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I.   Entdeckung der Supraleitung
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Der Entdeckung der Supraleitung ging das technische Vermögen voraus Helium im Labor in den flüssigen Aggregatszustand zu überführen. Die Siedetemperatur von He liegt bei ca. 4 Kelvin, also –269°C, und somit lassen sich eingetauchte Materialien sehr nah an den absoluten Nullpunkt bringen. Der Holländer Heike Kamerlingh Onnes (1853-1962) experimentierte als erster unter diesen Bedingungen. Er fand 1911 heraus, dass das Metall Quecksilber (Hg) seinen elektrischen Widerstand schlagartig vollkommen verliert, wenn es auf unter 4 Kelvin heruntergekühlt wird (siehe Bild unten). So lange diese Bedingung erfüllt bleibt, gibt es damit keinen Energieverlust durch Entropie, wenn durch das Material ein Strom fließt. Bei Erwärmung geht es wieder in den normalleitenden Zustand über, der Übergang ist völlig reversibel.

Nach und nach wurden bei zahlreichen anderen Metallen Supraleiter-Eigenschaften nachgewiesen, darunter Blei, Zink und Zinn. Sie alle wiesen Sprungtemperaturen, bei denen der supraleitende Zustand eintrat (TC), nahe dem absoluten Nullpunkt (unter 7 Kelvin) auf. Die Entwicklung bis zum heutigen Zeitpunkt ist im Diagramm im Anhang aufgezeigt.

Ironischerweise vermuteten viele Physiker bevor Kamerlingh seine sensationelle Entdeckung machte, beim Verhalten des elektrischen Widerstands bei extrem niedrigen Temperaturen gerade das Gegenteil, sprich, dass der Widerstand stark ansteigen würde.

Obwohl, oder gerade weil man diese Phänomene zu der Zeit noch nicht erklären konnte, wurde das Mysterium Supraleitung von Physikern seitdem nie aus den Augen gelassen. Aber erst 1957 lieferte die Theorie von Bardeen, Cooper und Schrieffer (BCS) die entscheidende Erklärung für die konventionelle Supraleitung, sich stützend auf das Modell der Quantenmechanik, deren Anfänge immerhin schon über 40 Jahre zurücklagen. Ein Anreiz für die Forschung auf diesem Gebiet war es schon immer Materialien zu finden, die bei immer höheren Temperaturen in den supraleitenden Zustand übergehen. Hier wird auch heute noch intensiv geforscht. Es wäre natürlich DIE Sensation, wenn es gelingen würde eine chemische Verbindung zu finden, die schon bei Zimmertemperatur supraleitend wäre. Allerdings bezweifeln nicht wenige Theoretiker, dass solche hohen Sprungtemperaturen physikalisch überhaupt möglich sind.
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II.   Erklärung des Phänomens Supraleitung

Dass Supraleitung nicht das einfachste Phänomen darstellt, welches (ausschließlich) mit Quantenmechanik zu erklären ist, sieht man alleine an der großen Zeitspanne zwischen dem Aufstellen der Grundsätze der Quantenmechanik und dem Moment, wo eine Erklärung vorlag. Daher können die Zusammenhänge im schulischen Rahmen nur angerissen werden.

a) Es sollen an diese Stelle quantenmechanische Begriffe eingeführt werden, die für das

    Verständnis der Supraleitung relevant sind.


Alle Teilchen mit denen die Quantenmechanik operiert, haben eine grundlegende Eigenschaft – den Spin, der in der klassischen Physik nicht definiert ist. Unter Betrachtung dieser werden alle Teilchen in zwei große Gruppen differenziert.

Die Teilchen mit unganzzahligem Spin (1/2, 3/2,...) heißen Fermionen. Diese sind, zum Beispiel, Elektronen und Protonen. Nach dem Pauli-Prinzip kann sich in jedem Quantenzustand nicht mehr als 1 Fermion befinden. 

Die Teilchen mit ganzzahligem Spin (0, 1,...) heißen Bosonen. Dazu gehören, zum Beispiel Neutronen und Photonen (Lichtteilchen). Ihr Verhalten ist im Hinblick auf die Annahme von Quantenzuständen anders als das der Fermionen. Die Zahl von diesen Teilchen in einem Quantenzustand ist nämlich im Prinzip unbegrenzt. 

Man sagt von Bosonen, dass sie die Teilchen sind, welche die Kräfte vermitteln. Es ist der „Stoff“, der die Welt zusammenhält, um es dramatisch auf den Punkt zu bringen, denn ohne Bosonen, die eine Art Vermittlerfunktion haben, würden sich die Fermionen durch die Abstoßungskräfte ihrerseits ins Unendliche ausbreiten und es gäbe keine Materie im klassischen Sinn.. Ein hochinteressanter weiterer Vertreter ist das Graviton, welches die Gravitationskräfte überträgt. Sein Nachweis ist allerdings bis heute noch nicht gelungen. 

Für das Verständnis der Supraleitung ist auch ein Boson maßgeblich. Es handelt sich um das Gitterschwingungsteilchen Phonon, dem häufig das Präfix „virtuell“ vorangestellt wird, weil es nur ein hilfreiches, rein theoretisches Konstrukt ist.

b) Was passiert nun also bei diesem magischen Punkt, der Sprungtemperatur?

Da logischerweise mit den Elektronen, den Trägern der Energie, irgendwas geschehen muss, sollte man sich zunächst rückbesinnen wie der Weg der Elektronen im normalen Leiter, an dem eine Spannung anliegt, verläuft, bzw. auf welche Hindernisse sie treffen können.

Die Atome eines Metalls im festen Aggregatszustand sind in einer Gitterstruktur angeordnet.

Sie schwingen in dem Maße, wie die dichtgepackte Struktur, respektive die Nachbaratome, es ermöglichen und zwar mit zunehmender Temperatur immer stärker. Damit vergrößert sich die Wahrscheinlichkeit, dass wandernde Elektronen, zum Pluspol angezogen, durch thermische Bewegung des Gitters ‚gestört’ werden und dabei ihre Energie verlieren. Diese Energie tritt als Wärmestrahlung aus dem Leiter. Weitere Faktoren, die Energieabsorber darstellen und damit letztendlich in den elektrischen Widerstand R positiv einfließen, sind u.a. Verunreinigungen im Material. Außerdem fließen Elektronen ja auch nicht exakt „geradeaus“, sondern kollidieren unter Energieverlust häufig miteinander.

II.   Erklärung des Phänomens Supraleitung

b) (...) Bei guten Normalleitern ist die Länge der freien Bewegung der Elektronen groß, d.h. die Wechselwirkung der Elektronen mit den Schwingungen des Kristallgitters, den Phononen, ist schwach. Um Supraleitung hervorzurufen, muss Letzteres aber stark sein!

Nach der BCS-Theorie (benannt nach deren Erfindern Bardeen, Cooper und Schrieffer) tauschen Elektronen in Metallen, die nah an den absoluten Nullpunkt gebracht werden, ständig Phononen untereinander. Das geschieht, indem das eine Elektron das Phonon transmittiert und das andere Elektron es absorbiert. Währenddessen ändern die Elektronen ihren Impuls. Daraus kann man folgern, dass es eine zur Coulomb-Abstoßung zusätzliche Wechselwirkung zwischen Elektronen gibt, die sich in Abstoßung oder Anziehung äußern kann. Ist die Elektron-Phonon-Elektron-Anziehung größer als Coulomb-Abstoßung, dann  korrelieren laut dieser Theorie beide Elektronen; es bildet sich ein sogenanntes Cooper-Paar. Der Knackpunkt ist, dass diese Paare sich ganz anders als einzelne Elektronen verhalten. Sie bilden ein Kollektiv, in dem jedes Paar den gleichen Quantenzustand (Spin + Impuls) hat. Wenn das der Fall ist, dann müsste das Cooper-Paar als ein Boson betrachtet werden, denn bei diesen Teilchen gilt das Pauli-Prinzip, das derartige Quantenanordnungen verhindert, ja nicht.

Wir erinnern uns, dass ein Boson immer einen ganzzahligen Spin hat. Weiß man, dass die Elektronen im Cooper-Paar einen antiparallelen Impuls und antiparallelen Spin (der parallele Spin ist durchaus denkbar, aber diese Konfiguration existiert für eine sehr kurze Zeit, da sie instabil ist) haben und dass der Betrag des Spins bei Elektronen ½ ist, so erhält man eine Bestätigung der Vermutung. Denn ½ + (-½) gibt den Spin Null und somit muss das Cooper-Paar ein neues Boson-Teilchen sein.

Ähnlich verfährt es sich mit dem Impuls. Im „Ruhezustand“, also bevor ein Strom durch den Supraleiter geschickt wird, ist der Impuls der beiden Elektronen betragsmäßig gleich, aber vorzeichenverkehrt. Wird ein elektrisches Feld E angelegt, so erhalten die beiden Elektronen in einem Cooper-Paar einen zusätzlichen gleichen Impuls p’. Ihre einzelnen Gesamtimpulse bestimmen sich dann somit aus p + p’ und –p + p’ und der Impuls des Paars beträgt logischerweise 2p’. Mit diesem Impuls bzw. dieser Geschwindigkeit wird sich jedes einzelne Cooper-Paar im Kollektiv bewegen, sodass ein nie versiegender Strom entsteht.

Die Wechselwirkungen der Cooper-Paare mit der Gitterschwingung können erstere aufbrechen. Die freigesetzten  Elektronen suchen sich aber sofort einen neuen Partner, um wieder ein Cooper-Paar zu bilden; das Kollektiv bleibt erhalten. Bei T>TS brechen diese Elektronen dagegen aus dem Kollektiv aus, was zur Zerstörung von Letzterem führt. Allgemein gilt, dass bei einer Erhöhung der Temperatur die Anzahl der Paare schwindet. Der eine, schon genannte, Grund dafür ist die wachsende Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron aus einem Cooper-Paar ausbricht. Der Andere ist die verminderte Paarbildungsaktivität, weil der Phononenaustausch zwischen den Elektronen abnimmt.

Der Raum in dem Cooper-Paare zu lokalisieren sind, ist von der Größenordnung 10-4 cm, und damit ca. 10.000 Mal größer als die durchschnittliche Entfernung der Elektronen im normalleitenden Metall.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die klassische Supraleitung durch eine Paarbildung (Kopplung) von Elektronen zu Cooper-Paaren erzeugt wird, welche die Energieabgabe an das Kristallgitter unterdrücken.

III.   Verschiedene Arten von Supraleitern

Die Differenzierung der Supraleiter begründet sich auf dem unterschiedlichen Verhalten im Magnetfeld.

a) Supraleiter 1. Art

Der Großteil der Reinmetalle wird supraleitend, wenn man sie stark herunterkühlt.

Generell gilt die Grundregel, dass gute Stromleiter, wie z.B. Kupfer oder Gold meist schlechte Supraleiter sind. Daneben gehen ferromagnetische Stoffe (Eisen, etc.) nie in den supraleitenden Zustand über.

Neben dem Verlust des Widerstands haben Experimente interessante Ergebnisse geliefert, was das Verhalten der Supraleiter im Magnetfeld betrifft. Normalerweise durchdringen die Feldlinien eines Magnetfelds ein (nicht ferromagnetisches) Material vollkommen, bei Supraleitern dagegen werden sie aus dem Inneren des Körpers verdrängt. Das minimiert die gesamte Energie des Systems. Nur an der Oberfläche existiert eine dünne durchflossene Schicht, deren Intensität zum Inneren hin exponentiell abnimmt. Die Eindringtiefe des Magnetfelds ist für jeden Supraleiter charakteristisch. Dieser Zustand des Supraleiters wird im Gesamten als Meissner-Phase bezeichnet. Durch dieses Phänomen kann eine kleine supraleitende Probe im magnetischen Feld zum Schweben gebracht werden (Meissner-Effekt) - ein beeindruckender Versuch für den Außenstehenden. Dabei induziert das Magnetfeld einen Kreisstrom, der im Inneren des Supraleiters ein entgegengesetztes Feld aufbaut, welches das äußere kompensiert.

Wird ein zu starkes Magnetfeld angelegt, das einen kritischen Wert Bc überschreitet (c für critical), so bricht die Supraleitung zusammen und das Material wird wieder normalleitend. Bc hängt erneut direkt vom verwendeten Metall ab.

Das kritische äußere Feld kann man als Funktion der Umgebungstemperatur T betrachten. 

Der Zusammenhang lässt sich mit folgender Näherungsfunktion gut darstellen:

Bc(T)=Bc(0)*(1-(T/Tc)^2)

Bc(0) ist hier die magnetische Flussdichte, ab der beim absoluten Nullpunkt der Zusammenbruch erfolgt, T die aktuelle Leitertemperatur und Tc die Sprungtemperatur.

Übersteigt T Tc, so wird der Ausdruck in den äußeren Klammern kleiner Null, d.h. selbst bei einem vollkommen feldfreien Raum kehrt der Leiter in den Normalzustand zurück.

Jedoch geschieht der Übergang vom supraleitenden zum normalleitenden Zustand und umgekehrt bei Teilnahme eines äußeren Magnetfeldes nicht abrupt. Für eine kurze Zeitspanne nimmt die Probe einen Zwischenzustand an, bei dem sie schichtenweise teils normal- und teils supraleitend wird. Dieser Effekt tritt in der Form nur bei Supraleitern der 1. Art auf. Ohne ein Magnetfeld findet tatsächlich der direkter Zustandsübergang statt.

Durch Versuche wurde festgestellt, dass der Widerstand des Materials im Zwischenzustand etwa vier Fünftel des Widerstandes im Normalzustand beträgt.

Neben dem äußeren Magnetfeld spielen auch Druck, das Elektrische Feld, die Dicke der Probe (soll an dieser Stelle nicht näher beleuchtet werden) und einige andere Faktoren bei den ganzen Beziehungen im Supraleiter, egal welchen Typs, eine Rolle.

III.   Verschiedene Arten von Supraleitern

a) (...) Grundsätzlich gilt, dass für die Aufrechterhaltung des Systems die zugeführte Gesamtenergie einen kritischen Wert nicht übersteigen darf. Dieser kritische Wert ist mit der Bindungsenergie der Cooper-Paare gleichzusetzen. Wird also mehr Energie hineingesteckt als in der Bindung vorhanden, so geht diese schwache Wechselwirkung zweier Elektronen verloren und die Cooper-Paare brechen dann auf, was den Übergang in die normalleitende Phase beschreibt.

Druck:

Meistens sinkt die kritische Sprungtemperatur weiter Richtung absoluter Nullpunkt bei sehr hohem angelegten Druck. Einige Stoffe weisen aber eine umgekehrte Abhängigkeit auf. Das ist dadurch zu erklären, dass die atomare Struktur von manchen Stoffen ab einem großen Druck eine Transformation erfährt. Das kann in einer Leitermodifikation resultieren, die gegenüber dem Urzustand eine deutlich höhere Sprungtemperatur hat. Die Materialien bei denen dieses Phänomen auftritt werden Hochdrucksupraleiter genannt.

Elektrisches Feld:

Legt man eine Spannung an einen Supraleiter an, so zerstört dieses elektrische Feld ab einer bestimmten Stärke die Supraleitung.

b) Supraleiter 2. Art

Zu den Vertretern der zweiten Gruppe der Supraleiter gehören Legierungen von meist seltenen Materialien wie Niob oder Germanium und Hochtemperatursupraleiter (siehe 2.c). Ähnlich den Supraleitern 1. Art gibt es auch hier 3 zu unterscheidende Phasen, die Normalleitende miteinberechnet. 

Im Magnetfeld weisen diese Supraleiter zwei kritische Magnetfeldwerte auf. Bis zu einem unteren kritischen Magnetfeld Bc1 befindet sich das Material in der Meissner-Phase und verhält sich somit identisch zu den Supraleitern erster Art. Überschreitet man Bc1, so bricht die Supraleitung nicht wie angenommen zusammen.

Stattdessen tritt die sogenannte Shubnikov- oder Mischphase ein, in der das Material von Magnetfeldlinien durchdrungen wird, welche aber zu Flussschläuchen gebündelt sind, sodass dazwischen immer feldfreier Raum bleibt, wo sich die Cooper’schen Elektronen-Paare ungehindert bewegen können. In den Flussschläuchen, die man sich als feinste Fasern vorstallen kann, herrscht dagegen ein normalleitender Zustand.

Ab einem oberen kritischen Magnetfeld Bc2 (Bc2 >> Bc1) ist es aber endgültig Schluss mit dem supraleitendem Zustand. Dann nämlich ist die Anzahl der Magnetflussschläuche derart angewachsen, dass der Abstand zwischen ihnen minimal wird, also die supraleitenden Zwischenräume nicht mehr gegeben sind. Darüber hinaus fangen die Fasern ab einem Mindestabstand an sich gegenseitig durch Wirbelströme, die um Magnetfeldlinien herum entstehen, zu beeinflussen, was die vollständige Rückkehr in die normalleitende Phase beschleunigt.

III.   Verschiedene Arten von Supraleitern

c) Hochtemperatursupraleiter (HTSL)

Die Klasse der Hochtemperatur-Supraleiter rückte erst 1986 mit der bahnbrechenden Entdeckung von Georg Bednorz und Alex Müller ins Blickfeld der Forschung, die, wie der Name schon andeutet, extrem hohen Sprungtemperaturen im Vergleich zu den anderen Supraleitertypen aufweisen. Anhand des Diagramms im Anhang kann man ganz gut sehen welchen gewaltigen Aufwärtstrend die HT-Supraleiter bei den Sprungtemperaturen auslösten. Prinzipiell kann man sie zu den Supraleitern des zweiten Typs zuordnen, allerdings sind sie auf Grund ihrer umfangreichen Kristallstruktur (bis zu 20 Einzelatomen in einer Elementarzelle des Kristalls – siehe Bild unten) separat zu behandeln. Man hat es hier nicht mehr mit reinen Metallen oder Legierungen, sondern mit komplizierten Keramikverbindungen zu tun, denen allesamt gemein ist, dass sie Kupferoxide beinhalten, die Ebenen in der Kristallgitterstruktur ausbilden von denen angenommen wird, dass eben diese den supraleitenden Effekt ermöglichen. Zusätzlich scheinen in der Verbindung auftauchende seltene Metalle wie Yttrium oder Tl sich positiv auf die Sprungtemperatur auszuwirken. Der bisherige Sprungtemperatur-Rekord eines synthetisierten Stoffes liegt bei ca. 130 Kelvin, bei einer Verbindung mit der Strukturformel Tl2Ba2Ca2Cu3O10+y.

Wegen der hohen Sprungtemperatur der HTSL kann man anstatt des teuren Heliums flüssigen Stickstoff verwenden, dessen Siedetemperatur mit 77 Kelvin um ein Vielfaches kleiner als die des Heliums ist , was gleichzeitig mit erheblich weniger Aufwand und Kosten verbunden ist. Man kann sagen, dass erst mit der Entdeckung der Hochtemperatursupraleiter der Einsatz dieser Stromleiter für praktische Anwendungen außerhalb des Labors in greifbare Nähe gerückt ist und somit die Zukunft der Supraleiter gesichert wurde.

Allerdings ist die Fertigung von HT-SupraLeitern nicht so einfach, da es sich um Keramikverbindungen handelt, welche grundsätzlich spröde und nicht elastisch sind.
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III.   Verschiedene Arten von Supraleitern

c) (...) Das heute angewandte Herstellungsverfahren von großflächigen HT-Supraleitern beinhaltet folgende Fertigungsschritte:

Die einzelnen Metalle (darunter immer Kupfer) der gewünschten Verbindung werden in einer unter Vakuum stehenden Kammer verdampft. Bei entsprechender Regulation der Verdampfungsraten und der Temperatur setzen sich die Atome in Schichten auf ein sich drehendes Substrat. Zwischendrin wird immer wieder Sauerstoff eingelassen, der mit dem Kupfer die charakteristischen CuO2-Ebenen bildet.

Will man supraleitende Kabel produzieren, so muss man auf andere Verfahren ausweichen, die nicht minder kompliziert, dafür aber meist wesentlich billiger sind. Wie im Bild zu sehen, wird das spröde supraleitende Material in Röhren gepackt, die ihrerseits mehrfach ummantelt sind. Mehrere dieser Einzelröhren werden in einer größeren Röhre eingeschlossen, durch die der flüssige Stickstoff fließt.


IV.   Heutige Anwendungsbereiche und zukünftige Pläne

Schon heute sind Supraleiter aus diversen Bereichen nicht mehr wegzudenken. Überall wo starke Magnetfelder erzeugt werden müssen, sind meist supraleitende Materialien in den Spulen zu finden. Denn anders als bei konventionellen Spulen wird der fließende Strom nicht ständig durch Abgabe von Wärme geschwächt. Wollte man Feldstärken von mehreren Tesla, was bei Supraleiter-Elektromagneten durchaus üblich ist, auf konventionellem Wege erzeugen, so müsste man eine derart große und komplizierte Kühlung betreiben dass das Ganze entweder unwirtschaftlich oder gar nicht möglich wird. 

Die Forschung ist sicherlich der große Abnehmer dieser supraleitenden Spulen. Man denke hierbei nur an Projekte von Teilchenbeschleuniger,  wo Hunderte Magnete verbaut werden mussten, um Teilchen auf der Kreisbahn zu halten. Auch der aktuellen Bemühung einen Kernfusionsreaktor zu bauen, wäre ohne supraleitende Spulen die Basis entzogen. Weiterhin werden aus Supraleitern hochempfindliche Bolometer (Gerät zum Nachweis elektromagnetischer Strahlung) gebaut.
In einem ganz anderen Bereich, der Medizin, ist die Kernspintomographie, bei der auch starke großräumige Magnetfelder gebraucht werden, zu einer unverzichtbaren Diagnosemethode geworden.

Es ist fest damit zu rechnen, dass in naher Zukunft das Anwendungsgebiet der Supraleiter stark ausgeweitet wird, denn die Hochtemperatursupraleitung hat ein enormes Potential auch in der Industrie. Denkbar sind zum Beispiel schnelle Rechnerschaltelemente, supraleitender Überlastschalter für Stromnetze, Magnetschwebebahnen auf Basis von supraleitenden Magneten. Größtes Problem neben der benötigten Kühlung stellt die schlechte Verformbarkeit und Elastizität der keramischen HTSL dar. Doch auch hier gibt es vielversprechende Ansätze. Siemens z.B. hat es bereits geschafft ein 1 Kilometer langes supraleitendes Kabel herzustellen (Bild rechts unten), das auf energieverlustlose Starkstromkabelleitungen hoffen lässt.


 


V.   Schlusswort

Dass es noch auf dem faszinierendem Gebiet der Supraleitung viel zu forschen, zu entdecken und zu verstehen gibt, zeigt eine aktuelle Schlagzeile: In Japan haben Wissenschaftler kürzlich Magnesiumdiborid auf seine supraleitenden Eigenschaften hin untersucht und dabei Sensationelles festgestellt: Die Sprungtemperatur liegt mit 39K deutlich außerhalb des Erwartungsrahmens. Alle bisher betrachteten Legierungen hatten maximal eine halb so hohe Sprungtemperatur. Das belegt, dass man auch heute noch mit Überraschungen zu rechnen hat. Der Zufall ist hier immer noch des Physikers bester Freund.

Anhang:

Zeitleiste der Entdeckungen der wichtigsten supraleitenden Verbindungen:
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Anhang:

Erregung des supraleitenden Stroms:

Für die Erregung des supraleitenden Stroms wird die Spule zunächst kurz über Tc gekühlt. Dann wird eine Spannung angelegt. Nun wird die stromdurchflossene Spule unter Tc gekühlt. Mit dem Erreichen von Tc wird eine Brücke aktiv, die die Spule kurzschließt, sodass der Strom in der supraleitenden Schleife nun im Kreis verlustlos fließt. Selbst nach mehreren Jahren findet keine Abschwächung des laufenden Stroms statt, wie Versuche gezeigt haben. Um den Strom zu bestimmen, misst man das erzeugte Magnetfeld, woraus man dann Rückschlüsse auf Ersteres machen kann.
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