
Supraleitung - Strom ohne Widerstand

1. Einfuhrung
Im .lahre 1986 konntc die 75jührige \Vie-
derkehr der Entdeckung der Supraleitung
gewQrdigt werden. Bis dahin war dieses
Phinornen nur cinem verglcichsweise ge-
ringen Bevolkerungskreis bekannt. Zwar
beherrscht man grundshtzlich die Supra-
lcitungstechnik bei Metallen, jedoch 1st
wegen der relativ teuren Heliurnkh hlung
der Einsatzbcrcich der Supraleitung auf
ziemlich exotisehe Gebiete heschrhnkt.
Uhcrwiegcnd sind dies Forschungsgcbiete
wie die Hochenergiephysik, Kernfusions-
anlagen und Kernspintornographie sowie
extrern empfindliche Magnetfeidmesser in
der mcdizinischen Forschung und Dia-
gnostik.

Mit der Entdeckung der Hochternperatur-
Supraleiter in den Jahren 1986/87 eroff-
nen sich vollig neue Perspektiven. Diese
Materialien werden bereits oberhalb der
Siedetemperatur des flussigen Stickstoffs
supraleitend. Da die Kuhlung mit flUssi-
gem Stickstoff urn ein Vielfaches hilliger
ist als diejenige mit flussigern Helium, sind
die Chancen für eine hreite tcchnische

Anwendung dieses Supraleitungstyps Cr-
heblich gröBer. Es darf jedoch nicht ver-
schwiegen werden, daB dazu tioch vie!
technologische Entwicklungsarbeit nötig
ist. Andererseits kann jedoch gesagt wer-
den, daB mit der Entdcckung der Hoch-
temperatur-Supraleiter der Grundstcin für
eine technologische Revolution ge!egt ist
wie diejenige, die von der Halbleitertech-
nologie ausgelost wurde. Daher ist es nicht
übertrieben, von einer Jahrhundert-Inno-
vation zu sprechen, die mit den sprunghaf-
ten Umwalzungen in der Mikroelektronik
verglichen wcrden kann. Diese begann mit
der Entdeckung des Transistors irn Jahre
1948 durch Bardeen und Brattain, für des-
sen Erfindung sic gemeinsam mit Shockley
im Jahrc 1956 mit dem Nobelpreis ausge-
zeichnet wurden. Der rapide Fortschritt
auf dem Gebiet der Halbleitertechnologie
während der letzten 40 Jahre hat bereits zu
einschneidenden Veranderungen in der
Struktur der Gesellschaft gefuhrt. Es
bleibt abzuwarten, ob die Supraleitungs-
technologie in den nh chsten Jabren eine
ahnliche Bedeutung crlangt. Aus jetziger
Sicht sind die Aussic!itcn dafür jedenfalls
gut.

Di. mc let. Siegfried Fellincicici
laclibereicic Ntrtrirwisserrsehcrltliche Technik
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29711 I-.nrelen

2. Geschichtliche Entwicklung
Dem niederlhndischen Physiker Hcikc
Karnerlingh Onnes gelang im Jahre 1908
die VerflBssigung des Heliums, des letzten
noch nicht verflüssigbaren Edelgases. Das
Edelgas Helium geht bei Ca. —269°C (4,2
Kelvin) in den flüssigen Zustand Ober. Mit
zushtzlichen MaBnahmen - Verwendung
eines Gemisehes aus den He-Isotopen
He-3 und He-4 - können heute Tempera-
Wren von cinigen 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 gernessenen absoluten
Temperatur T und der Celsius-Temperatur
D bestehen folgende Beziehungen

0°C	 273,16 K und 0 K	 —273,16°C.

Für die Umrechnung zwisehen den physi-
kalisehen GröBen T und 0 gilt dabei

K

	

T = I - s3 + 273,16 K	 bzw.

= I	 (T —273,16 K).

Tell 1

Die Verleihung des Physik-Nobelpreises 1987 fir die Entdeckung der
sogenann ten Hochtemperatur-Supraleitung sowie der rapide Fort-
schritt bei,n Auffinden von weiteren s:ipraleitenden Materialien, die
bei immer höheren Teniperaturen das Phänornen der Supraleitung zei-
gen, haben ein selten breites Interesse gefunden. Ein Indiz dafur 1st die
Tatsache, daji sich sogar die internationale Tagespresse dieses Them as
angenommen hat.
Superconductivity! The startling breakthrough that could change our

world", Time, 11. Mai 1987bzw. ,,ElektrischesPerpetuurn Mobile im
Tiefkuhlfach", Frankfurter Rundschau, 4. Juli 1987, urn nur zweiBei-
spiele ziz nennen.

Supraleitung 1st nicht allein dad,irch gegeben, daji bei ausreichend tie-
fen Temperaturen der elektrische Widerstand entsprechender Materia-
lien verschwindet, sondern es treten eine Reihe von weiteren Erschei-
nun gen auf. Daher 1st das Gebiet der Supraleitung zwar relativ kom-
plex, aber gerade wegen dieser Kornplexität ergibt sich ein vielschich-
tiges An wendungsspektruin dieser Erscheinung. Irn nachfolgenden
Beitrag werden dernentsprechend nicht nur die neuen Hochternperatur-
Supraleiter vorgestelit, sondern es werden auch die geschichtliche
Entwicklung, die grundlegenden Erscheinungen, die physikalische
De:itung und Anwendungsaspekte der Supraleitung aufgezeigt. Auch
Anregungen zurn eigenen Experirnentieren werden gegeben.
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Bud 1: Zusaininenhang :wischen den gehiduch-
lichsten Teinperaturskalen

Dieser Zusammenhang 1st in Abbildung I
dargestelit.

In dem neucrschlossenen Temperaturhe-
reich urn 4,2 K führte Kamerlingh Onnes
ab 1908 systematische Untersuchungen
zur elektrischen LcitfOhigkcit Von Wider-
stOndcn durch. Zum damaligen Zeitpunkt
war das Verhalten des elektrischen Wider-
standes von Metallen bci cxtrcm tiefen
Temperaturen ein noch offenes Problem.
Zwar war hekannt, dalO der Wicicrstand
mit sinkender Ternperatur ebenfalls ab-
tiahrn, jedoch konnte fiber das Wider-
standsverhalten irn Bereich des absoluten
Nullpunkts nichts ausgcsagt werden.

Im Prinzip wurden drci Moglichkcitcn
diskutiert, die in Abbildung 2 skizziert
sind. Zum eincn konnte vermutet werden,
daB der Widerstand mit sinkendcr Tempe-
ratur cntsprechend dem Verhalten bei ho-
hcrcn Tcmperaturcn gcgen Null geht (Ab-
bildung 2, Kurvenast 1). Zurn andcren war
nicht auszuschlieBen, daB der Widerstand
mit sinkender Ternperatur einem Grcnz-
wert mit einem von Null verschiedenen
Restwiderstand zustrebt (Abbildung 2,
Kurvenast 11). Schlicl3lich bestand noch
die Moglichkeit, daB die freicn Elektronen
eincs Metalls bci tiefcn Tcmperaturen
wegen zu starker Bindung an ihre Atome
für die ElektrizitlOtslcitung nicht rnehr zur
Verfügung standen. Damit wOre das Ver-
haltcn cines Isolators mit cntsp ecliend
grolOem Widerstand gegeben (Abbildung
2, Kurvenast III).

Zur Klarung diescr Frage untersuchte
Kamerlingh Onnes den Widerstand von
Gold- und Platindrähten in der Nahe des
absoluten Nullpunktes. Dabei zeigte sich,
daB these Metalle einen endlichen Restwi-
derstand besaBcn, der uni so niedriger
war, je reincr die verweiidetcn Metalle

warcn. Darn it konnte die Isolatorvorstel-
lung (Abbildung 2. Kurvenast 111) ausge-
schiossen werden. Es verblieh noch abzu-
kliiren, ob auch bci extrern reinen Metallen
ein Restwiderstand in der NOhe des abso-
luten Nullpunktes vorlag, oder aber oh der
Widcrstand bei Annaherung an den abso-
luten Nullpunkt doch den Wert Null an-
ft m nit.

Daher dehntc Karncrlingh Onnes seine
Untersuchungen auf das Metall Quecksil-
her aus, das clurch mehrfache Destillation
mit ciner Rcinhcit herstellhar war, die für
andere Metalle zurn damaligen Zeitpunkt
nicht zu erreichen war. Das Element
Q uecksilber ist zwar bci Raurnternperatur
flüssig, geht aber hei der Temperatur von
39°C in die feste Phase über.

Diese Untersuchungen fOhrten zu einem
überraschenden Ergebnis. Bci 4,15 K ver-
liert Quecksilber (Hg) schlagartig semen
Widerstand und nicht allmOhlich, wie man
es gemlOB Abbildung 2, Kurvenast I erwar-
tet hOtte. Das Ergchnis dieser Untersu-
chungen von Kamerlingh Unties am Hg ist
in Abbildung 3 dargestellt. Kamerlingh
Unties erkannte die Bedeutung dieser Be-
obachtung sofort und nannte das Phano-
men Supraleitung. Das sprunghafte Ver-
schwinden des Widerstandes ist ciii Cha-
rakteristikum der Supraleitung. Daher be-
zeichnct man die Temperatur, bei der die
Supraleitung eintritt, als Sprungtempera-
tur, Ubergangstemperatur (icier auch kriti-
sche Temperatur (critical temperature) T.
Für these Entdeckung wurde Kamerlingh

Unties im Jahre 1913 mit dciii Nobelpreis
ausgezeichnet.

Dciii groBtechnischen Einsatz der Supra-
leitung standen allerdings im Wege, daB die
Supralcitung zum einen crst bei dcii extrem
tiet'eii Temperaturen in der Mile des ahso-
luten Nullpunktes auftrat utid zuni anderen
durch relativ kleine niagnetisehe FeldstOr-
ken bzw. magnetische Kraftl'luBdichten B
zerstOrt wurde. Dementsprechend bestand
seit diesem Zeitpunkt an die Materialfor-
schung die Hera usforderung, supraleitende
Materialien mit hOheren Ubergangstempe-
raturen zu findcn.

Die weltweiten Atistrengungen auf dieseni
Gehiet fB hrten zwar in den folgenden .Jah-
ren zum Erfolg, jedoch -clan g das Auffin-
den von Materialien mit hoheren kritischcn
Teniperaturen fur selir langsani. Diesen
Sachverhalt zeigt Ahbildung 4. In dieser
Abbildung sind nur die jeweiligen Rekord-
substanzen wiedergegeben. Anhand der ge-
strichelten Geraden erkennt mail, daB his
1986 mit eincr Steigung von etwa 0,3 K pro
Jahr ein nahezu linearer Verlauf für das
Aul'finden you Materialien nut hoherer
Sprungtemperatut' vorlag. Extrapoliert
man these Gerade lOber 1986 hinaus, so
hOtte mail ci tie k ru isclie Tern peru t ii r von
30K erst nach der .Jahrtausendwcndc er-
warten dlOrfen.

Dagegen zeigt die Darstellung in Abbil-
dung 5 einen ganz anderen Verlauf. Seit
Mitte 1986 gab es einen ahrupten Anstieg
der Entdeckung von Materialien nut
Sprungtemperaturen von 30 K und deut-
lich hoheren Wcrten, was für cite Supralet-
tuuugstechnologie cinen wissenschaftlichen
bzw. technischcn Durchhruch darstellt,
desscn Auswirkungcn z. Z. nicht absehhar
sind.

Eingcleitet wurcie dieser Durclihruclu hei
der Entcicckung von supraleitenclen Mate-
rialien nut liOlicrer Sprungtenuperatur
durch die Arheit von .1. U. Bednorz und K.
A. Muller aus dem IBM-Forscliungslaho-
ratorium in Rüschlikon bei Zurich, die mi
Septemberheft 1986 der Zeitschrift für
Physik B erschien. Dortwirci eine mogliclic
Hochternperatur-SupraleitLing in einem
Lanthan-Barium-Kupfer-Uxtd-System (La-
Ba-Cu-U-Systeni) hesehriehen. In einer
folgetiden Arheit, die hereits ini Oktober
1986 bei den Europhysics Letters einge-
reichit wurde, bericliten these Autoren fiber
eine BestOtigung der Hochtemperatur-Su-
praleitung in eineni Larithan-Bariuni-Kup-
fer-Uxid-System. ZusOtzhich wird über etne
weitere für die Supraleitutig charakteristi-
sclie Erseheinung berichtet, nOmlich den
Nachuweis des Meil3ner-Uehsenfeld-Effek-
tes. Dieser Effekt heiBt auch VerdrOn-
gungscffekt, da hei einenu Supraleiter em
unterkritisches Magnetfeld acts clieseiuu ve1--
dr0ngt wird. Dazu werden mi Ahschunitt 4.2
weltere ErlOuteruiigen gcgeben. Die Sprung-
temperatur des von Bcdnorz und Muller
untersuchten Materials lag bei ea. 35 K. so
daB daniit niclit nur cin neuer HOchstwert
der Sprungtemperatur gel'unden, sondertu
eine ganz neue Masse von Materialien ent-
deckt war, bei denen Supraleitung auftrat.
Es handelt sich bier urn metallische Oxide,
die als Lanthati-Bari um-Kupfei'-Oxid ocher
als Lanthan-Strontiuni-Kupfer-Uxid-Ke-
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Bud 5: Zeitliclie Entwicklung bei der Entdeckung von Sit-
pru/eltern mit steigender kritischer Teinperatur tinter Bin-
be:iehung der Hochreinperatur-Supraleiter
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ratur-Supruleiter) ,nit steigenden Ubergungste,nperaruren T,
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[ntdeckung

ramiken bei Tcniperaturcn von 35 his 40 K
supraleitend werden. Damit war der Exi-
stenzbereich der Supraleitung erheblich
Uber den seit 1973 geltcnden Höchstwert
von 23,2 K bei Niob-Germanium hinausge-
trieben. Dieser hohe Wert der Sprungtem-
peratur stellte in einschlägigcn Krcisen eine
Sensation dar. Folgcrichtig erhiclten Bed-
norz und Muller fin- ihre Entdcckung den
Physik-Nobelprcis 1987.

ZunOchst stief3 dicse Entdcckung auferheb-
liche Skepsis. Dies änderte sich mit einer
Tagung der Materials Research Society in
Boston im Dezember 1986. Spätcstcns seit
dicsein Zeitpunkt begann cine intensive Pc-
node physikalischer Festkorperforschung.
Die dabei erzielten Ergebnisse überstQrzten
sich, so dal3 man zu deren Mitteilung von
dem tiblichen Weg der Verbreitung uber
wissenschaftliche Zeitschriften auf Tages-
zcitungen auswich. Die New York Times
berichtetc z. B. am 31. 12. 1986 Ober
Sprungtcmperaturcn von 40K bci 12 io Pa
(1 bar = 10' Pa) in ciner Lanthan-Banium-
Kupfer-Oxid-Vcrhindung. Auf den Ta-
gungen der Deutschen Physikalischen Ge-
scllschaft vom 9. his 13. 3. 1987 in Münstcr
und der Amerikanischen Physikalischen
Gcsellschaft vom 16. his 20.3. 1987 in New
York mul3ten Sondersitzungen eingerichtct
werden, um deni riesigen Interesse nachzu-
k om men.

In weiteren Experimenten wurde in der
Lanthan-Barium-Kupfer-Oxid-Verhindung
das Barium dLirch Strontium ersetzt. For
dieses System erhielt man bereits Ende De-
zember 1986 Sprungtemperaturen zwi-
schen 48 uncl 49K. Schon am 2. 3. 1987 he-

richteten M. K. Wu u. a. in den Physical
Review Letters Ober Hinweise für Supralei-
tung in ciner Yttrium-Barium-Kupfer-
Oxid-Kcramik mit einer Sprungtcmperatur
von 93K. Gegenubcr der von Bednorz und
Muller benutzten Lan than- Bari um-Ku pfer-
Oxid-Vcrbindung war bier also das Lan-
than durch Yttrium ersetzt worden. Bci der
Variation der 1-Icrstellungsparameter zur
Erzcugung von Yttrium-Barium-K upfer-
Oxid-Kersirnikcn erhielt man schon kurze
Zeit spater ouch Supralciter, deren Sprung-
temperaturcn hei 100 K und leicht darU her
lagen. Diese neue Klassc der 100 K-Supra-
Iciter darf hcutc als international abgesi-
chert gelten.

Man kann davon ausgehen, daB cine weite-
re Erhohung der Sprungtemperatur gelin-
gen wird. So gibt es bereits Hinweise dafur,
daB bei einer Yttrium-Barium-Kupfer-
Fluorid-Oxid (Y - Ba 2 - Cu 3 - F2 - 0 0 )-Vcr-
bindung eine Sprungtemperatur von 155 K
vorliegt. An anderer Stelle wird von eincm
Y-Ba-Cu-O-Systcm berichtet, (lessen
Sprungtemperatur sogar hei 240 K liegen
soIl. Diese hohen \Vertc for L konnen z. Z.
jcdoch noch nicht als best)Itigt gelten. Ent-
sprcchcndcs gilt auch für crste Anzeichen,
daB supraleitende Matcrialien oherhalb
von 0n C gefunden worden sind. Die derzei-
tige Entwicklung laBt allerdings erwarten,
daB Raumtemperatursupraleiter in den
n0chsten Jahren realisiert werden.

Für die Anwendung ist es zunächst einmal
wenigcr wichtig, oh sich die Hinweise für
Supraleiter mit Sprungtcmperaturen dcut-
lich oberhalh von IOU K hestOtigen lasscn.

Von Bedeutung ist dagegen, daB die Exi-
stenz von Supraleitern mit kritischen Tern-
peraturen von 92-93 K abgesichert ist, so
daB sich far den groB tech nischen Einsatz
der Supraleitung ganz neuc Aspektc crge-
ben. Bei diescn Supraleitern kann der so-
pralcitende ZListand durch Kühlung mit
flussigem Stickstoff gewtihrleistct werden,
do dcssen Sicdcpunkt von 77,3 K ctwa IS K
unter der kritischcn Temperatur dieser
ncuen Supraleiter licgt. Die Kuhlung mit
ulUssigem Stickstoff ist deutlich cinfacher
und billigcr als die Kuhlung mit flussigcm
Helium.

So kostet die Herstcllung von II flüssigem
Stickstoff ca. 0,70 DM, währcnd zur Er-
zeugung von II flussigem Helium etwa
25,— DM anzusctzen sind. Dazu kommt
noch, daB Helium selten und teuer ist und
darühcr hinaus eine geninge spezifische
Verdarnpfungswtirme besitzt, so daB viel
Helium zuni Abkuhlen erfordcrlich ist.
Auch hier bcsitzt Stickstoff mit seiner recht
grol3cn spezifischen Vcrdampfungswärme
einen Vortcil. AuBcrdern ist der Unter-
schied zwischen 13 rngcbungstemperatur
und 90-100 K deutlich geringer als die Dif-
fercnz zwischen Umgebungstemperatur
und 4 K, so daB bei Vcrwendung von Hoch-
temperatursupraleitern erheblich weniger
Kälteverluste auszugleichcn sind. Für die
Einkuhlung von Niob-Germanium mit den
his 1986 hOchsten Sprungtemperatur von
23,3 K blOt sich zwar im Prinzip auch flüs-
siger Wasserstoff einsetzcn. Dern steht je-
doch cntgegcn, daB Wasserstoff hochcx-
plosiv ist. Daher ist einsichtig, welcher
groBe Fortschritt mit der Entwicklung von
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Supraleitern erreicht wurde, deren Sprung-
temperaturen oherhaib des Sicdepunktes
Von flUssigem Stickstoff liegen.

3. Siipraleitende Materialien
Mit der Entdeckung der Supralcitung am
Q uecksilher durch Kamerlingh Onnes war
erstrnals ciii c!ektrischer Leiter ohnc ohm-
schen Widerstand gefunden, bei dessen
Verwendung der absolut vcrlustfreie Trans-
port des elektrischen Stromes moglich war.
Während der folgenden Jahre wurdcn
mchr als tausend weitere Supraleiter ent-
deckt. Aul3er einigen metallisehen Elemen-
ten waren dies v. a. Legierungen uncl metal-
lische Verbindungen.

In Tahelle I sincl die meisten supraleitenden
Elemente mit ihrcn zugehorigcn Sprung-
temperaturen zusammcngestcl!t, die bei
Normaidruck in die supraleitende Phase
hbergchen. Zum einen darf festgestellt
werden, daB die Supralcitung gerade bei
den Metallen relativ h.iufig auftritt. Zum
anderen fällt auf, daB die Edelmetalle nicht
unter den Supraleitern zu finden sind. So
zeigt etwa hochrcines Gold bci einer Ab-
kühlung bis zu 0,01 K keinc Supraleitung.
lnsowcit war es ciii glQcklicher Umstand,
daB sich Kamerlingh Onnes bei semen Un-
tersuchungen vom Gold abwandte und auf
Q uecksilber umstieg. 1.etzteres war, wie be-
reits erwiihnt, leichter in hochreinem Zu-
stand darstellbar.

Tabelle 1: Elemente, die unter Normal-
druck Supraleitung zeigen

Element	 Symbol	 T,

Aluminium	 Al	 1,19
Beryllium	 Be	 0,026
Cadmium	 Cd	 0,55
Gallium	 Ga	 1,09
Queeksilber	 Hg	 4,15
Indium	 In	 3,40
Iridium	 Jr	 0,14
Lanthan	 La	 4,8
Molybdan	 Mo	 0,92
Niob	 Nb	 9,2
Osmium	 Os	 0,65
Protactinium	 Pa	 1,3
Blei	 Pb	 7,2
Rhenium	 Re	 1,7
Rutenium	 Ru	 0,5
Zinn	 Sri

Tantal	 Ta	 4,39
Technetium	 Tc	 7,8
Thorium	 Th	 1,37
Titan	 Ti	 0,39
Thallium	 TI	 2,39
Vanadin	 V	 5,3
Wolfram	 W	 0,012
Zink	 Zn	 0,9
Zirkon	 Zr	 0,55

Es giht allerdings Hinweise dafur, daB auch
reines Gold Supralcitung zeigt, und zwar
bei 0,2 mK. Dazu wurden Untersuchungen
an extrem verdunnten Legierungcn der
Edelmetalle durchgefUhrt. Ahnlich liegen
die Verhtiltnisse für Kupfer und Silber, bei
denen unter diesen Bedingungen Sprung-
temperaturen Von ca. 10 mK gefunden
wurden. Alle Sprungtemperaturen der in
Tabelle I genannten Eleniente liegenjeden-
falls unterhalb VOfl etwa 10 K.

Tabelle 2: Elemente, die unter groBem
Druck in die supraleitende
Phase_uberoehen

Element	 Symbol
K	 kbar

Arscn	 As	 0,5	 120
Barium	 Ba	 5,1	 > 140
Wismut	 Bi	 8,5	 > 78
Ccr.	 Cc	 1,7	 > 50
Caesium	 Cs	 1,5	 100
Germanium	 Ge	 5,4 > 110
Antimon	 Sb	 3,6	 > 85
Selen	 Se	 6,9	 > 130
Siliciuni	 Si	 6,7	 > 120
Tellur	 Te	 4,5	 > 43
Yttrium	 Y	 1,5-2,7 120-160

In Tabelle 2 sind solche Elemente genannt,
die unter hohem Druck in die supraleitende
Phase übergehen. Auch bier liegen die
höchsten Sprungtemperaturen unterhalb
von 10 K. Aufdas in dieser Tabelle aufge-
fuhrtc typisch einwertige Metall Cäsium sei
explizit hingewiesen. Es ist auffallig, daB
unter den einwertigen Metallen (Alkalime-
talle) bis heute nur das Casium als Supralci-
ter nachgewicsen werden konnte, aller-
dings nur Linter hohem Druck.

Cäsium besitzt wie alle Alkalimetalle Ciii ic-
lativ grofles Atomvolumen. Darunter ver-
steht man das Volumen, das ci nero Atom
im Metallverband zur VerfügLing stcht.
Fine entsprechcndc Untersuchung zcigt
auch, daB nahezu alle Supraleiter im Be-
reich kleiner Atomvolumina liegen. Durch
hohen Druck lBBt sich das Atomvolumen
rnerkbar verkleincrn, so dalI verständlich
wird, wenn Elernente, die unter Normal-
druck nicht sLipraleitend sind, untcr hohem
Druck in den supraleitenden Zustand
uhergehen. tinter hohen Drücken können
hci den jeweiligen Substanzcn allerdings
Phasenumwandlungen aultreten, wohei
sich moglicherwcisc wichtige Parameter für
die Supraleitung ändern. Die AbhlI ngigkeit
der Supraleitung vom Atomvolumen kann
daher noch nicht als endgültig geklhrt gel-
ten.

Supraleitung tritt bei metallischen Elemen-
ten nur auf, wenn die ZahI der Valenzelek-
tronen zwischen 2 und 8 liegt. Diese Regel
gilt im wesentlichen aueh für Verbindun-
gen, wobei gcwisse EinschrlInkungen zu
beachten sind. So kann die durchsehnittli-
che Anzahl der Valenzelektroncn sowohl
etwas kleiner als 2 als auch etwas groller als
8 scm.

Ferro in Materialien - Eisen,
Kobalt und Nickel - können Bbrigens
wegen ihrcs starken Magnetismus nicht su-
pralcitend werden.

Erheblich groBer ist die ZahI der sLipralei-
tendcn Legierungen und Verbindungcn,
deren ZahI dcutlich fiber 1000 licgt. Linen
Ausschnitt aus dieser Gruppe der Supra lei -
ter zeigt Tabelle 3. Zum cinen 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
Supralcitung zeigen. Fin Vertreter dieses
letztgcnannten Typs ist i. B. KupfcrsLilfid

Tabelle 3: Beispiele für Verbindungen, die
unter Nornialdruck Supraleitung
zeigen

Subsianz

CuS	 1,6
Bi 2 Cs	 4,75
BiNa	 2,25
V9Ge	 6.0
V 3 Ga	 14,2
V9Si	 17.1
Nb 3 Au	 11,0
NhSn	 18,0
NbGc	 23.2

(CuS) mit ciner Sprungtcmperatur von
1 = 1,6 K.

Für Legierungen spielt das seltenc Metall
Niob (Nb) seit 1930 cinc wichtige Rolle.
lnsbesonderc die Niob-Zinn-, Niob-Zir-
kon- und Niob-Tantal-Legicrungen eignen
sieh hesonders gut für technische Anwen-
dungen. Die hochste Sprungtcmperatur
wurde 1973 für die Legierung Niob-Ger-
maniuni erreicht, und zwar mit eincr kriti-
schen Temperatur von T, = 23,3 K. Dicser
hOchstc Wert ciner kritischcn Temperatur
hatte his 1986 Bestancl.

Trotz intensiver ForsehLing gelang es in den
Jahren nach 1973 zunlIchst nieht, Materia-
lien zu finden, die cine höhere kritisehc
Temperatur besitzen. Erst die Abkehr von
bis dahin gültigen Vorstellungen führte aus
der Situation heraus, dalI bei L = 23,3 K
cine obere Grenzc der Sprungtemperatur
vorzuliegen schien. So war man ungefhhr
75 .Jahrc davon ausgegangen, Supraleitcr
nur rioter solehen Materialien zu suchen,
die auch bci Normaltcmperatur bcsondcrs
gute Leiter sind. Der Durchbruch gelang
Mitte 1986 mit der BcrUcksichtigung von
Oxidcn, die bci Nornialtemperatur weniger
gute Leiter sind. Damit konnten die sog.
Hochtemperatur-Supralciter rcalisiert wcr-
den. Im Gcgensatz zu diesen neuen Supra-
Icitern bezcichnet man die in den Tabellen
1-3 aufgeführtcn Supraleiter mit Sprung-
temperaturen his Ca. 23 K als klassische
Sri P ra Ic ite r.

Alle wlIh rend der lctzten Monate bekannt-
gewordenen oxidisehen Hoehtemperatur-
Supraleitcr sind Keramiken, wovoin cinige
Beispicic in Tab. 4 zusammengcstcllt sind.

Tabelle 4: Beispiele für keramische
Mischoxide, die Hochtem-

-	 peratursupraleitung zeigen

Nr. Substanz	 T,/K

I	 Lao,2 Baj , o Cu 01.4	 20
2	 La 1 9 Ba ,1 Cu 04	 33
3	 Lao ,9 Ba1 ,2 CLi 02.7	 34
4	 Lai,7 Ba ,3 Cu 03,7	 35
5	 Lai.85 Ba9.15 Cu 04	 35
6	 La i. o Sr0,1 Ba11 ,1 Cu 04	 35
7	 Lai 3 O25 Sro ,975 Cu 04	 36
8	 La 1, 9 Sr 1,i Cu 04	 38
9	 La 1,9 Sro ,7 Cu 04	 42

10 YBa 2 Cu 3 07	 92
11	 YBa 2 Cu 3 06.3	 105
12 YBa 2 Cu3 05 F 7	90
13	 YBa 2 C113 0, F 1	100
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Dabci ist die unter der laufenden Nr. I ge-
nanlile Substanz nichE dcii Hochtcmpera-
tursupraleitcrn zuzurechncn. Diese Sub-
stanz wurdc hci den crstcn 5 Probcn der
Thh. 4 lediglich herücksichtigt, urn aufzu-
lclgcn, wic cmpfindlich die kritische Tern-
peratur T, von der Zusammensetzung del*
heteiligten gleichen Elemente ahhhngt. Die
ersten 5 Substanzen gehören alle dem La-
Ba-Cu-U-System an. Entsprechendes gilt
auch for die folgenden Substanzcn des La-
Sr-Cu-U-Systems (Nr. 6-9), des Y-Ba-Cu-
0-Systems (Nr. 10-I1) und des Y-Ba-Cu-0-
F-Systems (Nr. 12-13).
Als Ausgangssuhstanzcn für die Hcrstel-
lung dieser Supraleiter sind extrem reine
und getrocknete Oxide b,w. Carbonate
folgender Materialien zu henutzen: Lan-
than-Oxid (La0 1 ), Yttriu rn-Oxid (Y203).
Kupfcr-Oxicl (CuO), Bariu rn-Oxid (BaO),
Barium-Carbonat (BaC0), Barium-Oxid
(BaO,), Strontium-Oxid (SrO) und Stron-
ti um-Carhonat (SrC0). Die Forderungen
an die Reinheit diescr Ausgangssuhstanzen
lie-en hei 99,9 und hOher. Diese Sub-
stanzen werden i m erforderlichen Verhält-
nis in ci nem Mörser gleiehmäl3ig zerrieben.
AnschlicOend wird dieses Pulver in Tablet-
tenform (pellet) geprel3t (cinige khar
Druck). Dann werden these Tabletten an
Luft Ca. 40 Ii aufeiner Temperatur von etwa
1000° C gehalten. Nach diesem Sinterungs-
prozcl3 werden die Tahlettcn erneut zer-
kleinert, 7crrieben, gcprel3t und gesintert.
Die so erhaltenen l'roben werden schlieB-
Itch unter reinem Sauerstoff bei Ca. 900'C
gcgluht.
Zur Herstellung cines Hochternperatur-
Supraleiters in der Zusarnrnensetzung
YBa,Cu0 7 mit ciner Sprungternperatur
von Ca. 92 K in Tablettenform (r 6 mm,
Dicke 2 mm) kann man auch folgenden
vereinfachten Herstellungsprozel3 verwen-
den - allerdings ohne Gewhhr. Die ALiS-
gangssuhstanzen Y 1 0 3 , BaO, CuU werden
im Vcrhhltnis der oben angegebenen Stö-
chiornetrie in cinem Morser gut zerrichen
und anschlie8cnd etwa 10-12 Stunden auf
ciner Temperatur urn 950° C gehalten. Da-
nacli wird die Probe langsam abgekUhlt.
Dabci sollte sich ciii anthrazitfarbenes Pul-
ver gehildct haben, das bereits Supralei-
tungs-Eigcnschaften besitzt. Wenn dage-
gen zu schncll ahgekUhlt wird, sieht das
Pulver grOn aus rind ist dann ein Halbleiter
(Y,BaCuO). Zur Verbesscrung der Supra-
leitungs-Eigenschaften kann in einern zwei-
ten Schritt das Pulver erneut zerrieben, in
Tablettenform geprel3t und nochmals rnch-
rere Stunden bci 950° C geheizt werden.
Der HeizungsprozeB sollte rnoglichst in
ciner reinen Sauerstoffa tin osphüre erfol-
gen. AnschlieBend ist die Probe wieder
langsarn ahzukuhlen. Auf die exakten
Werte der Zeiten und Temperaturen
scheint es nicht anzukonimcn. Anstelle von
BaO kann auch BaCO 3 als Ausgangsmate-
rial verwendet werden.

Im Moment kennt man irn wesentlichen
zwei Klassen kerarnischer Hochtempera-
tur-Supraleiter. Die erste Gruppe besitzt
die Zusammensetzung (La, X), Cu0, Für
X kann dabei Calcium (Ca), Strontium (Sr)
oder Barium (Ba) eingesetzt werden. Em
Reprtisentant dieser Gruppe ist die Verbin-
dung (La, Ba), Cu0 4 , an der Bcdnorz und

Muller erstmalig dos Phhnomen der Su-
pralcitung bei ciner Temperatur von etwa
30 K entdccktcn. Die hOchste kritische
Tcmperatur für cinen Reprhsentantcn die-
scr Klasse wurde für die Verhindung
La i. sSro , , Cu04 mit T, = 42 K gemessen.

In der ancleren Gruppe sind alle Verbin-
dungen mit der Beziehung XBa,Cu0 7 z11-

sammengefal3t. X steht dabei für Yttrium
(Y) sowic für fast alle Seltenen Erden (Lan-
thaniden). Mehrere dieser Verhindungen
besitzen Sprungtemperaturen von Ca. 90 K.
darunter auch die von Wu u. a. gefundenc
Verhindung YBaCu 1 0 7 mit T = 92K. Die
Gittcrstruktur der ncuen keramisehen
Hochtcmperatu r-Supraleiter beider Grup-
pen ist dcrjcnigcn des Minerals Perowskit
(CaTiO ) ühnl ich.
Zusamnienfassend kann gcsagt werden,
dal3 l-lochtemperalur-Supralcitung oher-
halb des Sicdcpunktcs von flussigern Stick-
stoff im La-Ba (Sr)-Cu-U- rind irn Y-Ba-
Cu-U-System beobachtct wird. Dabei
konnen sowohl Lanthan als auch Yttrium
durch die meisten Elemente der Seltenen
Erden crsetzt werden. Dies sind vor allem
Neodym (Nd). Samarium (Sm), Europium
(Eu), Gadolinium (Gd), Dysprosium (Dy),
FloIm i urn (Ho), Erbi urn (Er), Ytterbium
(Yb) und Lutetium (Lu). Die rnchrfachen
Hinwcise ühcr die Beobachtung von
Sprungtcmperaturen mit Werten deutlich
oberlialh von 100 K mussen z. Z. dahinge-
hend rclativicrt wcrcicn, dal3 zwar Wider-
standsanomalien, nicht aber die Erzcugung
von Dauerstromen hzw. die Bcobachtung
des Mei3ner-Uchsenfeld-Effcktes nachge-
wiesen wurden (vgl. die folgcndcn Ausfüh-
rungen unter 4.2). Erst der Nachwcis der
letztgenannten Effckte darf als eindeutige
Besthtigung der Supraleitung gesehen wer-
den.

Der qualitative Naehweis der Supraleitung
eines Hochtemperatur-Supraleitcrs a us
YBa,Cri0 7 läl3t sich sehr cinfach, aher em-
drueksvoll zeigen. Man hcnotigt dazu ledig-
Itch em Dewargefäl3 mit flüssigem Stick-
stoff, cine supraleitende Probe aus Yttrium-
Barium-Kupfcr-Oxid, deren Herstellung
weiter oben bcsehriehcn wurdc, sowie cinen
Ring-Permanentmagncten. Diesel- Ring-
magnet kann z. B. von der Firma Permag,
8033 Plane.g-Steinkirchen, Robert-Koch-
Str. 2, zum Stfickpreis VOfl Ca. 50,— DM
bezogen werden. Er besteht aus Vakomax
145 (SmC0 6 ) und hat folgende Daten:
R = 14 mm, r = 5,5 mm und H = 5,5 mm.
Innerhalb des Ringmagneten sollte sich
nach Mogliehkeit cin Eisenkern betinden.

Mit Hilfe von Abb. 6 soIl nun der qualitati-
ve Nachweis der Supralcitung cines Hoch-

tcmperatursupraleitcrs diskutiert wer-
len.

Wird cine YBa,Cu 3 07-Probe, für dercn
Temperatur T 1 . 5 ,>T gilt, auf den Pol des
Ringmagnetcn gesenkt, so bleiht sic auf
diesem liegen. Dieses Verhalten ist in der
linkcn Hhlfte der Abb. 6dargestellt. Taucht
man dagegen these Probe mit Hilfe ciner
Plastikpinzette in flüssigen Stickstoff und
kü lilt sic dabei auf 77 his 80 K ab, ergibt
sich ein anderes Bud. Beim Absenken der
kalten Probe auf den Pol des Permanent-
magneten werden in der Probe Wirbel-
ströme induziert. Solange die Prohentem-
peratur k leiner als die kritische Teniperatur
T ist, fliel3en die induzierten Ströme als
Dauerströme weiter, da dann R = 0 gilt und
die Probe supraleitend ist. Diese supralci-
tenden Ahschirniströme erzeugen nach der
Lenz'sehen Regel eme abstol3ende Kraft.
Dadurch wird die Probe so weit nach ohen
getrieben, his sich die abstof3ende Kraft
rind die Gewichtskraft der Probe das
Gleichgewicht halten. Die Probe sehwebt!
Dieser Zustand ist in derreChten Hälfte der
Abb. 6 gczeigt.

Solange die Probcntcniperatur kleiner als
die kritische Temperatur ist, sehweht die
Probe über dem Pol des Ringmagnetcn. Bei
zunchmcnder ErwOrmung der Probe sinkt
these wieder langsam ab, his sic sich für
T 1.,, auf den Pol des Ringniagneten
ahsct7t. Dann gilt wieder R =A 0, so dal. die
induzierten Siiprastronie schnell abklin-
gen. Für cine YBa,CuO7-Prohe mit ciner
Masse von etwa 1 g lOOt sich der sChwchen-
de Zustand ühcr dem Pol eines Ringmagne-
ten mit einer Kraftflul3dichtc B von unge-
fOhr 0,3 Tesla ca. 30 s aufreChterhaltcn.

Das KernforsCh Lill gszcntruni Karlsruhe
hat auf seineni Technologictransferstand
wOhrend der Internationalcn Inclustrie-
messe in Hannover mi April 1987 einen
schwebendcn Supraleiter aus YBaCu307
Ober zwei Wochen ununterbroehen de-
nionstriert. Dazu wurde der Pol des Ring-
magneten mit cinem Sehwimmer acts Sty-
ropor einige mm oberhalb der Oherflhehe
von flussigem Stickstofffixiert. Die supra-
Icitende Probe schwchte damn 9-10 mm
über der UberflOche des flussigen Stick-
stoffs.

Im weiteren Verlauf dieser mehrteiligen
Artikelserie werden die Grunderseheinun-
gen der Supralcitung (Messung von Wider-
standsanomalien, cbs Verhalten von Supra-
leitcrn in Magnetfeldern sowie die Existenz
kritischcr Ströme), die physikalisehe Deu-
lung des Plijinomens Supraleitung und prak-
tische Anwendungsbeispiele besehrieben.

YB2 CU, O7'I
YB2 2 Cu 3 0

IZ

	
Eisenkern	 H	 Eisenkern

I a R	
/

'Probe > TC	
RIng-Perm2nentmagnet	 'Probe < TC	 93K

Bud 6: Qiia/itatii'er Nachweis der Supruleitung einer VBaCuO, -Prohe ober/ialb der Siedeteinpera-
tur ron fluissige,n Sticksto/f
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