nimmt.

Daher dehnte Kamerlingh Onnes seine
Untersuchungen auf das Metall Quecksil-
ber aus, das durch mehrfache Destillation
mit einer Reinheit herstellbar war, die fiir
andere Metalle zum damaligen Zeitpunkt
nicht zu erreichen war. Das Element
Quecksilber ist zwar bei Raumtemperatur
fliissig, geht aber bei der Temperatur von
-39°C in die feste Phase iiber.

Diese Untersuchungen fithrten zu einem
iiberraschenden Ergebnis. Bei 4,15 K ver-
liert Quecksilber (Hg) schlagartig seinen
Widerstand und nicht allmédhlich, wie man
es gemil Abbildung 2, Kurvenast I erwar-
tet hitte. Das Ergebnis dieser Untersu-
chungen von Kamerlingh Onnes am Hg ist
in Abbildung 3 dargestellt. Kamerlingh
Onnes erkannte die Bedeutung dieser Be-
obachtung sofort und nannte das Phéno-
men Supraleitung. Das sprunghafte Ver-
schwinden des Widerstandes ist ein Cha-
rakteristikum der Supraleitung. Daher be-
zeichnet man die Temperatur, bei der die
Supraleitung eintritt, als Sprungtempera-
tur, Ubergangstemperatur oder auch kriti-
sche Temperatur (critical temperature) T..
Fir diese Entdeckung wurde Kamerlingh
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Bild 3: Supraleitung von Quecksilber (Hg) nach
Kamerlingh Onnes (1911)

Onnes im Jahre 1913 mit dem Nobelpreis
ausgezeichnet.

Dem grofitechnischen Einsatz der Supra-
leitung standen allerdings im Wege, daf} die
Supraleitung zum einen erst bei den extrem
tiefen Temperaturen in der Nihe des abso-
luten Nullpunktes auftrat und zum anderen
durch relativ kleine magnetische Feldstir-
ken bzw. magnetische Kraftflufdichten B
zerstort wurde. Dementsprechend bestand
seit diesem Zeitpunkt an die Materialfor-
schung die Herausforderung, supraleitende
Materialien mit hoheren Ubergangstempe-
raturen zu finden.

Die weltweiten Anstrengungen auf diesem
Gebiet fithrten zwar in den folgenden Jah-
ren zum Erfolg, jedoch gelang das Auffin-
den von Materialien mithoheren kritischen
Temperaturen nur sehr langsam. Diesen
Sachverhalt zeigt Abbildung 4. In dieser
Abbildung sind nur die jeweiligen Rekord-
substanzen wiedergegeben. Anhand der ge-
strichelten Geraden erkennt man, dal} bis
1986 mit einer Steigung von etwa 0,3 K pro
Jahr ein nahezu linearer Verlauf fur das
Auffinden von Materialien mit hoherer
Sprungtemperatur vorlag. Extrapoliert
man diese Gerade iiber 1986 hinaus, so
hitte man eine kritische Temperatur von
30K erst nach der Jahrtausendwende er-
warten diirfen.

Dagegen zeigt die Darstellung in Abbil-
dung 5 einen ganz anderen Verlauf. Seit
Mitte 1986 gab es einen abrupten Anstieg
der Entdeckung von Materialien mit
Sprungtemperaturen von 30 K und deut-
lich héheren Werten, was fiir die Supralei-
tungstechnologie einen wissenschaftlichen
bzw. technischen Durchbruch darstellt,
dessen Auswirkungen z.Z. nicht absehbar
sind.

Eingeleitet wurde dieser Durchbruch bei
der Entdeckung von supraleitenden Mate-
rialien mit hoherer Sprungtemperatur
durch die Arbeit von J. G. Bednorz und K.
A. Miiller aus dem IBM-Forschungslabo-
ratorium in Riischlikon bei Ziirich, die im
Septemberheft 1986 der Zeitschrift fiir
Physik B erschien. Dort wird eine mogliche
Hochtemperatur-Supraleitung in einem
Lanthan-Barium-Kupfer-Oxid-System (La-
Ba-Cu-O-System) beschrieben. In einer
folgenden Arbeit, die bereits im Oktober
1986 bei den Europhysics Letters einge-
reicht wurde, berichten diese Autoren iiber
eine Bestitigung der Hochtemperatur-Su-
praleitung in einem Lanthan-Barium-Kup-
fer-Oxid-System. Zusitzlich wird tiber eine
weitere fiir die Supraleitung charakteristi-
sche Erscheinung berichtet, namlich den
Nachweis des MeiBner-Ochsenfeld-Effek-
tes. Dieser Effekt heiit auch Verdrin-
gungseffekt, da bei einem Supraleiter ein
unterkritisches Magnetfeld aus diesem ver-
dringt wird. Dazu werden im Abschnitt 4.2
weitere Erlduterungen gegeben. Die Sprung-
temperatur des von Bednorz und Miiller
untersuchten Materials lag bei ca. 35 K, so
dafl damit nicht nur ein neuer Hochstwert
der Sprungtemperatur gefunden, sondern
eine ganz neue Klasse von Materialien ent-
deckt war, bei denen Supraleitung auftrat.
Es handelt sich hier um metallische Oxide,
die als Lanthan-Barium-Kupfer-Oxid oder
als Lanthan-Strontium-Kupfer-Oxid-Ke-
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Bild 4: Zeitliche Entwicklung bei der Entdeckung von Supraleitern (Tieftempe-
ratur-Supraleiter) mit steigenden Ubergangstemperaturen T.
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Bild 5: Zeitliche Entwicklung bei der Entdeckung von Su-
praleitern mit steigender kritischer Temperatur unter Ein-
beziehung der Hochtemperatur-Supraleiter

ramiken bei Temperaturen von 35 bis 40 K
supraleitend werden. Damit war der Exi-
stenzbereich der Supraleitung erheblich
iiber den seit 1973 geltenden Hochstwert
von 23,2 K bei Niob-Germanium hinausge-
trieben. Dieser hohe Wert der Sprungtem-
peratur stellte in einschlagigen Kreisen eine
Sensation dar. Folgerichtig erhiclten Bed-
norz und Miiller fiir ihre Entdeckung den
Physik-Nobelpreis 1987.

Zunichst stief} diese Entdeckung auf erheb-
liche Skepsis. Dies @nderte sich mit einer
Tagung der Materials Research Society in
Boston im Dezember 1986. Spitestens seit
diesem Zeitpunkt begann eine intensive Pe-
riode physikalischer Festkorperforschung.
Die dabei erzielten Ergebnisse iiberstiirzten
sich, so dal} man zu deren Mitteilung von
dem tiiblichen Weg der Verbreitung iiber
wissenschaftliche Zeitschriften auf Tages-
zeitungen auswich. Die New York Times
berichtete z.B. am 31. 12. 1986 iiber
Sprungtemperaturen von40 K bei 12 - 10% Pa
(1 bar = 10° Pa) in einer Lanthan-Barium-
Kupfer-Oxid-Verbindung. Auf den Ta-
gungen der Deutschen Physikalischen Ge-
sellschaft vom 9. bis 13. 3. 1987 in Miinster
und der Amerikanischen Physikalischen
Gesellschaft vom 16. bis 20. 3. 1987 in New
York mufiten Sondersitzungen eingerichtet
werden, um dem riesigen Interesse nachzu-
kommen.

In weiteren Experimenten wurde in der
Lanthan-Barium-Kupfer-Oxid-Verbindung
das Barium durch Strontium ersetzt. Fiir
dieses System erhielt man bereits Ende De-
zember 1986 Sprungtemperaturen zwi-
schen 48 und 49 K. Schon am 2. 3. 1987 be-
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richteten M. K. Wu u.a. in den Physical
Review Letters iiber Hinweise fiir Supralei-
tung in einer Yttrium-Barium-Kupfer-
Oxid-Keramik mit einer Sprungtemperatur
von 93 K. Gegeniiber der von Bednorz und
Miiller benutzten Lanthan-Barium-Kupfer-
Oxid-Verbindung war hier also das Lan-
than durch Yttrium ersetzt worden. Bei der
Variation der Herstellungsparameter zur
Erzeugung von Yttrium-Barium-Kupfer-
Oxid-Keramiken erhielt man schon kurze
Zeit spiter auch Supraleiter, deren Sprung-
temperaturen bei 100 K und leicht dariiber
lagen. Diese neue Klasse der 100 K-Supra-
leiter darf heute als international abgesi-
chert gelten.

Man kann davon ausgehen, dal} eine weite-
re Erhohung der Sprungtemperatur gelin-
gen wird. So gibt es bereits Hinweise dafiir,
dafl bei einer Yttrium-Barium-Kupfer-
Fluorid-Oxid (Y - Ba, - Cu; - F, - Oy)-Ver-
bindung eine Sprungtemperatur von 155 K
vorliegt. An anderer Stelle wird von einem
Y-Ba-Cu-O-System  berichtet,  dessen
Sprungtemperatur sogar bei 240 K liegen
soll. Diese hohen Werte fiir T. konnen z. Z.
jedoch noch nicht als bestitigt gelten. Ent-
sprechendes gilt auch fiir erste Anzeichen,
daf} supraleitende Materialien oberhalb
von 0° C gefunden worden sind. Die derzei-
tige Entwicklung 146t allerdings erwarten,
daBl Raumtemperatursupraleiter in den
nichsten Jahren realisiert werden.

* Fur die Anwendung ist es zunédchst einmal

weniger wichtig, ob sich die Hinweise fiir
Supraleiter mit Sprungtemperaturen deut-
lich oberhalb von 100 K bestétigen lassen.

Von Bedeutung ist dagegen, dafl die Exi-
stenz von Supraleitern mit kritischen Tem-
peraturen von 92-93 K abgesichert ist, so
dal} sich fir den groftechnischen Einsatz
der Supraleitung ganz neue Aspekte erge-
ben. Bei diesen Supraleitern kann der su-
praleitende Zustand durch Kiihlung mit
fliissigem Stickstoff gewiahrleistet werden,
da dessen Siedepunkt von 77,3 K etwa 15 K
unter der kritischen Temperatur dieser
neuen Supraleiter liegt. Die Kithlung mit
fliissigem Stickstoff ist deutlich einfacher
und billiger als die Kithlung mit fliissigem
Helium.

So kostet die Herstellung von 11 fliissigem
Stickstoff ca. 0,70 DM, wiahrend zur Er-
zeugung von 11 flussigem Helium etwa
25,— DM anzusetzen sind. Dazu kommt
noch, daB} Helium selten und teuer ist und
dariiber hinaus eine geringe spezifische
Verdampfungswirme besitzt, so daf} viel
Helium zum Abkihlen erforderlich ist.
Auch hier besitzt Stickstoff mit seiner recht
groflen spezifischen Verdampfungswirme
einen Vorteil. Auflerdem ist der Unter-
schied zwischen Umgebungstemperatur
und 90-100 K deutlich geringer als die Dif-
ferenz zwischen Umgebungstemperatur
und 4 K, so daf3 bei Verwendung von Hoch-
temperatursupraleitern erheblich weniger
Kilteverluste auszugleichen sind. Fiir die
Einkiihlung von Niob-Germanium mit der
bis 1986 hochsten Sprungtemperatur von
23,3 K 1aft sich zwar im Prinzip auch fliis-
siger Wasserstoff einsetzen. Dem steht je-
doch entgegen, dall Wasserstoff hochex-
plosiv ist. Daher ist einsichtig, welcher
grofe Fortschritt mit der Entwicklung von
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Supraleitern erreicht wurde, deren Sprung-
temperaturen oberhalb des Siedepunktes
von fliissigem Stickstoff liegen.

3. Supraleitende Materialien

Mit der Entdeckung der Supraleitung am
Quecksilber durch Kamerlingh Onnes war
erstmals ein elektrischer Leiter ohne ohm-
schen Widerstand gefunden, bei dessen
Verwendung der absolut verlustfreie Trans-
port des elektrischen Stromes moglich war.
Wihrend der folgenden Jahre wurden
mehr als tausend weitere Supraleiter ent-
deckt. Auber einigen metallischen Elemen-
ten waren dies v. a. Legierungen und metal-
lische Verbindungen.

In Tabelle 1 sind die meisten supraleitenden
Elemente mit ihren zugehorigen Sprung-
temperaturen zusammengestellt, die bei
Normaldruck in die supraleitende Phase
tibergehen. Zum einen darf festgestellt
werden, daf} die Supraleitung gerade bei
den Metallen relativ haufig auftritt. Zum
anderen fallt auf, daf} die Edelmetalle nicht
unter den Supraleitern zu finden sind. So
zeigt etwa hochreines Gold bei einer Ab-
kiithlung bis zu 0,01 K keine Supraleitung.
Insoweit war es ein gliicklicher Umstand,
daB sich Kamerlingh Onnes bei seinen Un-
tersuchungen vom Gold abwandte und auf
Quecksilber umstieg. Letzteres war, wie be-
reits erwiahnt, leichter in hochreinem Zu-
stand darstellbar.

Tabelle 1: Elemente, die unter Normal-
druck Supraleitung zeigen
Element Symbol rf(‘
Aluminium Al 1,19
Beryllium Be 0,026
Cadmium Cd 0,55
Gallium Ga 1,09
Quecksilber Hg 4,15
Indium In 3,40
Iridium Ir 0,14
Lanthan ILa 4.8
Molybdén Mo 0,92
Niob Nb 9,2
Osmium Os 0,65
Protactinium Pa 1,3
Blei Pb 7,2
Rhenium Re 157
Rutenium Ru 0,5
Zinn Sn 3,72
Tantal Ta 4,39
Technetium Tc 7,8
Thorium Th 1,37
Titan Ti 0,39
Thallium Tl 2,39
Vanadin V 513
Wolfram W 0,012
Zink Zn 0,9
Zirkon Zr 0,55

Es gibt allerdings Hinweise dafiir, dafl auch
reines Gold Supraleitung zeigt, und zwar
bei 0,2 mK. Dazu wurden Untersuchungen
an extrem verdiinnten Legierungen der
Edelmetalle durchgefiihrt. Ahnlich liegen
die Verhiltnisse fiir Kupfer und Silber, bei
denen unter diesen Bedingungen Sprung-
temperaturen von ca. 10-® mK gefunden
wurden. Alle Sprungtemperaturen der in
Tabelle 1 genannten Elemente liegen jeden-
falls unterhalb von etwa 10 K.
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Tabelle 2: Elemente, die unter grofiem Tabelle 3: Beispiele fiir Verbindungen, die
Druck in die supraleitende unter Normaldruck Supraleitung
Phase iibergehen zeigen
T |_p Substanz L.
Element Symbol K Fhar X
Arsen As 0,5 120
Barium Ba 5.1 > 140 CuS 1,6
Wismut Bi B3 == 078 Bi,Cs 4,75
Cer. Ce . | L7>50 BiNa 2,05
Caesium Cs 1,5 100 ViGe 6,0
Germanium Ge 54> 110 ViGa 14,2
Antimon Sb 3,60 | > 85 VsSi 17,1
Selen Se 6,9 |>130 Nbs;Au 11,0
Silicium Si 6,7 |>120 Nb;Sn 18,0
Tellur Te 4,5 > 43 Nbs;Ge 239
Yttrium B 1,5-2,7 [120-160

In Tabelle 2 sind solche Elemente genannt,
die unter hohem Druck in die supraleitende
Phase tibergehen. Auch hier liegen die
hochsten Sprungtemperaturen unterhalb
von 10 K. Auf das in dieser Tabelle aufge-
fithrte typisch einwertige Metall Cadsium sei
explizit hingewiesen. Es ist auffillig, daf}
unter den einwertigen Metallen (Alkalime-
talle) bis heute nur das Césium als Supralei-
ter nachgewiesen werden konnte, aller-
dings nur unter hohem Druck.

Cisium besitzt wie alle Alkalimetalle ein re-
lativ groBes Atomvolumen. Darunter ver-
steht man das Volumen, das einem Atom
im Metallverband zur Verfugung steht.
Eine entsprechende Untersuchung zeigt
auch, daB} nahezu alle Supraleiter im Be-
reich kleiner Atomvolumina liegen. Durch
hohen Druck 148t sich das Atomvolumen
merkbar verkleinern, so dall verstandlich
wird, wenn Elemente, die unter Normal-
druck nicht supraleitend sind, unter hohem
Druck in den supraleitenden Zustand
ibergehen. Unter hohen Driicken kénnen
bei den jeweiligen Substanzen allerdings
Phasenumwandlungen auftreten, wobei
sich moglicherweise wichtige Parameter fiir
die Supraleitung dndern. Die Abhdngigkeit
der Supraleitung vom Atomvolumen kann
daher noch nicht als endgiiltig geklart gel-
ten.

Supraleitung tritt bei metallischen Elemen-
ten nur auf, wenn die Zahl der Valenzelek-
tronen zwischen 2 und 8 liegt. Diese Regel
gilt im wesentlichen auch fiir Verbindun-
gen, wobei gewisse Einschrinkungen zu
beachten sind. So kann die durchschnittli-
che Anzahl der Valenzelektronen sowohl
etwas kleiner als 2 als auch etwas grofer als
8 sein.

Ferromagnetische Materialien - Eisen,
Kobalt und Nickel — konnen iibrigens
wegen ihres starken Magnetismus nicht su-
praleitend werden.

Erheblich grofer ist die Zahl der supralei-
tenden Legierungen und Verbindungen,
deren Zahl deutlich tiber 1000 liegt. Einen
Ausschnitt aus dieser Gruppe der Supralei-
ter zeigt Tabelle 3. Zum einen erkennt man,
daB} unter diesem Supraleitungstyp erst-
mals Vertreter auftauchen, deren Sprung-
temperaturen oberhalb von 10 K liegen.
Zum anderen findet man hier Verbindun-
gen, bei denen beide Komponenten keine
Supraleitung zeigen. Ein Vertreter dieses
letztgenannten Typs ist z. B. Kupfersulfid

(CuS) mit einer Sprungtemperatur von
T.= 1,6 K.

Fiir Legierungen spielt das seltene Metall
Niob (Nb) seit 1930 eine wichtige Rolle.
Insbesondere die Niob-Zinn-, Niob-Zir-
kon- und Niob-Tantal-Legierungen eignen
sich besonders gut fiir technische Anwen-
dungen. Die hochste Sprungtemperatur
wurde 1973 fiir die Legierung Niob-Ger-
manium erreicht, und zwar mit einer kriti-
schen Temperatur von T. = 23,3 K. Dieser
hochste Wert einer kritischen Temperatur
hatte bis 1986 Bestand.

Trotz intensiver Forschung gelang es in den
Jahren nach 1973 zunichst nicht, Materia-
lien zu finden, die eine hdhere kritische
Temperatur besitzen. Erst die Abkehr von
bis dahin giiltigen Vorstellungen fiithrte aus
der Situation heraus, daf3 bei T, = 23,3 K
eine obere Grenze der Sprungtemperatur
vorzuliegen schien. So war man ungefihr
75 Jahre davon ausgegangen, Supraleiter
nur unter solchen Materialien zu suchen,
die auch bei Normaltemperatur besonders
gute Leiter sind. Der Durchbruch gelang
Mitte 1986 mit der Beriicksichtigung von
Oxiden, die bei Normaltemperatur weniger
gute Leiter sind. Damit konnten die sog.
Hochtemperatur-Supraleiter realisiert wer-
den. Im Gegensatz zu diesen neuen Supra-
leitern bezeichnet man die in den Tabellen
1-3 aufgefiihrten Supraleiter mit Sprung-
temperaturen bis ca. 23 K als klassische
Supraleiter.

Alle wihrend der letzten Monate bekannt-
gewordenen oxidischen Hochtemperatur-
Supraleiter sind Keramiken, wovon einige
Beispiele in Tab. 4 zusammengestellt sind.

Tabelle 4: Beispiele fiir keramische
Mischoxide, die Hochtem-
peratursupraleitung zeigen

Nr. | Substanz T./K

1 La(),z Bal,n Cu Ou 20
2 Lal,q Ba(),l Cu 04 33
3 | Laos Baoz Cu O3 34
4 Lam Bao,g Cu 03,7 35
5 La|,85 Ba0,15 Cu 04 35
6 La;,g SroJ Bao,l Cu Oy 35
7 Lal‘gzs Sro,mj Cu 04 36
8 La,,g Sl‘o,l Cu 04 38
9 Lal,g Sro‘z Cu 04 42
10 YBaz Cll3 07 92
11 | YBa; Cu; Ogs 105
12 YBaz CU3 05 Fz 90
13 YBaz CU3 O(\ Fl 100
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Dabei ist die unter der laufenden Nr. 1 ge-
nannte Substanz nicht den Hochtempera-
tursupraleitern zuzurechnen. Diese Sub-
stanz wurde bei den ersten 5 Proben der
Tab. 4 lediglich beriicksichtigt, um aufzu-
zeigen, wie empfindlich die kritische Tem-
peratur T. von der Zusammensetzung der
beteiligten gleichen Elemente abhingt. Die
ersten 5 Substanzen gehoren alle dem La-
Ba-Cu-O-System an. Entsprechendes gilt
auch fiir die folgenden Substanzen des La-
Sr-Cu-O-Systems (Nr. 6-9), des Y-Ba-Cu-
O-Systems (Nr. 10-11) und des Y-Ba-Cu-O-
F-Systems (Nr. 12-13).

Als Ausgangssubstanzen fur die Herstel-
lung dieser Supraleiter sind extrem reine
und getrocknete Oxide bzw. Carbonate
folgender Materialien zu benutzen: Lan-
than-Oxid (La,0;), Yttrium-Oxid (Y,0;),
Kupfer-Oxid (CuO), Barium-Oxid (BaO),
Barium-Carbonat (BaCO;), Barium-Oxid
(Ba0,), Strontium-Oxid (SrO) und Stron-
tium-Carbonat (SrCO,). Die Forderungen
an die Reinheit dieser Ausgangssubstanzen
liegen bei 99,9 % und hoher. Diese Sub-
stanzen werden im erforderlichen Verhilt-
nis in einem Morser gleichmaBig zerrieben.
Anschliefend wird dieses Pulver in Tablet-
tenform (pellet) gepreBt (einige kbar
Druck). Dann werden diese Tabletten an
Luft ca. 40 h auf einer Temperatur von etwa
1000° C gehalten. Nach diesem Sinterungs-
prozefl werden die Tabletten erneut zer-
kleinert, zerrieben, geprefit und gesintert.
Die so erhaltenen Proben werden schlief3-
lich unter reinem Sauerstoff bei ca. 900° C
gegliiht.

Zur Herstellung eines Hochtemperatur-
Supraleiters in der Zusammensetzung
YBa,Cu;0, mit einer Sprungtemperatur
von ca. 92 K in Tablettenform (r = 6 mm,
Dicke = 2 mm) kann man auch folgenden
vereinfachten Herstellungsprozell verwen-
den - allerdings ohne Gewihr. Die Aus-
gangssubstanzen Y,0;, BaO, CuO werden
im Verhéltnis der oben angegebenen Sto-
chiometrie in einem Morser gut zerrieben
und anschlieffend etwa 10-12 Stunden auf
einer Temperatur um 950° C gehalten. Da-
nach wird die Probe langsam abgekiihlt.
Dabei sollte sich ein anthrazitfarbenes Pul-
ver gebildet haben, das bereits Supralei-
tungs-Eigenschaften besitzt. Wenn dage-
gen zu schnell abgekiihlt wird, sicht das
Pulver griin aus und ist dann ein Halbleiter
(Y,BaCuOs). Zur Verbesserung der Supra-
leitungs-Eigenschaften kann in einem zwei-
ten Schritt das Pulver erneut zerrieben, in
Tablettenform geprefit und nochmals meh-
rere Stunden bei 950°C geheizt werden.
Der Heizungsprozef3 sollte mdoglichst in
einer reinen Sauerstoffatmosphire erfol-
gen. Anschliefend ist die Probe wieder
langsam abzukiihlen. Auf die exakten
Werte der Zeiten und Temperaturen
scheint es nicht anzukommen. Anstelle von
BaO kann auch BaCOj als Ausgangsmate-
rial verwendet werden.

Im Moment kennt man im wesentlichen
zwei Klassen keramischer Hochtempera-
tur-Supraleiter. Die erste Gruppe besitzt
die Zusammensetzung (La, X), CuO,. Fiir
X kann dabei Calcium (Ca), Strontium (Sr)
oder Barium (Ba) eingesetzt werden. Ein
Reprisentant dieser Gruppe ist die Verbin-
dung (La, Ba), CuO,, an der Bednorz und
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Miiller erstmalig das Phinomen der Su-
praleitung bei einer Temperatur von etwa
30 K entdeckten. Die hochste kritische
Temperatur fiir einen Reprisentanten die-
ser Klasse wurde fiir die Verbindung
La;sSro> CuO4 mit T, = 42 K gemessen.

In der anderen Gruppe sind alle Verbin-
dungen mit der Bezichung XBa,Cu;0, zu-
sammengefalit. X steht dabei fiir Yttrium
(Y) sowie fiir fast alle Seltenen Erden (Lan-
thaniden). Mehrere dieser Verbindungen
besitzen Sprungtemperaturen von ca. 90 K,
darunter auch die von Wu u. a. gefundene
Verbindung YBa,Cu;0, mit T. =92 K. Die
Gitterstruktur der neuen keramischen
Hochtemperatur-Supraleiter beider Grup-
pen ist derjenigen des Minerals Perowskit
(CaTiO;) ahnlich.

Zusammenfassend kann gesagt werden,
dall Hochtemperatur-Supraleitung ober-
halb des Siedepunktes von fliissigem Stick-
stoff im La-Ba (Sr)-Cu-O- und im Y-Ba-
Cu-O-System beobachtet wird. Dabei
konnen sowohl Lanthan als auch Yttrium
durch die meisten Elemente der Seltenen
Erden ersetzt werden. Dies sind vor allem
Neodym (Nd), Samarium (Sm), Europium
(Eu), Gadolinium (Gd), Dysprosium (Dy),
Holmium (Ho), Erbium (Er), Ytterbium
(Yb) und Lutetium (Lu). Die mehrfachen
Hinweise iiber die Beobachtung von
Sprungtemperaturen mit Werten deutlich
oberhalb von 100 K miissen z. Z. dahinge-
hend relativiert werden, dafl zwar Wider-
standsanomalien, nicht aber die Erzeugung
von Dauerstromen bzw. die Beobachtung
des MeiBner-Ochsenfeld-Effektes nachge-
wiesen wurden (vgl. die folgenden Ausfiih-
rungen unter 4.2). Erst der Nachweis der
letztgenannten Effekte darf als eindeutige
Bestitigung der Supraleitung gesehen wer-
den.

Der qualitative Nachweis der Supraleitung
eines Hochtemperatur-Supraleiters —aus
YBa,Cu;0, ldBt sich sehr einfach, aber ein-
drucksvoll zeigen. Man benétigt dazu ledig-
lich ein Dewargefall mit fliissigem Stick-
stoff, eine supraleitende Probe aus Yttrium-
Barium-Kupfer-Oxid, deren Herstellung
weiter oben beschrieben wurde, sowie einen
Ring-Permanentmagneten. Dieser Ring-
magnet kann z. B. von der Firma Permag,
8033 Planegg-Steinkirchen, Robert-Koch-
Str. 2, zum Stiickpreis von ca. 50,— DM
bezogen werden. Er besteht aus Vakomax
145 (SmCos) und hat folgende Daten:
R=14mm,r=55mmund H=15,5mm.
Innerhalb des Ringmagneten sollte sich
nach Moglichkeit ein Eisenkern befinden.

Mit Hilfe von Abb. 6 soll nun der qualitati-
ve Nachweis der Supraleitung eines Hoch-

temperatursupraleiters diskutiert wer-
den.

Wird eine YBa,Cu,O,-Probe, fiir deren
Temperatur Tprop>Te gilt, auf den Pol des
Ringmagneten gesenkt, so bleibt sie auf
diesem liegen. Dieses Verhalten ist in der
linken Hilfte der Abb. 6 dargestellt. Taucht
man dagegen diese Probe mit Hilfe einer
Plastikpinzette in fliissigen Stickstoff und
kiihlt sie dabei auf 77 bis 80 K ab, ergibt
sich ein anderes Bild. Beim Absenken der
kalten Probe auf den Pol des Permanent-
magneten werden in der Probe Wirbel-
strome induziert. Solange die Probentem-
peratur kleiner als die kritische Temperatur
T. ist, flieBen die induzierten Strome als
Dauerstrome weiter, da dann R = 0 gilt und
die Probe supraleitend ist. Diese supralei-
tenden Abschirmstrome erzeugen nach der
Lenz’schen Regel eine abstofiende Kraft.
Dadurch wird die Probe so weit nach oben
getrieben, bis sich die abstofiende Kraft
und die Gewichtskraft der Probe das
Gleichgewicht halten. Die Probe schwebt!
Dieser Zustand ist in der rechten Hélfte der
Abb. 6 gezeigt.

Solange die Probentemperatur kleiner als
die kritische Temperatur ist, schwebt die
Probe iiber dem Pol des Ringmagneten. Bei
zunehmender Erwidrmung der Probe sinkt
diese wieder langsam ab, bis sie sich fir
Trrone=T. auf den Pol des Ringmagneten
absetzt. Dann gilt wieder R # 0, so daf} die
induzierten Suprastrome schnell abklin-
gen. Fiir eine YBa,Cu,;0,-Probe mit einer
Masse von etwa 1 glaft sich der schweben-
de Zustand tiber dem Pol eines Ringmagne-
ten mit einer KraftfluBdichte B von unge-
fahr 0,3 Tesla ca. 30 s aufrechterhalten.

Das - Kernforschungszentrum Karlsruhe
hat auf seinem Technologietransferstand
wihrend der Internationalen Industrie-
messe in Hannover im April 1987 einen
schwebenden Supraleiter aus YBa,Cu;0,
tiber zwei Wochen ununterbrochen de-
monstriert. Dazu wurde der Pol des Ring-
magneten mit einem Schwimmer aus Sty-
ropor einige mm oberhalb der Oberfldche
von fliissigem Stickstoff fixiert. Die supra-
leitende Probe schwebte dann 9-10 mm
iiber der Oberflache des fliissigen Stick-
stoffs.

Im weiteren Verlauf dieser mehrteiligen
Artikelserie werden die Grunderscheinun-
gen der Supraleitung (Messung von Wider-
standsanomalien, das Verhalten von Supra-
leitern in Magnetfeldernsowie die Existenz
kritischer Stréome), die physikalische Deu-
tung des Phiinomens Supraleitung und prak-
tische Anwendungsbeispiele beschrieben.

YBa,Cu; 0,
Eisenkern / ﬁ
e R —— e 2]
TPrcbe 2 TE

tur von fliissigem Stickstoff

Ring-Permanentmagnet
Bild 6: Qualitativer Nachweis der Supraleitung einer YBa,Cu;0,-Probe oberhalb der Siedetempera-
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