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1 Einleitung

Supraleitung und Magnetismus sind bis heute die faszinierendsten Ph&dnomene der
Festkorperphysik. Die Entdeckung der Supraleitung gelang Heike Kammerlingh
Onnes 1911, nachdem mit der erstmaligen Verflissigung des Heliums im Jahr 1908
das Zeitalter der Forschung bei tiefen Temperaturen begonnen hatte [Onnes 1911].
Die Supraleitfahigkeit, deren Verstandnis nur im Rahmen einer quantenmechani-
schen Beschreibung (in Anséatzen) maoglich ist, wurde entdeckt, bevor ein fundiertes
Verstandnis der metallischen Leitfahigkeit existierte. Die Suche nach einer mdglichen
Erklarung dieses Phanomens hat die Entwicklung der modernen Festkorperphysik
nachhaltig beeinflul3t. Die erste, und bis heute einzige umfassende theoretische
Beschreibung des supraleitenden Zustands gelang Bardeen, Cooper und Schrieffer
(daher BCS-Theorie) 46 Jahre nach der Entdeckung durch Kammerlingh Onnes
[Bardeen 1957]. Dald die Physik von einem vollstandigen Verstandnis der Supra-
leitung noch weit entfernt ist, hat die Entdeckung der Hochtemperatur-Supraleitung
1986 durch Bednorz und Mduller in spektakularer Weise gezeigt [Bednorz 1986]. Mit
der Mdglichkeit Materialien zu synthetisieren, deren Ubergang in den supraleitenden
Zustand weit oberhalb der Siedetemperatur des Stickstoffs stattfindet, wurden grol3e
Hoffnungen bezuglich einer breiten technischen Anwendung der ,neuen‘, kera-
mischen Supraleiter geweckt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde unter anderem die mit
den Hochtemperatur-Supraleitern eng verwandte Verbindung SrRu,O, untersucht
(Ergebnisse in Kapitel 7). Die supraleitenden Eigenschaften dieser Verbindung sind
von enormem Interesse, da SrRu,0O,4 die gleiche Perowskit-Kristallstruktur besitzt wie
die Hoch-T.-Verbindungen dabei aber kein Kupfer enthalt. Die Entdeckung der
Supraleitung in SrRu,O4 hat gezeigt, dal3 das Vorhandensein von Kupfer keine
Voraussetzung fur das Auftreten von Supraleitung in Perowskit-Verbindungen ist
[Maeno 1994]. Die Tatsache, daR der supraleitende Ubergang in SrRu,O,4 bei einer
vergleichsweise tiefen Temperatur T¢= 15K stattfindet weist aber auf eine besondere
Bedeutung des Kupfers in Bezug auf die Hochtemperatur-Supraleitung hin. Die
atypische Natur des supraleitenden Zustands von SrRu,O,4 hat ein grof3es Interesse
an dieser Verbindung geweckt, welches weit Gber den blo3en Vergleich mit den

Eigenschaften der Hoch-T.-Verbindungen hinausgeht.



1 Einleitung

Der Ferromagnetismus, ein auch bei Zimmertemperatur feststellbares makroskopi-
sches Quantenphdnomen, ist seit der Antike bekannt. Die Entdeckung der gesamten
Vielfalt moéglicher magnetisch geordneter Strukturen ist erst durch die Entwicklung
moderner experimenteller Nachweismethoden mdglich geworden. Eine Erklarung
magnetischer Phdnomene basiert grundsatzlich auf den elektronischen Eigen-
schaften des Festkorpers. Die Modellbeschreibungen des magnetischen Ordnungs-
zustands wurden mit dem itineranten bzw. dem lokalen Bild aus zwei sehr gegen-
satzlichen Richtungen entwickelt. So beruht das heutige Verstandnis des Magnetis-
mus der Ubergangsmetalle mit teilgefiillter d-Schale auf Wechselwirkungen von im
Festkorper frei beweglichen, daher als itinerant bezeichneten Leitungselektronen. Im
Gegensatz dazu wird beispielsweise der Magnetismus in den Elementen der Lan-
thaniden-Reihe von den teilgefiullten 4f-Schalen tief im Inneren der Atomrumpfe
bestimmt. Die Elektronen der inneren 4f-Schalen sind im Gegensatz zum itineranten
Charakter der Leitungselektronen als in starkem Malde lokalisierte Elektronen zu
betrachten.

Ein Grolteil der vorgelegten Arbeit befal3t sich mit Untersuchungen an sogenannten
Schwere-Fermionen-Verbindungen [Stewart 1984, Grewe 1991]. Das charakteristi-
sche Schwere-Fermionen-Verhalten beobachtet man in Verbindungen, die tber ein
regelmanRiges Gitter aus lonen der Lanthaniden- oder Actiniden-Reihe verfligen,
welches in eine metallische Matrix eingebettet ist. Die besondere Faszination an
diesen intermetallischen Verbindungen liegt darin begrindet, daf} in diesen
Systemen Supraleitung und Magnetismus lokalen und itineranten Charakters
zusammentreffen. Im Bereich hoher Temperaturen wird das Verhalten der Schwere-
Fermionen-Systeme durch die in den teilgefillten 4f- bzw. 5f-Schalen lokalisierten
Elektronen dominiert. Die Verbindung ist paramagnetisch, die Groflie des
magnetischen Moments stimmt anndhernd mit der von freien 4f- bzw. 5f-lonen
Uberein. Kihlt man eine Schwere-Fermionen-Verbindung ab, so setzt auf Grund von
komplexen Wechselwirkungen zwischen den itineranten Leitungselektronen und den
lokalisierten 4f-bzw. 5f-Elektronen eine sukzessive Reduzierung der Groéfl3e des
magnetischen Moments ein. Fur zahlreiche Schwere-Fermionen-Verbindungen
verschwindet das magnetische Moment bei tiefen Temperaturen sogar vollstandig.

Der bei tiefen Temperaturen erreichte Schwere-Fermionen-Zustand ist gekenn-



zeichnet durch eine gigantische Erhéhung der Parameter’, die den metallischen
Zustand charakterisieren. Dieses Verhalten wird im allgemeinen im Rahmen eines
Quasi-Teilchen-Konzepts beschrieben. Dieses Konzept bildet die komplizierten
Wechselwirkungen auf ein ,schweres” Quasi-Teilchen ab, welches aus lokalen 4f-
bzw. 5f-Freiheitsgraden und itineranten Freiheitsgraden der Leitungselektronen
besteht. Eine Schwere-Fermionen-Verbindung verhélt sich dann wie ein Metall mit
Ladungstragern, deren Masse gegeniber der freien Elektronenmasse stark erhoéht
ist. Fur die Schwere-Fermionen-Verbindungen ist eine Vielzahl verschiedener
maoglicher Grundzustande festgestellt worden. Ist beispielsweise die bereits dar-
gelegte Kompensation des magnetischen Moments nicht vollstandig, so kann fur
tiefe Temperaturen eine langreichweitige magnetische Ordnung der teilkompen-
sierten magnetischen Momente auftreten. Der bei weitem spektakularste maogliche
Grundzustand einer Schwere-Fermionen-Verbindung wurde 1979 von Steglich et al.
entdeckt: in CeCu,Si, erfolgt bei T,= Q7K ein Ubergang in den supraleitenden
Zustand [Steglich 1979]. Die experimentellen Befunde haben sehr deutlich gezeigt,
dalR die Supraleitung von den schweren Quasiteilchen getragen wird. Den Grund-
prinzipien der BCS-Theorie folgend kommt man zu dem Schlu3, daf’ eine anzie-
hende Wechselwirkung zwischen den komplex aufgebauten Quasiteilchen zu der
Kondensation in den supraleitenden Paar-Zustand fuhrt. Das unmagnetische Pen-
dant LaCu,Si; ist nicht supraleitend. Im allgemeinen wird der supraleitende Zustand
bereits durch wenige magnetische Fremdatome Uber den paarbrechenden Charakter
der magnetischen Momente zerstért. Daher wurden Magnetismus und Supraleitung
als Phanomene betrachtet, die sich gegenseitig ausschliel3en. Der Vergleich der
physikalischen Eigenschaften von LaCu,Si, und CeCu,Si, zeigt, dald in diesem Fall
das Vorhandensein von magnetischen Momenten lberraschenderweise sogar eine
Voraussetzung fur das Auftreten von Supraleitung ist. In CeCu,Si, ist neben der
supraleitenden Phase eine weitere Tieftemperaturphase, nach heutigem Erkenntnis-
stand aller Wahrscheinlichkeit nach magnetische Phase von zentraler Bedeutung. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden umfangreiche kalorimetrische Untersuchungen im
Hinblick auf das Wechselspiel der beiden Phasen bei tiefen Temperaturen und
hohen magnetischen Feldern durchgefuhrt. Die Messungen der spezifischen Warme

an hochwertigen CeCu,Si,-Einkristallen werden in Kapitel 4 vorgestellt und diskutiert.

! Die wichtigsten GréRRen in diesem Zusammenhang sind der Koeffizient der linearen spezifischen Warme,
die Paulisuszeptibilitat und der Koeffizient der quadratischen Temperaturabhangigkeit des elektrischen Wider-
stands.
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1 Einleitung

In den letzten Jahren ist in Bezug auf die Physik der Schwere-Fermionen-Verbin-
dungen zunehmend die Frage in das Zentrum des Interesses gerlckt, ob das
angedeutete Quasi-Teilchen-Konzept unter allen Umstdnden anwendbar ist. Diese
Fragestellung ist neben zahlreichen anderen die interessanteste im mittlerweile
aulRerst umfangreichen Themenkomplex Nicht-Fermi-Flussigkeits-Verhalten. Man
geht heute davon aus, dald ein Zusammenbruch des Quasiteilchen-Konzepts bei-
spielsweise in der Nahe von magnetischen Quantenphasenibergangen stattfinden
kbnnte. Als magnetische Quantenphaseniibergdnge bezeichnet man magnetische
Phasenibergange, die als Funktion eines nicht-thermischen Kontrollparameters bei
T=0 stattfinden. Fir CeNi,Ge, existieren zahlreiche Hinweise, dal’ sich dieses Sys-
tem ,von Natur aus“ zumindest in der N&he eines derartigen quantenkritischen
Punktes befindet. Daher kbnnen an dieser Verbindung quantenkritische Phdnomene
ohne Variation von (Kontroll)-Parametern wie Druck oder Stochiometrie studiert
werden. Kapitel 5 befal3t sich mit den an CeNi,Ge, in Hinblick auf diese Frage-
stellung durchgefiihrten Messungen der spezifischen Warme. Nicht-Fermi-Flissig-
keits-artiges Verhalten spielt ebenfalls eine grof3e Rolle fiir die Diskussion der physi-
kalischen Eigenschaften von YbRh,Si; in Kapitel 6 und CeCu,Si; in Kapitel 4.

Bevor die durchgefihrten Messungen in den Kapiteln 4-7 gemafd den skizzierten
Fragestellungen diskutiert werden, erfolgt in Kapitel 2 eine ausfihrliche Erlauterung
der zur Messung der spezifischen Warme verwendeten Methode der thermischen
Relaxation. Kapitel 3 enthalt eine Zusammenfassung der verschiedenen fir die
untersuchten Verbindungen relevanten physikalischen Modellvorstellungen und gibt
die zugehdrigen charakteristischen Temperaturabhangigkeiten der spezifischen

warme an.

1.2 Grundzustande von CeT>Xs,

Die bereits angedeutete Vielfalt von verschiedenen zu beobachtenden Grund-
zustanden in Schwere-Fermionen-Verbindungen laf3t sich besonders deutlich an den
Verbindungen des Typs CeT.X, zeigen. T bezeichnet ein Ubergangsmetall-Element
mit teilgeflllter d-Schale und X steht fur die Elemente Si bzw. Ge. Mit CeCu,Si, und
CeNiyGe, wurden zwei Vertreter dieser Klasse von Verbindungen im Rahmen dieser
Arbeit ausfuhrlich untersucht. Vergleichende Betrachtungen werden durch die



1.2 Grundzustdande von CeToX,

Tatsache erleichtert, dal3 alle Verbindungen

dieses Typs in der ThCr,Si,-Struktur kristalli-

sieren®?, die in Abb. 1.1 gezeigt ist. Die

Ausfihrlichkeit mit der die Untersuchungen an

dieser Familie von Verbindungen durchgefihrt

wurden, ist in groRen Teilen in dem enormen

Interesse an der Physik von CeCu,Si;

begrindet. Abb. 1.2 zeigt die verschiedenen

Grundzustandseigenschaften von 24 Verbin-

dungen des Typs CeT.X;, in einer schemati-

schen Darstellung (zusammenfassend in
Q Ce. Yb [Mydosh 1993]). Die Auftragung der Verbin-
) dungen orientiert sich an den Positionen der

@ n-d-Ubergangsmetall enthaltenen n-d-Ubergangsmetalle (n=3, 4, 5)
O siGe im Periodensystem. Ausfuhrliche Untersuch-

Abb. 1.1: ungen existieren fur Verbindungen mit 3d-, 4d-

Sircktur, I dieser Kristallstruktur ke, Und 5d-Ubergangsmetallen von Fe bis Cu, Ru

L?:'tiesﬁﬁirﬁgﬁ i\r/'; riﬁmggeﬂeé‘zcﬁg?: bis Ag und Os bis Au. Die 12 Verbindungen mit

CeNiGe, und YbRh,Si,. verschiedenen Ubergangsmetallen wurden je-

weils mit X=Si bzw. X=Ge kombiniert, was in Abb. 1.2 durch die Anordnung in einer
vorderen (X=Si) bzw. hinteren (X=Ge) ,Lage" angedeutet ist. Die verschiedenen
Grundzustandseigenschaften sind durch unterschiedliche Graustufen gekennzeich-
net. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist Abb. 1.2 auf die Unterscheidung mag-
netisch geordnet, nicht magnetisch geordnet und supraleitend beschrankt. Die hell-
grau markierten Verbindungen zeigen keine langreichweitige magnetische Ordnung.
Innerhalb der Gruppe der nicht geordneten Verbindungen existiert wiederum eine
Vielzahl von verschiedenen physikalischen Eigenschaften. Diese reichen von stark
ausgepragtem gemischt-valentem Verhalten in CeNi,Si, [Ammarguellat 1987] bis hin
zu ,moderatem” Schwere-Fermionen-Verhalten in CeNi,Ge, (vgl. Kapitel 5) und
CeRu,Si, [Paulsen 1990]. Nicht-Fermi-Flussigkeits-Verhalten wird beobachtet in
CeNiyGe; (vgl. Kapitel 5), CeFe,Ge; [Ebihara 1995] und CePt,Si, [Ayache 1987]. Mit
zunehmender Fillung der d-Bander wachst die Anzahl der magnetisch geordneten

Verbindungen, in Abb. 1.2 dunkelgrau markiert. Die auftretende Ordnung ist in ihrer

2 Celr;Siy, Celr,Ge;, und CePt,Ge; kristallisieren in der verwandten CaBe,Ge; Struktur [Mydosh 1993].



1 Einleitung

CeFe,Ge, CeCo,Ge, CeNi,Ge,

CeFe,Si, CeCo,Si, CeNi,Si,

CeRu,Si,

CeOézGez Celr,Ge,

CeO0s,Si, Celr,Si, CePt,Si,

[ ] nicht magnetisch geordnet
B magnetisch geordnet
I supraleitend

M supraleitend unter Druck

Abb. 1.2: Schematische Darstellung der Grundzustandseigenschaften von 24 bekannten
Verbindungen des Typs CeT,X, (mit T als Ubergangsmetall-Element und X=Si
bzw Ge).

Natur in der Regel antiferromagnetisch?, tritt aber in einer Vielzahl von verschiedenen
Strukturen auf. Es existieren sowohl einfache kolinear geordnete Strukturen, bei
welchen die magnetischen Momente in c-Richtung (z. B. CeAu,Si, [Grier 1984]) oder
in der Basalebene (z. B. CePd,Si, [Grier 1984]) liegen kbnnen, als auch komplizierte
amplitudenmodulierte Strukturen (z. B. CeAg.Si, [Grier 1984], CeRh,Si, [Grier 1984],
CeCuyGe;, [Krimmel 1997] oder CeRh,Ge;, [Venturini 1988]), mit verschiedensten
Modulationsvektoren. Die antiferromagnetischen Ordnungstemperaturen Ty variieren

in einem weiten Bereich zwischen Ty=0.7K fir (CeCu,Si, vgl. Kapitel 4) und Ty=39K

® Die einzige bekannte Ausnahme stellt die bei Normaldruck unterhalb von T.=8K ferromagnetisch geordnete
Verbindung CeRu,Ge; dar [Godart 1986].
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1.2 Grundzustdande von CeToX,

fur CeRh,Si, [Graf 1998]. Die GroRe des magnetisch geordneten Moments ist
ebenfalls stark unterschiedlich (z. B. CePd,Si, p=0.62-0.66ps [Steeman 1988, Grier
1984], CeRh,Si, p=1.69-2.54us [Grier 1984, Graf 1998]). Die Tatsache, dafd fir
CeCu,Si, sowohl magnetisch ordnende als auch nicht-magnetisch ordnende Proben
innerhalb des Homogenitatsbereichs existieren ist einzigartig im Bereich der
untersuchten CeT,X, Verbindungen (ausfuhrlich in Kapitel 4). CeCu,Si, zeigt unter
Umgebungsdruck als einzige CeT,X, Verbindung, sowohl in der unmagnetischen als
auch in der magnetischen ,Konfiguration“, einen Ubergang in den supraleitenden
Zustand.
Es stellt sich die Frage wie es zu einer derart grof3en Vielfalt von verschiedensten
physikalischen Eigenschaften kommt. Ein Grundverstandnis laft sich dber die
Betrachtung der relevanten Wechselwirkungen ansatzweise entwickeln. Die Grund-
zustandseigenschaften werden, wie bereits angedeutet, im wesentlichen durch die
zwischen den lokalen 4f-Elektronen des Ce und den itineranten Leitungselektronen
vorliegenden Wechselwirkungen bestimmt. Die dominante Wechselwirkung ist die
Austauschwechselwirkung, deren Starke durch die Austausch-Kopplungskonstante J
gegeben ist. Das regelméaRige lonen-Gitter mit teilgefillten 4f-Schalen ist Uber diese
Austauschwechselwirkung mit den Leitungselektronen zwei konkurrierenden Pro-
zessen ausgesetzt. Zum einen liegt die
lokale Kondo-Wechselwirkung (ausfihr-
- lich in Kapitel 3) vor, die Uber eine
T durch die Leitungselektronen erzeugte

REKY Abschirmung des magnetischen Mo-

Temparatur
P
!
_|

ments einen unmagnetischen Grund-

' T
. e zustand ,anstrebt. Zum anderen exis-
st niiint) S el | AR I tiert die kooperative RKKY*-Wechsel-
o ) ) wirkung, die eine magnetische Ordnung
Abb. 1.3:

Auftragung der charakteristischen Temperaturen — der 4f-Momente Uber die Wechselwir-

von Kondo- bzw. RKKY-Wechselwirkung Ty . .
bzw. Trkky SOwie der Ordnungstemperatur Ty als kung mit  den Leitungselektronen

Funktion der Austauschkopplungskonstanten J : “ : .
(normiert auf die Leitungsbandbreite W) im so- wermittelt”.  Beide Wechselwirkungen

genannten Doniach-Diagramm. Nach [Doniach  sind in unterschiedlicher Weise durch
1977] und [Brandt 1984].

die gleiche Austausch-Kopplungskon-
stante J gegeben. Abb. 1.3 zeigt eine

4 Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida-Wechselwirkung (vgl. Kapitel 3).



1 Einleitung

Auftragung der charakteristischen Temperaturen als Funktion der Austausch-
Kopplungskonstanten J (normiert auf die Leitungsbandbreite W). Diese Auftragung
wird im allgemeinen als Doniach-Diagramm bezeichnet [Doniach 1977]. Fur kleine J
ist die RKKY-Wechselwirkung klar dominant, es ergibt sich ein magnetisch geord-
netes ,4f-Metall“. Mit steigendem J nimmt die magnetische Ubergangstemperatur Ty,
wie die charakteristische Temperatur der RKKY-Wechselwirkung Trkxy quadratisch
zu. Die charakteristische Temperatur der Kondo-Wechselwirkung Tk ist Gber einen
exponentiellen Zusammenhang mit der Austausch-Kopplungskonstanten verknupft
(ausfuhrlich in Kapitel 3). Im mittleren J-Bereich wird Tk grof3er als Trkxy. Dadurch
kommt es zu einer Teilkompensation der magnetischen Momente bevor die
magnetische Ordnung einsetzt. In diesem Bereich des Doniach-Diagramms spricht
man von dem Vorliegen eines magnetischen Kondo-Gitters bzw. eines magnetisch
konzentrierten Kondo-Systems [Brandt 1984]. Die magnetische Ubergangs-
temperatur Ty nimmt mit steigendem J zunehmend ab. Wird die Kondo-
Wechselwirkung fur groRe J dominant, so tritt keine magnetische Ordnung mehr auf,
es stellt sich der unmagnetische Schwere-Fermionen-Zustand als Grundzustand ein.
Fur sehr groR3e J, was zumindest in gewissen Parameterbereichen (ausfihrlich in
Kapitel 3) als sehr starke Hybridisierung von 4f-Wellenfunktionen und Leitungs-
bandern aufgefalRt werden kann, kommt es in der 4f-Schale zu Ladungsfluktuationen,
die Verbindung zeigt zwischenvalentes Verhalten.

Die skizzierten Modellvorstellungen kdnnen lediglich einen groben qualitativen Ein-
druck des vielfaltigen physikalischen Verhaltens der CeT,X, Verbindungen wieder-
geben. Ein tiefgreifendes Verstandnis existiert bis heute weder fur die Supraleitung in

CeCu,Si, noch fur die Vielzahl von Erscheinungsformen der magnetischen Ordnung.
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2 Kalorimetrie bei tiefen Temperaturen —
die thermische Relaxationsmethode

Die Warmekapazitat stellt eine der grundlegendsten Mel3grél3en der experimentellen
Festkorperphysik dar. Gemal der Definition der Warmekapazitat C=AQ/AT bestimmt
diese GroRRe die eintretende Temperaturerhbhung AT eines physikalischen Systems
nach Zufuhrung der Warmemenge AQ [Callen 1985 (siehe auch beziglich der
nachfolgenden thermodynamischen Zusammenhénge)]. Man unterscheidet die
Warmekapazitaten bei konstantem Druck C, und konstantem Volumen Cy. Die
enorme Bedeutung der Warmekapazitat als MeRgréf3e ist bestimmt durch den
thermodynamischen Zusammenhang zwischen Cy und der Inneren Energie U:
Cv=(0U/adT)y. Die Kenntnis der Temperaturabhangigkeit der Warmekapazitat liefert
tiefgreifende Einblicke in die mikroskopisch relevanten Energieskalen eines physika-
lischen Systems und stellt eine wichtige ,Bricke” zwischen Experiment und Theorie
dar. Neben der theoretisch besser zuganglichen Grol3e Cy wird im Experiment
zumeist C, bestimmt (ein entsprechender thermodynamischer Zusammenhang ist
hier Gber die Enthalpie definiert: C,=(0H/dT),). Die Verknupfung der beiden Grolien
Cp, und Cy erfolgt mittels des Volumens V, des Koeffizienten der thermischen
Ausdehnung (3 sowie der isothermen Kompressibilitat kKt gemal dem Zusammen-
hang Cp—CV:VT(BZIKT). Im Festkorper wird dieser Unterschied bei tiefen Tempera-
turen in der Regel vernachlassigbar klein' [Gopal 1966].

Aufgrund der immensen Bedeutung der Warmekapazitat als Mel3grof3e wurden im
Laufe der Zeit verschiedene Mel3verfahren entwickelt, so dafl} heute fur zahlreiche
physikalische Fragestellungen jeweils optimierte Verfahren zur Verfiigung stehen.
Die direkteste Methode zur Messung der Warmekapazitat ist die adiabatische
Pulsmethode [Hemminger 1984]. Die Probe wird mit einem Heizer und einem
Thermometer versehen. Uber den Heizer wird eine bestimmte Warmemenge AQ
aufgebracht, die daraus resultierende Temperaturerhhung AT mittels des Thermo-
meters bestimmt. Die Warmekapazitat ergibt sich dann direkt geman der Definition
der Warmekapazitat als C=AQ/AT. Die Heizleistung ist bei der adiabtischen Puls-

methode durch kurze, aufeinanderfolgende Heizpulse gegeben, auf welche die

! Abweichungen kénnen in Ausnahmefallen im Bereich von Phasenilibergangen auftreten falls der Koeffizient der
thermischen Ausdehnung stark ausgepragte Anomalien zeigt.
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2 Kalorimetrie bei tiefen Temperaturen — die thermische Relaxationsmethode

Probentemperatur jeweils durch einen Sprung AT reagiert. Im Idealfall ergibt sich ein

stufenformiger Verlauf fur die Zeitabhéngigkeit der Probentemperatur.

2.1 Grundprinzipien der thermischen

Relaxationsmethode

In der Regel beruhen die zur Messung von Warmekapazitaten verwendeten Ver-
fahren auf der Messung der Zeitabhangigkeit der Probentemperatur. Diese ist fur die
jeweilige Methode in charakteristischer Weise durch die Zeitabhangigkeit der
Heizleistung sowie durch die gewahlten experimentellen Randbedingungen gegeben.
Da die Warmekapazitdt der Probe als Parameter in die fur die Methode
charakteristische Zeitabhangigkeit der Probentemperatur eingeht, erlaubt die
Bestimmung der Zeitabhangigkeit der Probentemperatur die Berechnung der
Probenwérmekapazitat. Bei der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten thermischen
Relaxationsmethode analysiert man das Abkuhlverhalten der zu untersuchenden
Probe [Bachmann 1972, Schutz 1974, Schwall 1975, Shepherd 1985]. Im folgenden
wird gezeigt, wie die Probenwarmekapazitat Cp in die exponentielle Zeitabhéngigkeit

der Probentemperatur eingeht.

Heizer Thermometer
1 1

Probe

thermischer
Kontakt

Warmebad

Abb. 2.1: Schematischer Aufbau des WarmefluBmodells, das der thermischen Relaxations-
methode zugrunde liegt.
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2.1 Grundprinzipien der thermischen Relaxationsmethode

Abb. 2.1 zeigt schematisch den Aufbau des WarmefluBmodells, welches der
thermischen Relaxationsmethode zugrunde liegt. Die Probe wird an ein Warmebad,
definiert als ein Kérper mit unendlicher Warmekapazitat?, thermisch angekoppelt. Die
thermische Ankopplung ist durch deren thermische Leitfahigkeit k gekennzeichnet.
Mit Hilfe des Heizers laflst sich die Probentemperatur ,schalten“. Wird Uber den
Heizer keine Heizleistung auf die Probe aufgebracht, besitzt diese die Temperatur
des Warmebads Ty. Bei einer konstanten Heizleistung Py stellt sich im thermischen
Gleichgewicht eine Probentemperatur To+AT ein. Unmittelbar nach dem Ausschalten
des Heizers beginnt die Probentemperatur von der Temperatur To+AT zuriick zur
Badtemperatur Ty zu relaxieren. Unter der Annahme, dafld sowohl Heizer als auch
Thermometer keine Warmekapazitaten besitzen und ideal thermisch an die Probe
angekoppelt sind, laRt sich der WarmefluR gemal folgender Differentialgleichung

beschreiben:

dT,

C,—==—«(T,-T) (Gl. 2.1)

Wird AT hinreichend klein gewabhlt, ist Gl. 2.1 eine Differentialgleichung 1.0rdung mit
konstanten Koeffizienten. Als Losung fur die Zeitabhangigkeit der Probentemperatur

Tp (t) ergibt sich eine Exponentialfunktion:

T.(1) =ATe™ - T, (Gl. 2.2)
Durch Aufnahme der Probentemperatur wahrend des exponentiellen Abkuhlverlaufs
nach Gl. 2.2 wird im Experiment die fir die Probe charakteristische Zeitkonstante t

ermittelt. Aus dieser Zeitkonstanten 1 a3t sich die Probenwarmekapazitat Cp mit

Hilfe der thermischen Leitfahigkeit k zwischen Probe und Warmebad berechnen:

C, = KT mit K :Ap—f’l_ (Gl. 2.3)

% Die Naherung ,unendliche Warmekapazitat” ist dann gegeben, wenn die im Experiment von der Probe
abflieRenden Warmemengen die Temperatur des Warmebads nicht verandern.
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2 Kalorimetrie bei tiefen Temperaturen — die thermische Relaxationsmethode

Die thermische Leitfahigkeit Kk ergibt sich aus dem Quotienten der konstanten Heiz-
leistung Po und der dadurch erreichten Temperaturerhbhung AT. FUhrt man die
Analysen der exponentiellen Abkihlkurven bei verschiedenen Badtemperaturen
durch, so erhalt man die Temperaturabhangigkeit der Probenwarmekapazitat wobei
der gemald Gl. 2.3 erhaltene Wert jeweils der Temperatur (To+AT)/2 zugeordnet wird.
Das einfachste WarmefluBmodell nach Gl. 2.1 ist nur unter eingeschrankten Beding-
ungen in ausreichender Genauigkeit anwendbar. Um die thermische Relaxations-
methode zur Messung der Warmekapazitat in gro3en Parameterbereichen bezuglich
Temperatur und Absolutwert der Probenwarmekapazitat einsetzen zu kénnen, muf3
ein erweitertes Modell benutzt werden, das in Abb. 2.2 gezeigt ist.

In der Regel wird bei einer experimentellen Realisierung der thermischen Relaxa-

tionsmethode sowohl der Heizer als auch das Thermometer an einer geeigneten

:KPA
Plattform
I ]
Heizer ! Thermometer
LK

Warmebad

Abb. 2.2: Schematischer Aufbau des erweiterten WarmefluBmodell (vgl. Text).

Probenplattform fest installiert, auf der die Probe vor Beginn des Experiments
befestigt wird. In einer Erweiterung des Warmefluimodells erhalt man im Gegensatz
zum Grundmodell (vgl. Abb. 2.1) zwei zu berlcksichtigende thermische Leitfahig-
keiten: einerseits die thermische Leitfahigkeit zwischen Probenplattform und Warme-

bad k, sowie andererseits die thermische Leitfahigkeit zwischen Probe und Proben-

plattform kpa. Die Warmekapazitaten von Heizer, Thermometer und Probenplattform
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2.1 Grundprinzipien der thermischen Relaxationsmethode

sind nicht mehr gegenuber der Probenwéarmekapazitdt Cp zu vernachlassigen.
Sowohl Heizer als auch Thermometer sind thermisch ideal an die Probenplattform
angekoppelt. Dies ermdglicht die Warmekapazitaten von Heizer, Thermometer und
Probenplattform zu einer Gesamtwarmekapazitat des Kalorimeters zusammenzu-
fassen, der sogenannten Addendawarmekapazitat Ca.

Unmittelbar nach Ausschalten des Heizers beginnt in der in Abb. 2.2 skizzierten
Anordnung die Relaxation der Probentemperatur von To+AT zurtick zur Badtempera-
tur To. Die dabei auftretenden Warmeflisse werden mit folgendem gekoppelten
Differentialgleichungssystem erster Ordnung flr die Probentemperatur Tp sowie die
Addendatemperatur Ta beschrieben [Shepherd 1985]:

dT

p d'[p = _KPA(TP _TA) (Gl. 2.4)
dT

A th = _KPA(TA _TP)_ K(TA _To)

Diesem Differentialgleichungssystem erster Ordnung fur Tp und Ta entspricht eine

Differentialgleichung zweiter Ordnung, welche nur die Probentemperatur Tp enthalt:

C,C, dT, ,
KK, dt? [

“+T-T,=0 (Gl. 2.5)

[C,+C, , C, UdT
I; + Il
K dt

KPA [
Als Losung von Gl. 2.4 bzw. GI. 2.5 ergibt sich, unter der Bedingung, AT hinreichend
klein gewahlt zu haben, die Abkuhlkurve Tp(t) als Summe zweier Exponential-

funktionen®:
T.)=Ae" - Ae"- T (Gl. 2.6)

Die Probenwarmekapazitat laflt sich mit den Amplituden A; und A,, den Zeit-

konstanten 1, und 1, sowie der aus Eichmessungen bekannten Addendawarme-

% Aus diesem Grund findet sich in der Fachliteratur fir die Notwendigkeit der Benutzung des erweiterten
WarmefluBmodells oftmals die Bezeichnung ,Auftreten des T ,-Effekt".
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2 Kalorimetrie bei tiefen Temperaturen — die thermische Relaxationsmethode

kapazitat Ca und der thermischen Leitfahigkeit zwischen Probenplattform und

Warmebad k wie folgt berechnen:

= AL AT Gl. 2.7)

C =
P A1+A2 A

Dabei ist es ausreichend, experimentell die Gré3en A; und 1, zu bestimmen, da A;

und T, innerhalb des verwendeten Warmeflulmodells berechenbar sind:

A, =AT- A, (Gl. 2.8a)

T, =T, (aT- A)C, (Gl. 2.8b)
ATkt, -AC,

Standardmafiig werden die Amplitude A; und die zugehdrige Zeitkonstante 11 aus

einer halblogarithmischen Auftragung der gemessenen Abkuhlkurve ermittelt.

In (T(t)-T,)

Abb. 2.3: Schematische Darstellung der Bestimmung der Parameter A;, T,, und AT des
erweiterten WarmefluBmodells aus einer halblogarithmischen Auftragung der

Abkuhlkurve.
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2.1 Grundprinzipien der thermischen Relaxationsmethode

Dieses Verfahren ist in Abb. 2.3 schematisch dargestellt. Der Zeitpunkt t=0 entspricht

dem Zeitpunkt, zu dem der Heizer ausgeschaltet wird.

2.2 Experimentelle Umsetzung

2.2.1 Konzepte

Im folgenden wird gezeigt, wie die in Abschnitt 2.1 erlauterten Prinzipien der thermi-
schen Relaxationsmethode im Experiment realisiert werden kdnnen. Das Design der
mit Heizer und Thermometer bestickten Probenplattform ist von zentraler
Bedeutung. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Aufbauten der
Probenplattform zur Messung von Warmekapazitaten verwendet. Zunachst wurde
eine von U. Ahlheim [Ahlheim 1991] und R. Helfrich [Helfrich 1996] konzipierte
Probenplattform (im folgenden als erstes Konzept bezeichnet) Gbernommen, um
spater, basierend auf den Erkenntnissen verschiedener in diesem Themenbereich an
der Technischen Universitat Darmstadt erstellten Dissertationen und Diplomarbeiten
[Darmstadt 1991-1997], eine verbesserte Probenplattform (im folgenden als zweites

Konzept bezeichnet) zu bauen und einzusetzen.

//,,
\Konstantan

Thermometer

Abb. 2.4: Aufbau der Probenplattform (Unterseite) gem&R des ersten Konzepts
(vgl. Text).
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2 Kalorimetrie bei tiefen Temperaturen — die thermische Relaxationsmethode

Das erste Konzept zum Bau einer Probenplattform basiert auf den Arbeiten von
Stewart et al. [Schwall 1975] und ist in Abb. 2.4 dargestellt. Als Probenplattform wird
eine einkristalline Korundscheibe (Durchmesser 8 mm, Dicke 100 um) verwendet, da
Korund auch bei tiefen Temperaturen noch Uber eine vergleichsweise hohe Warme-
leitfahigkeit verfugt. Die sehr gute Warmeleitfahigkeit ist vor allem fir die Proben-
plattform eine unabdingbare Forderung, da diese die Warmeflisse zwischen der
Probe und den einzelnen Bauteilen sowie dem Warmebad ,vermittelt*. Des weiteren
besitzt Korund bei tiefen Temperaturen eine verschwindend kleine Warmekapazitat*
und tragt somit in guter Naherung nicht zur Addendawéarmekapazitat bei. Die fur
Warmekapazitdtsmessungen notwendigen Komponenten sind auf der Unterseite der
Probenplattform angebracht:

- am Rand der Korundscheibe ein ringférmiger Konstantanfilm als Heizer

- in der Mitte der Korundscheibe ein RuO,-Chip-Widerstand zur Aufnahme der

Probentemperatur.

Mittels Silberleitkleber werden sowohl Heizer als auch Thermometer elektrisch kon-
taktiert. Fur die Zuleitungsdrahte wird eine gut warmeleitende Platin-Rhodium-
Legierung (Pt90/Rh10, Durchmesser 125 um) verwendet. In dem in Abb. 2.4
gezeigten ersten Konzept stellen die elektrischen Zuleitungsdrahte ebenfalls die
thermische Ankopplung der Plattform an das Warmebad sicher (vgl. Abb. 2.2). Als
Warmebad fungiert ein mit der Unterseite der Mischkammer verbundener, massiver
Probenhalter aus Kupfer®. Dessen Unterseite besitzt die Form eines ,Kafigs* (vgl.
Abb. 2.5), um in dessen Mittelpunkt die Probenplattform
durch die Platin-Rhodium-Drahte aufzuhangen. Die Zulei-
tungsdrahte sind auf Seiten des Probenhalters durch Klebe-
punkte auf elektrisch isolierender, dabei aber gut wéarme-
leitender Kupfer-Kapton-Kupfer Folie thermisch abgefangen.
Unmittelbar oberhalb des Kupferkafigs ist am Probenhalter

ein geeichtes Germanium-Thermometer (Lake-Shore)

montiert, welches als Eichthermometer fir das RuO,-

Abb. 2.5: Probenhalter

(ohne Plattform) Probenthermometer fungiert.

Das in Abb. 2.4 gezeigte erste Konzept zur Messung von

* Da Korund ein unmagnetischer Isolator ist, wird dessen Warmekapazitat lediglich durch den Beitrag der
Phononen bestimmt, welcher durch die gro3e Debye-Temperatur (& = 1045 K) zu tiefen Temperaturen hin sehr
stark abnimmt.

® Das eigentliche Warmebad ist hierbei die Mischkammer des Kryostaten.
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2.2  Experimentelle Umsetzung

Warmekapazitdten mit der thermischen Relaxationsmethode war in der beschrie-
benen Form an der Technischen Universitat Darmstadt im Bereich der Tieftempera-
turkalorimetrie Uber mehrere Jahre im Einsatz. Die thermische Relaxationsmethode
setzt sich auch im Bereich der kommerziell vertriebenen Kalorimeter zunehmend
durch. Die verschiedenen Anbieter verwenden Probenplattformen, die dem oben
beschriebenen Konzept entsprechen®.

Die Dissertation von R. Helfrich enthélt Vorschlage bezuglich grundlegender

Verbesserungen des ersten Konzepts [Helfrich 1996]. Im Rahmen der vorliegenden

PtRh

Konstantan
Thermometer

PtRh

Abb. 2.6: Aufbau der Probenplattform (Unterseite) gemaR des zweiten Konzepts (vgl.
Text).

Arbeit wurden einige der entscheidenden Punkte aufgegriffen und mit dem Bau einer
neuen Plattform verwirklicht. Abb. 2.6 zeigt den Aufbau der neuen Probenplattform
nach dem zweiten Konzept. Eine erste wichtige Anderung ist die Trennung von
thermischer und elektrischer Kontaktierung. Das erste Konzept verfugt tber den
Nachteil, daf3 bei sehr tiefen Temperaturen (T<100mK) eine thermische Entkopplung
des Probenthermometers einsetzt. Die thermische Leitfahigkeit zwischen Proben-
thermometer und Probenplattform ist fur tiefe Temperaturen nicht mehr als ideal zu
betrachten. Durch die direkte Ankopplung des Probenthermometers an das Warme-

bad stellt sich eine gegentber der Probenplattformtemperatur tiefere Temperatur ein.

® Siehe z. B. Informationsmaterial der Firmen Oxford oder Quantum Design.
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2 Kalorimetrie bei tiefen Temperaturen — die thermische Relaxationsmethode

Verhindert man bestmoglich eine direkte thermische Verbindung des Proben-
thermometers mit dem Warmebad, so lafit sich dieser Effekt stark einschranken. Zur
elektrischen Kontaktierung von Heizer und Thermometer werden deshalb supra-
leitende Zuleitungsdrahte (NbTi in schlecht warmeleitender Cu-Ni Matrix) verwendet.
Die thermische Kontaktierung der Probenplattform erfolgt fast ausschlie3lich Gber die
vier separat angebrachten Pt-Rh Drahte. Da auf relativ kleinem Raum’ acht Klebe-
stellen untergebracht werden mussen, sind die thermischen Zuleitungsdrahte, um
Kurzschlisse zu vermeiden, mit handelsublichem Sekundenkleber an der Plattform
befestigt. Im Gegensatz zum ersten Konzept dient der Konstantanfiim im zweiten
Konzept nicht mehr als Heizer. Die Erfahrung zeigt, daf3 der aufgedampfte Film
durch die mehrfache Uberwindung der enormen Temperaturdifferenzen beim
Abkuhlen von Zimmertemperatur auf Heliumtemperatur allmahlich brichig und somit
unbrauchbar wird. Wie in Abb. 2.6 zu sehen, wird nun ein Miniatur Chip-Widerstand
(Fa. Mini Systems Inc., Nennwiderstand 10 kQ, m=1,81 mg), welcher wie das
Probenthermometer auf die Unterseite der Korundscheibe geklebt ist, als Proben-
heizer verwendet. Als Probenthermometer wird wieder ein RuO,-Chip-Widerstand
(Fa. Dale, Nennwiderstand 1 kQ) benutzt. Die urspriingliche Masse des Widerstands
von ca. 10 mg konnte durch Abschleifen des Substratmaterials auf 7,53 mg reduziert
werden. Dies ist von Bedeutung da, wie spéater noch ausfihrlich gezeigt werden wird,
das Substratmaterial malf3geblich zur Addendawdrmekapazitat beitragt. Das
thermische Abfangen der elektrischen Zuleitungsdréhte erfolgt auf Probenhalterseite
wiederum durch Aufkleben der Zuleitungen auf Kupfer-Kapton-Kupfer-Folie. Die
Zuleitungsdréhte zur thermischen Ankopplung sind am Probenhalter fest ver-
schraubt, um einen bestmdglichen Warmeubergang zu gewahrleisten.

Wie bereits beschrieben, war der Probenhalter im ersten Konzept aus Kupfer
gefertigt. Es hat sich gezeigt, dal3 man bei Messungen in hohen Magnetfeldern beim
Wechseln der Badtemperatur im Bereich tiefer Temperaturen enorm hohe Regel-
zeiten in Kauf nehmen mul3. Dies ist durch den in Kupfer stark ausgepragten Hyper-
feinbeitrag zur Warmekapazitat (vgl. Kapitel 3) bedingt. Um dieses Problem zu
umgehen wurde der in Abb. 2.5 gezeigte Probenhalter vollstandig aus hochreinem
Silber gefertigt, da der Hyperfeinbeitrag von Silber gegentber Kupfer um ca. einen
Faktor 200 reduziert ist [Pobell 1996].

" Auch im Rahmen des zweiten Konzepts wird die bereits beschriebene Korundscheibe als Plattform benutzt.
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2.2  Experimentelle Umsetzung

Die in diesem Abschnitt beschriebene Realisierung der thermischen Relaxations-
methode ist bezlglich des Funktionsprinzips in jedem beliebigen Temperaturbereich
zum Messen von Warmekapazitaten einsetzbar. In der Realitat erfolgt aber bereits
bei der Auswahl der zum Bau der Versuchsanordnung verwendeten Materialien eine
Festlegung auf einen eingeschrankten Temperaturbereich. Dies ist unmittelbar durch
Gl. 2.3 zu sehen: Da die thermische Leitfahigkeit zwischen Plattform und Warmebad
K durch die fest installierten Drahte vorgegeben ist, wird der Bereich der mef3baren
Warmekapazitaten durch den Bereich von Zeitkonstanten bestimmt, deren Messung
experimentell zuverlassig machbar ist. Die zu untersuchende Probenwarmekapazitat
darf dabei ein gewisses Verhaltnis zur Addendawéarmekapazitat nicht unterschreiten,
um die Gultigkeit der beschrieben WarmefluRmodelle zu wahren. Fur jede physika-
lische Fragestellung ist somit der fur Warmekapazitatsmessungen zur Verfiigung
stehende Temperaturbereich und die bendtigte Probenmasse in gewissen Grenzen
festgelegt. Die oben beschriebene Konzeption des im Rahmen dieser Arbeit verwen-
deten Kalorimeters ist in bezug auf den Temperaturbereich auf den typischen
Arbeitsbereich des Mischkihlers (50 mK bis 4 K) ausgelegt. Es kdnnen Proben
untersucht werden, deren absolute Warmekapazitat in diesem Temperaturbereich
deutlich unterhalb von 1 pJ/K liegen®. Diese Forderung an die Mindestabsolutwarme-
kapazitat wird bei den im Rahmen dieser Arbeit vornehmlich untersuchten Schwere-
Fermionen-Verbindungen bereits ab einer Probenmasse im mg-Bereich erfillt. Mit
diesem Kalorimeter ist man in der Lage auch hochwertige Einkristalle zu unter-

suchen, die gewdhnlich nur in kleinen Mengen verfligbar sind.

2.2.2 Kryotechnik und Melelektronik

Um Warmekapazitatsmessungen mit der thermischen Relaxationsmethode bei Tem-
peraturen unterhalb von 1 K durchfihren zu kénnen, muf3 eine entsprechende Bad-
temperatur To zur Verfigung stehen. Diese wird durch den Betrieb des im letzten
Abschnitt beschriebenen MeRkonzepts in einem >He/*He-Mischkiihlersystem
[Pobell 1996] erreicht. Der in Abb. 2.5 gezeigte Probenhalter wird fest mit der Misch-
kammer des Kryostaten verschraubt. Auf der Mischkammer befindet sich, im Bereich
der magnetfeldkompensierten Zone, ein ,Regelpaar‘ aus Heizer und Thermometer.

Unter Verwendung von standardmaf(ig im Bereich der Tieftemperaturphysik ein-

8 Daher wird oft die Bezeichnung Mikrokalorimeter verwendet.
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2 Kalorimetrie bei tiefen Temperaturen — die thermische Relaxationsmethode

gesetzten Mel3-bzw. Regelbriicken (Elekroniikka Oy, AVS 46 bzw. Ts 530) laR3t sich
eine gewlnschte Badtemperatur wahlen. Die Untergrenze (ca. 2-60 mK) des fur
Messungen zur Verfigung stehenden Temperaturbereichs ist durch die Bauart des
Mischkuhlers bestimmt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde zunachst ein Mischkuhler
des Herstellers S. H. E., Modell DRI-236 benutzt (Minimaltemperatur < 50 mK,
Inbetriebnahme 1975). Spater war es mdglich den MeRaufbau in ein neues
Mischkuhlersystem der Firma Oxford, Modell Kelvinox 100 (Minimaltemperatur ca.
12 mK, Inbetriebnahme 1998) zu transferieren. Beide Systeme sind mit einer
supraleitenden Nb3zSn- Magnetspule ausgeristet, die Messungen in Magnetfeldern
bis 12 T erlauben (bei Betrieb mit A-Stufe 13,5 T am S. H. E.-Mischkuhler, bzw. 14 T
am Oxford-Mischkihler). Die Lange des verwendeten Probenhalters (vgl. Abb. 2.5)
bestimmt sich aus der Entfernung des Magnetfeldzentrums, wo sich die Proben-
plattform befindet, von der Unterseite der Mischkammer (ca. 11lcm am S. H. E.-
Mischkuhler, ca. 40cm am Oxford-Mischkihler).

Um die Ausfuhrungen beziglich der eingesetzten Elektronik moglichst tbersichtlich
zu gestalten, soll im folgenden die Aufnahme eines Relaxationszyklus (siehe

Abb. 2.7) schrittweise verfolgt werden. Zunachst wird erlautert, in welcher Weise die

Aufnahme
U (t)—:
400 Pkt

100

U

=— Heizer
aus

-

\t,=10t, i,

Abb. 2.7: Zeitliches Ablaufdiagramm eines Relaxationszyklus (vgl. Text). Die gegen die Zeit
aufgetragene Spannung entspricht der Temperatur. Aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit ist die negative, am Probenthermometer abfallende Spannung aufgetragen.
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2.2  Experimentelle Umsetzung

in Abb. 2.7 aufgetragene, am Probenthermometer abfallende Spannung U (t) mit
dessen Temperatur zusammenhangt. Durch in Serie-Schaltung des zu messenden
RuO,-Chip-Widerstands, welcher als Probenthermometer dient, mit einem hoch-
ohmigen Vorwiderstand (1 MQ) und einer Wechselspannungsquelle (Hewlett-
Packard 3245A) wird diesem ein konstanter Wechselstrom aufgeprégt (v=113 Hz).
Die Uber dem MeRwiderstand abfallende Wechselspannung U(t) wird mittels eines
Lock-In-Verstarkers (Ithaco Dynatrac 393) detektiert’. In der Temperaturabhangigkeit
dieser Spannung zeigt sich die charakteristische Temperaturabhéngigkeit des Mel3-
widerstands. Indem man diesen Melkreis durch Verwendung eines Mel3stellen-
umschalters (Keithley 7001) wahlweise mit bekannten Referenzwiderstanden
(Burster 1423 IEC) anstelle des Temperatursensors betreibt, 1413t sich das Lock-In
Signal kalibrieren. Mit dem so bestimmten Widerstandswert des Sensors laf3t sich
aus vorhandenen Eichtabellen die Temperatur errechnen.

Bei ausgeschaltetem Heizer befindet sich die Probenplattform auf der Temperatur
des Warmebads To(Up). Im ersten Schritt des Zyklus wird die Probenplattform-
temperatur vor dem Heizpuls bestimmt. Da der verwendete Lock-In-Verstarker Gber
keine interne Speichermdglichkeit verfigt und aufl3erdem eine Konvertierung der
gemessenen Analogsignale in computerlesbare Digitalsignale erfolgen muf3, ist ein
Digitalmultimeter (Keithley 2000) mit dem Analogausgang des Lock-In-Verstarkers
verbunden. Mit diesem Digitalmultimeter werden zur Temperaturbestimmung bei
zeitlich konstanter Temperatur (Schritte 1, 2 und 4 in Abb. 2.7, gekennzeichnet durch
schraffierte Abschnitte der Zeitachse) jeweils 300 Spannungswerte aufgenommen
und anschlieend gemittelt. Nachdem die Feststellung der Plattformtemperatur
abgeschlossen ist, erfolgt der Heizpuls. Der auf der Probenplattform befestigte Chip-
Heizer wird von einem Heizstrom, erzeugt von einer hochprazisen Gleichstromquelle,
(Keithley 220) durchflossen. Dadurch beginnt die Probentemperatur exponentiell zu
steigen. Nach einer Wartezeit, die ca. zehnmal der zu erwartenden Probenzeit-
konstante 1, entspricht, hat sich in guter Naherung ein thermisches Gleichgewicht im
angeheizten Zustand eingestellt. Zur Bestimmung der erreichten Temperaturdifferenz
AT wird abermals das Probenthermometer gemessen (Schritt 2 in Abb. 2.7). Die Uber
dem Heizwiderstand abfallende Gleichspannung wird mit einem Digitalmultimeter
(Keithley 2000) gemessen, um die deponierte Heizleistung Py zu bestimmen.

° Die interne Zeitkonstante des Lock-In-Verstarkers Ty muR in der Auswertung der Relaxationskurve in Form
eines Korrekturfaktors ((T1-Tu)/t 1)2 fur die gemessene Amplitude A; berlcksichtigt werden [Helfrich 1996].
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Anschliel3end wird gemald Gl. 2.3 die Warmeleitfahigkeit zwischen Probenplattform
und Warmebad berechnet. Im folgenden Zeitabschnitt (grau markiert in Abb. 2.7)
wird die thermische Relaxation aufgenommen. Um diese mit grol3tmoglicher
Genauigkeit zu erfassen, mul3 die gesamte Melzeit At,, in der das Signal des
Probenthermometers registriert wird in etwa zehnmal gréRer sein als die zu
erwartende Zeitkonstante. Die Gesamtmel3zeit At, mul als Parameter vorgegeben
werden, was zumindest eine grobe Vorstellung von der zu erwartenden Warme-
kapazitat verlangt. Im Laufe der Gesamtmel3zeit At, werden 500 Mef3punkte in
aquidistanten Zeitintervallen At von dem mit dem Lock-In-Verstarker verbundenen
Digitalmultimeter aufgenommen. Die Zeitmessung (Mindestintervall 2ms) sowie die
Speicherung der einzelnen Mel3ergebnisse wird im Multimeter intern durchgefihrt.
Der Ablauf ist derart gewahlt, da? 100 der 500 Punkte noch im angeheizten Zustand
gemessen werden (Schritt 3a in Abb. 2.7). Die verbleibenden 400 Punkte (Schritt 3b
in Abb. 2.7) werden im Laufe des eigentlichen Temperaturabfalls aufgenommen.
Daher mul3 die Abschaltung des Heizers exakt At,/5 nach Mel3beginn des Multi-
meters erfolgen. Die Kenntnis des genauen Abschaltzeitpunkts des Heizers ist von
enormer Bedeutung, da dieser Zeitpunkt in der spateren Analyse der Relaxations-
kurve den Zeitnullpunkt darstellt'® (vgl. Abb. 2.3). Die Ubermittlung der gemessenen
Werte vom Digitalmultimeter an den zur Auswertung benutzten Mel3rechner erfolgt
nach Beendigung der Aufnahme in einem ,Gesamtblock® von 500 Melwerten. Ein
Verfahren bei dem jeder MelRwert einzeln, unmittelbar nach dessen Aufnahme, an
den MeRrechner tbermittelt wird, ist nicht anwendbar, da die Dauer der Uber-
tragungszeit variieren kann, was eine genaue Zeitmessung unmoglich macht.
Nachdem die Aufnahme der Relaxationskurve beendet ist wird nochmals die
Temperatur des Probenthermometers bestimmt (Schritt 4). Dies geschieht im
wesentlichen, um durch einen Vergleich mit dem Ergebnis der Temperaturmessung
in Schritt 1 kontrollieren zu kénnen, ob der Zyklus korrekt durchlaufen wurde. Die
Auswertung des gemessenen Relaxationsverlaufs (vgl. Abb. 2.3) wird mit einem
hierfir erstellten Programm auf einem handelstblichen Personalcomputer durch-
gefuhrt. Die Bestimmung der Parameter 1, und A; erfolgt durch Anpassung einer
Geraden an die halblogarithmische Darstellung der gemessenen Spannungswerte

U(t). Eine Konvertierung der Spannungswerte U(t) in Temperaturwerte T(t) vor der

1% per Fehler in der Bestimmung des Zeitnullpunkts schlagt sich hauptséchlich in der Bestimmung der Amplitude
A1 nieder: AA/A1=#AY2T = 0.01 fur At= 1011 und At,=500At.
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2.2  Experimentelle Umsetzung

Anpassung ist nicht notwendig, da U(t) fur kleine Spannungsbereiche in guter
Néherung als proportional zu T(t) betrachtet werden kann. Dies bietet die sehr inte-
ressante Mdglichkeit isotherme Messungen der Warmekapazitat, d. h. Messungen
bei konstanter Temperatur in Abhangigkeit des angelegten Magnetfelds, durchfihren
zu konnen. Da die thermische Leitfahigkeit zwischen Probenplattform und Warmebad
in guter Naherung magnetfeldunabhangig ist, auRert sich die Feldabhangigkeit der
Probenwarmekapazitat in der Feldabhangigkeit der bestimmten Zeitkonstanten 11
(wobei bei der Auswertung die Magnetfeldabhéngigkeit der Addendawéarmekapazitat
beachtet werden muf3, vgl. 2.2.3.2). Da die Zeitkonstante 1, direkt aus der
gemessenen Zeitabhangigkeit der am Probenthermometer abfallenden Spannung
U(t) bestimmt wird, sind die isothermen Messungen der Warmekapazitat ohne
Mehraufwand bezlglich Thermometereichungen im Magnetfeld und somit bei
beliebigen Magnetfeldern moglich.

Der Rechner steuert alle im letzten Abschnitt beschriebenen MeRRgerate an, so dal3
der in Abb. 2.7 skizzierte Zyklus automatisch durchlaufen werden kann. Im Zeitraum
dieser Arbeit war es mdglich, mit der Anschaffung einer rechneransteuerbaren
Widerstandsdekade, einer rechneransteuerbaren Wechselspannungsquelle sowie
eines rechneransteuerbaren Mefl3stellenumschalters, die letzten ,Licken* zu einer

Vollautomatisierung des gesamten Mel3verfahrens zu schliel3en.

2.2.3 Kenngrolen

Wie bereits ausgefuhrt, wird der Einsatzbereich eines Kalorimeteraufbaus zur Mes-
sung von Warmekapazitaten mit Hilfe der thermischen Relaxationsmethode durch
die thermische Leitfahigkeit k zwischen Warmebad und Probenplattform sowie der
Addendawarmekapazitat Ca auf einen bestimmten Temperaturbereich festgelegt. Auf
Grund dieser Tatsache sollen diese beiden Gro3en im folgenden als Kenngréfen
des Aufbaus bezeichnet werden. Die genaue Kenntnis der Temperaturabhangig-
keiten von k und Ca ist neben der Kalibrierung des Probenthermometers die Basis fur
jeden Einsatz des Kalorimeters. Im folgenden sollen die charakteristischen
Kenngrdl3en der beiden im letzten Abschnitt beschriebenen Konzepte zum Aufbau

des Kalorimeters detailliert verglichen werden.
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2.2.3.1 Thermische Leitfahigkeit K

Gemal der in Abschnitt 2.1 erlauterten Warmeflulimodelle ist die thermische Leit-
fahigkeit zwischen Probenplattform und Wéarmebad eine fur den jeweiligen Aufbau
des Kalorimeters spezifische Grol3e. Die Warmeleitfahigkeit mufld entweder durch
eine Eichmessung vor dem eigentlichen Experiment oder fur jeden Mel3punkt
separat bestimmt werden. Abb. 2.8 zeigt die gemessenen Temperaturabhangigkeiten

von K flr die in Abschnitt 2.2 beschriebenen unterschiedlichen Konzepte zum Aufbau

1600 - - - , ; , ; ,

1400 L _ooaT -
= g

u* L
.-......
1200 - L L

= 1000 & -
S -
. 800 - "  Konzept 1 |
i o  Konzept2
CIUU S = Fitnach GI. 2.9 1
400 i [ i 1 i 1 i 1 i
4l LER 0,4 0.6 0.8 1,0

T (k)

Abb. 2.8: Temperaturabhangigkeit der thermischen Leitfahigkeit zwischen Probenplattform
und Warmebad fir die in Abschnitt 2.2 beschriebenen Konzepte zum Aufbau der
Probenplattform in einer Auftragung k/T gegen T.

der Probenplattform. Die Warmeleitfahigkeit ist in /T als Funktion der Temperatur in

einem Bereich von 0.06K bis 1K aufgetragen. Diese Form der Auftragung empfiehlt

sich aus folgenden Grinden:

- Die Warmeleitfahigkeit steigt in dem entsprechenden Temperaturbereich gemaf
eines dominanten in T linearen Terms stark an. Die gewahlte Auftragung von k/T
erleichtert die Identifizierung zusétzlicher Beitrage.

- Die gemessene Temperaturabhangigkeit der Warmekapazitat setzt sich in erster
Néherung aus der Temperaturabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit und der Tem-
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peraturabhangigkeit der gemessenen Zeitkonstanten zusammen. Wahrend die
Temperaturabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit durch den Aufbau des Kalori-
meters vorgeben ist, wird die Temperaturabhangigkeit der Zeitkonstante durch
die Physik des zu untersuchenden Systems bestimmt. Die gemessene Wéarme-
kapazitat wird fur tiefe Temperaturen zumeist in einer Auftragung C/T analysiert.
Eine entsprechende Auftragung von k/T erlaubt eine kritische Uberprifung im
Hinblick auf eventuelle Artefakte. Zum Beispiel kann so Uberprift werden, dafd
eine Anomalie in der gemessenen Warmekapazitat auf einer Anomalie der
gemessenen Zeitkonstanten beruht und nicht auf einer (mit grol3er Wahrschein-
lichkeit fehlerhaften) Anomalie in der Warmeleitfahigkeit.
Fur beide zum Aufbau der Probenplattform verwendeten Konzepte zeigt sich fir
Temperaturen ab 0.8 K ein konstanter Verlauf von k/T. Zu tiefen Temperaturen
nimmt k/T deutlich ab, wobei diese Abnahme flr die gemafl des zweiten Konzepts
gebaute Probenplattform drastisch erhéht ist. Der Kurvenverlauf von k/T im
gezeigten Temperaturintervall a3t sich zumindest qualitativ mit einem System aus
gekoppelten Warmeleitfahigkeiten verstehen. Zur thermischen Ankopplung der
Probenplattform an das Warmebad sind Pt-Rh Drahte an der Plattform bzw. dem
Probenhalter verklebt. Die thermische Leitfahigkeit eines Metalldrahtes setzt sich
zusammen aus einem elektronischen Beitrag proportional zur Temperatur (Ke=bT
bzw. Warmewiderstand Re=1/Ke=1/bT) sowie einem phononischen Beitrag
proportional zur dritten Potenz der Temperatur (kp=aT® bzw. Warmewiderstand
Rp=1/kp=1/aT®) [Pobell 1996]. Die Ubergangswarmeleitfahigkeit im Bereich der
Klebestellen wird ndherungsweise, entsprechend der Kapitza-Warmeleitfahigkeit im
Bereich von Kontaktstellen Metall/Helium, mit einer kubischen Temperaturabhangig-
keit kx=cT? (bzw. Warmeiibergangswiderstand Rx=1/cT>) beschrieben [Pobell 1996].
Die Gesamtwarmeleitfahigkeit dieses Systems, bzw. der Gesamtwarmewiderstand
&Rt sich mit Hilfe der Kirchhoff'schen Gesetze fur elektrische Leitfahigkeiten bzw.
Widerstande berechnen [Bergmann 1987]. Unter der Annahme, dal3 die phononische
und elektronische Warmeleitfahigkeit des Metalldrahts parallel geschaltet sind und
diese wiederum mit der Ubergangswarmeleitfahigkeit in Reihe, ergibt sich fur die
Temperaturabhangigkeit der Gesamtwarmleitfahigkeit folgender Ausdruck:
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K _ 1K (K, - K,) _ acT +bcT?
T Tk +K_+K, aT?+b+cT?

(Gl. 2.9)

Die durchgezogene Linie in Abb. 2.9 stellt eine Anpassung dieses Ausdrucks an die
gemessenen Daten fur k/T des zweiten Konzepts dar und zeigt eine zumindest
qualitativ gute Ubereinstimmung. Die Ergebnisse dieser Anpassung fir die freien
Parameter a,b und c zeigen, dal3 die thermische Leitfahigkeit des Metalldrahts in
dem betrachteten Temperaturbereich erwartungsgemaf im wesentlichen durch den
elektronischen Beitrag bestimmt ist. Der drastische Abfall von k/T flr tiefe
Temperaturen wird durch den Ubergangswiderstand im Bereich der Klebestellen
bestimmt. Fihrt man eine analoge Anpassung von Gl. 2.9 auch an der flir das erste
Konzept bestimmten Temperaturabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit durch, so
ergeben sich fur die Parameter a und b ahnliche Werte. Dies war zu erwarten, da in
beiden Féllen das gleiche Drahtmaterial zur Herstellung der thermischen Ankopplung
verwendet wird. Ein Vergleich der erhaltenen Parameter ¢ spiegelt die deutlichen
Unterschiede beim Abfall von k/T zu tiefen Temperaturen wider. Demzufolge ware
die Warmeubergangsleitfahigkeit im Bereich der Klebestellen in der Realisierung des
ersten Konzepts ca. zehn mal besser als bei der nach dem zweiten Konzept
gebauten Plattform. Diese Tatsache kann einerseits durch die Verwendung
unterschiedlicher Kleber zum Befestigen der Drahte erklart werden. Andererseits
kann eine Uberschatzung der thermischen Leitfahigkeit im Bereich tiefer Tempera-
turen bei Verwendung von Plattformen, die nach dem ersten Konzept gefertigt sind,
nicht ganzlich ausgeschlossen werden. Wie bereits in Abschnitt 2.2 ausgefuhrt
wurde, kann im ersten Konzept, d. h. bei Nutzung der elektrischen Kontaktierung des
Thermometers als thermische Ankopplung, bei tiefen Temperaturen eine thermische
Entkopplung des Thermometers von der Probenplattform auftreten. Dies hat zur
Folge, dalR die Thermometertemperatur nicht mehr die Plattformtemperatur erreicht
und somit durch ein zu klein bestimmtes AT die thermische Leitfahigkeit gemaf
K=Po/AT (Gl. 2.3) zu grof3 bestimmt wird. Ob, und wenn ja, wie stark ausgepragt,
dieser Effekt bei Messungen mit dem Probenhalter des ersten Konzepts aufgetreten
ist, kann nicht beantwortet werden. An dieser Stelle sei auf die von R. Helfrich mit
dem Probenhalter des ersten Konzepts durchgefiihrte Warmekapazitdtsmessung an
einer Kupfer-Referenzprobe verwiesen, die im Temperaturbereich 0.08K < T < 4K
die Literaturwerte in sehr gutem Male wiedergegeben hat (AC/C<5% fur
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0.08K<T<4K) [Helfrich 1996]. Die drastischen Unterschiede von k/T im Bereich sehr
tiefer Temperaturen legen jedoch nahe, dal3 bei der Analyse von Tieftemperatur-
daten, die mit dem ersten Konzept aufgenommen wurden, Vorsicht angebracht ist.

Es hat sich gezeigt, daR es nicht gentgt, die thermische Leitfahigkeit zwischen
Probenplattform und Warmebad einmal in einer Eichmessung zu ermitteln und an-
schlieBend in allen folgenden Messungen zu verwenden. Auf Grund von
Alterungserscheinungen, wahrscheinlich im Bereich der Klebestellen, wird die ther-
mische Leitfahigkeit im Laufe mehrerer MeRlaufe** zunehmend schlechter. Abb. 2.9
zeigt die fur die Probenplattform des zweiten Konzepts bestimmten Warmeleit-
fahigkeiten fur verschiedene Mellaufe und zeigt sehr deutlich wie k/T mit
zunehmendem Einsatz der Plattform abnimmt. Auf Grund dieser Tatsache wird die

thermische Leitfahigkeit bei jedem Warmekapazitadts—Mel3punkt separat mitbestimmt.

1600 , . . . ; , . ,
gm =R E O
II.E.F m] .
] [ ] -~
1400 k- .--Il; oD d g = aa @5 7
o - ® O
- . .r"\.- I:l‘:l
1200 | == 4
¥ "
— A hAA gy
4 L“"'“L
E 1000 and .
=
LE B Messung #2
' ano - 0 Messung #9 1
® Messung #12
800 b o Messung #13 _
& Messung #15
400 : . '
O il 0.8 1.0
T (K]}

Abb. 2.9: Die Warmeleitfahigkeit zwischen Probenplattform und Warmebad in einer Auf-
tragung k/T gegen T fur verschiedene, nummerierte MeRlaufe der nach dem
zweiten Konzept erstellten Probenplattform. Es zeigen sich deutliche Alterungs-
erscheinungen.

1 Mit MeRlauf ist in diesem Zusammenhang neben der eigentlichen Messung vor allem das Abkiihlen von
Raumtemperatur und Aufwarmen nach Beendigung der Messungen gemeint.
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2.2.3.2 Addendawarmekapazitat Cp

Als Addendawarmekapazitat bezeichnet man die Warmekapazitat des MelRaufbaus
die bei der Auswertung der MelRdaten zu bericksichtigen ist. Bei Verwendung der
thermischen Relaxationsmethode ist die Addendawérmekapazitat im wesentlichen
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Abb. 2.10:Typische Relaxationsverlaufe fir eine Messung ohne Probe (m) bzw. mit einer
Silberprobe (0O0) bei einer Temperatur von ca. 103mK.

durch die Warmekapazitat der mit Probenthermometer und Probenheizer bestlickten
Plattform gegeben. Die Addendawarmekapazitat mufd im Vorfeld der eigentlichen
Messungen durch eine Eichmessung bestimmt werden. Die folgenden Ausfiihrungen
beziehen sich auf die Eichungen der im Rahmen dieser Arbeit gebauten
Probenplattform des zweiten Konzepts. Zunachst wurde der naheliegende Versuch
unternommen, die Warmekapazitat des Aufbaus direkt zu bestimmen, indem man
eine Messung ohne Probe durchfiihrt. Diese Verfahrensweise hat sich, zumindest fur
tiefe Temperaturen, als untauglich erwiesen. Wie in Abb. 2.10 deutlich zu ersehen
ist, lalt sich in diesem Fall in der ublichen halblogarithmischen Auftragung des
Relaxationsverlaufs keine eindeutige Gerade zur Bestimmung der charakteristischen
Zeitkonstante anpassen. Dies wird vor allem im Vergleich mit dem ebenfalls in der

halblogarithmischen Auftragung von Abb. 2.10 gezeigten linearen Relaxationsverlauf
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einer Silber-Referenz-Probe (Reinheit 5N; Masse m=1.11115q) deutlich, welcher bei
der selben Temperatur aufgenommen wurde.

Oberhalb von ca. 0.5K ist auch in der Messung ohne Probe wieder ein linearer
Verlauf der Relaxationskurve in der halblogarithmischen Darstellung zu beobachten.
In diesem Temperaturbereich kann die Probenplattform als thermische Einheit
betrachtet werden, die mit nur einer Zeitkonstante gegen die Badtemperatur relaxiert.
Unterhalb von 0.5K scheinen die Bauteile thermisch zu entkoppeln, was das
Auftreten mehrerer Zeitkonstanten verursacht. Die Relaxationskurve der Silberprobe
in Abb. 2.10 zeigt, dal3 die thermische Entkopplung der Bauteile der Probenplattform
nicht mehr zu beobachten ist, sobald eine Probe auf der Oberseite der Plattform
befestigt ist. Interessanterweise ist dies auch noch der Fall, wenn die Probenwérme-
kapazitat bereits in den Bereich der Addendawarmekapazitat kommt und sogar auch
dann noch, wenn die Probenwéarmekapazitat kleiner als die Addendawarmekapazitat
wird. Somit ist die vorliegende Warmeflu3situation bei Betrieb der Plattform mit
Probe auch noch bei tiefen Temperaturen gemal des in Abschnitt 2.1 erlauterten,
erweiterten WarmefluBmodells beschreibbar, wahrend dieses bei Messungen ohne
Probe im Bereich tiefer Temperaturen seine Giltigkeit verliert.

Auf Grund dieser Erfahrungen wird zur Kalibrierung der Addendawarmekapazitat ein
~gemischtes* Verfahren verwendet. Da oberhalb von 0.5K fiir die Messungen ohne
Probe eine einzige Zeitkonstante in den exponentiellen Relaxationen zu beobachten
ist, kann fUr diesen Temperaturbereich die Addendawarmekapazitat gemaid Gl. 2.3
bestimmt werden. Fir den gleichen Temperaturbereich ist dadurch eine Auswertung
der Mel3kurven flr die Silberprobe nach dem erweiterten Warmefluldmodell méglich
(vgl. Abb. 2.3 sowie Gl. 2.7, 2.8a, 2.8b). Die im Temperaturbereich 0.5K<T<2K
vorliegenden Daten der spezifischen Warme von Silber lassen sich, wie fir einfache
Metalle Ublich, durch die Summe aus einem elektronischen Beitrag C. sowie einem
phononischen Beitrag Cp (Mit @ als Debye-Temperatur) beschreiben [Gopal 1966]:

O

C, =C, +C, =yT +BT® = yT +1944J/molK o
D

T g (Gl. 2.10)
[
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2 Kalorimetrie bei tiefen Temperaturen — die thermische Relaxationsmethode

Die Addendawarmekapazitat unterhalb von 0.5K wird gemall Gl. 2.7 so bestimmt,
dal3 sich fur jeden MelRpunkt der Silbermessung jeweils der nach Gl. 2.10 zu er-
wartende Wert C=Caq'(Mm/Mpg) (mit Probenmasse m und Molmasse Mag) ergibt.
Dabei ist darauf zu achten, dal? die Addendawarmekapazitat in Gl. 2.7 mehrfach

eingeht und diese daher numerisch bestimmt werden muf3.
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Abb. 2.11: Auftragung der Addendawérmekapazitdt als Funktion der Temperatur fur ver-
schiedene externe Magnetfelder.

Um auch die Magnetfeldabhangigkeit der Addendawérmekapazitat nach diesem
Verfahren bestimmen zu kénnen, wurden Warmekapazitatsmessungen mit und ohne
Silberprobe in von aul3en angelegten magnetischen Feldern durchgefihrt. In
Gl. 2.10, die im Rahmen des verwendeten Eichverfahrens den Sollwert fur die
Warmekapazitat von Silber liefert, mul3 neben den magnetfeldunabhangigen
Beitragen yT und BT® der magnetfeldabhéngige Beitrag angB*T* des Kernspin-
systems berucksichtigt werden [Pobell 1996]. Die derart bestimmte Addenda-
warmekapazitat Ca ist in Abb. 2.11 als Funktion der Temperatur fir verschiedene
Magnetfelder aufgetragen. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit sind in dieser
Abbildung neben der Kurve ohne aul3eres Magnetfeld lediglich die Kurven fur B=1T
bzw. B=2T im Temperaturbereich bis 1K gezeigt. In Analogie zu den Eichmessungen
an der Probenplattform des ersten Konzepts erhalt man auch hier die erwartete
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2.2  Experimentelle Umsetzung

starke Magnetfeldabhangigkeit der Addendawarmekapazitat. Insbesondere im Be-
reich kleiner Magnetfelder wird mit zunehmendem Magnetfeld Entropie in signifi-
kantem Ausmald zu hoheren Temperaturen verschoben. Den Hauptbeitrag zur
Addendawarmekapazitat liefert das Probenthermometer. Volokitin et al. haben durch
Warmekapazitatsmessungen an RuO,-Chip-Thermometern gezeigt, dal3 nicht das
eigentliche Thermometermaterial RuO,, sondern héchstwahrscheinlich magnetische
Verunreinigungen im Tragermaterial fur den Hauptteil der Warmekapazitat der
Thermometer verantwortlich sind [Volokitin 1994]. Dieser Verunreinigungsbeitrag zur
Warmekapazitat kann durch eine Schottky-Anomalie beschrieben werden, was mit
der beobachteten Magnetfeldabhangigkeit der Addendawarmekapazitat konsistent
ist. Bei den Eichungen des Probenhalters des ersten Konzepts war es moglich, die
beobachtete Addendawarmekapazitat mit nur einem funktionalen Zusammenhang in
Abhangigkeit der Temperatur und des angelegten Magnetfelds zu beschreiben
[Bach 1997]. Dies ist fur die Probenplattform des zweiten Konzepts nicht mehr
maoglich. Es hat sich gezeigt, dal3 neben dem breiten Maximum bei ca. 0.5K fir B=0
(siehe Abb. 2.11) auch der Anstieg unterhalb von 0.11K (der Hochtemperaturflanke)
einer Schottky-Anomalie zuzuordnen ist'?. Da diese beiden Strukturen verschiedene,
aber nicht genau genug identifizierbare Magnetfeldabhangigkeiten besitzen, kommt
es bei steigendem Magnetfeld zu einer mathematisch nur schwer erfassbaren Uber-
lagerung. Daher wird fir die Addendawdrmekapazitat der Probenplattform des
zweiten Konzepts kein fir den gesamten Parameterbereich universell gultiger
Ausdruck C(T; B) mehr verwendet. Die Addendawarmekapazitat fur Magnetfelder, fur
die keine gemessenen Eichdaten vorliegen, wird gemaR eines Interpolations-

schemas bestimmt.

2.3 Referenzmessungen

Nach Beendigung der Eichmessungen wurde der weiterentwickelte Probenhalter
durch die Messung der Warmekapazitat einer Referenzsubstanz abschliel3end ge-
testet. Diese Referenzmessung wurde ebenfalls an einer hochreinen (5N) Silber-

probe durchgefuhrt. Um insbesondere die Qualitat der Eichung der Addendawarme-

'2 Dies kénnte dadurch begriindet sein, dal} im zweiten Konzept neben dem Chip-Thermometer auch ein Chip-
Heizer verwendet wurde, dessen Tragermaterial eventuell ebenfalls magnetische Verunreinigungen enthalt.
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2 Kalorimetrie bei tiefen Temperaturen — die thermische Relaxationsmethode

kapazitat zu Uberprufen, wurde fur die Referenzmessung eine, gegenuber der zur
Eichung benutzten Silberprobe kleinere Probe (m=0.623g) verwendet. Vor der
Messung wurde die Probe mit Natronlauge (32%) sowie verdinnter Salpetersaure
gereinigt und anschlielend getempert (24h bei 600°C). Abb. 2.12 zeigt die
gemessene spezifische Warme von Silber in einer Auftragung C/T gegen T sowie
einer dieser Auftragung entsprechenden Anpassung der Mel3daten nach GI. 2.10.
Die Koeffizienten des elektronischen bzw. phononischen Beitrags zur spezifischen
Wéarme ergeben sich zu y=642.7pJ/molK? sowie B=182.1pJ/molK* (@=220.2K) in
guter Ubereinstimmung mit Literaturdaten (y=640.9uJ/molK? sowie @=227.3K fiir

T>0.3K [Martin 1968]).
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Abb. 2.12: Spezifische Wéarme der gemessenen Silber-Referenz-Probe in einer Auftragung
CIT gegen T (m) sowie angepafRter Kurvenverlauf gemal C/T=y+BT* (—).

Zum Abschluf3 der Diskussion der Silber-Referenzmessung wird gezeigt, dal3 es in
Ausnahmefallen méglich ist, bereits anhand des Relaxationsverlaufs verschiedene,
zur Gesamtwarmekapazitat beitragende Subysteme zu identifizieren. Abb. 2.13 zeigt
eine bei B=8T und T=0.103K aufgenommene Relaxationskurve von Silber in der
ublichen halblogarithmischen Darstellung. Vergleicht man diese Relaxationskurve mit
der in Inset a) gezeigten Relaxationskurve, welche bei derselben Temperatur ohne

aulReres Magnetfeld aufgenommen wurde, so féllt auf, dal die Relaxationszeit-

34



2.3 Referenzmessungen

konstante in einem Magnetfeld von B=8T um einen Faktor funf grof3er ist als fur B=0.
Wie bereits erwahnt, ist bei Messungen der Warmekapazitat von Silber in externen
Magnetfeldern neben dem elektronischen und phononischen Beitrag noch der mag-
netfeldabhangige Beitrag des Kernspinsystems zu berlcksichtigen. Da der
elektronische sowie der phononische Beitrag nicht vom Magnetfeld abh&ngen, ist
davon auszugehen, daf} sowohl das elektronische als auch das phononische System
auch in der Messung bei B=8T nach ca. 150s den Grofdteil der vorher dort

gespeicherten Energie wieder abgegeben haben. Der fir gro3e Zeiten zu beo-
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Abb. 2.13: Relaxationsverlauf einer Silberprobe aufgenommen bei B=8T und T=0.103K in
halblogarithmischer Darstellung. Inset a) zeigt einen bei gleicher Temperatur
aufgenommenen Relaxationsverlauf ohne &uReres Magnetfeld. Inset b) zeigt
einen Vergleich des Produkts aus Temperatur und der im Magnetfeld zusétzlich
zu beobachtenden Zeitkonstante 19 mit dem fir Silber bekannten Wert der

Korringa-Konstanten k (---).

bachtende Verlauf der Relaxationskurve entspricht dann grof3tenteils dem Abkuhl-
verhalten des Kernspinsystems. Da die charakteristische Spin-Gitter-Relaxationszeit,
mit der das Kernspinsystem gegen das Elektron-Phonon-System abkuihlt, fur das hier
gezeigte Beispiel in den Bereich der Mel3zeit fallt, lassen sich auf der Zeitskala
deutlich drei verschiedene Zeitkonstanten identifizieren (siehe auch [Panitz 1993,
Langhammer 1996]). Palt man nun den Verlauf der Relaxationskurve fiir grof3e

Zeiten an, so lalRt sich eine charakteristische Zeitkonstante to bestimmen. Diese
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2 Kalorimetrie bei tiefen Temperaturen — die thermische Relaxationsmethode

Zeitkonstante 1¢ ist nicht mit der Spin-Gitter-Relaxationszeit T, identisch, da die
gemessene Relaxationskurve die thermische Relaxation der gesamten Probe gegen
das Warmebad darstellt und nicht nur die des Kernspinsystems gegen das Elektron-
Phonon-System. Dennoch sollte die gemessene Zeitkonstante 1, eine gute Naherung
fur die Spin-Gitter-Relaxationszeit T, darstellen. Dies zeigt sich durch Multiplikation
der experimentell bestimmten Zeitkonstante 1, mit der Temperatur, bei der die
Messung durchgefuhrt wurde. Dieser Wert kann gemafld dem fur einfache Metalle
gultigen Korringa-Gesetz k=T;T [Pobell 1996] mit der Korringa-Konstanten k von
Silber verglichen werden. Die relativ gute Ubereinstimmung ist in Inset b) von
Abb. 2.13 zu sehen. Die eingezeichnete Linie entspricht dem gemalR ihres
natirlichen Vorkommens gewichteten Mittelwert der Literaturwerte der Korringa-
Konstante der beiden Silber-Isotope (k=12Ks fiir **’Ag und k=9Ks fiir ®*Ag [Pobell
1996]).

Zum Abschlul3 dieses Abschnitts wird auf Warmekapazitditsmessungen an einem
YbRh,Si,-Einkristall eingegangen. Aus physikalischer Sicht war die Untersuchung
der Anisotropie der Warmekapazitat im Hinblick auf verschiedene Orientierungen der
tetragonalen Kristallachse bezuglich der Richtung des angelegten Magnetfelds von
zentralem Interesse (siehe ausfihrliche Diskussion in Kapitel 6). Die Richtung des
angelegten Magnetfelds ist durch die Lage der Probenplattform in der Magnetspule
fest vorgegeben. Durch Drehung der Probe kann die Richtung der tetragonalen
Achse bezlglich der Magnetfeldachse variiert werden. Um richtungsabhangige
Warmekapazitdtsmessungen zu ermdglichen, wurden in die Probe zwei zueinander
rechtwinklige Auflageflachen eingeschliffen, die genau parallel bzw. senkrecht zur
tetragonalen Kristallachse orientiert sind. Nach Beendigung der ersten Messung
wurde die Probe um 90° gedreht eingebaut. Durch die verschiedene Grofl3e und
Beschaffenheit der beiden Auflageflachen ergibt sich eine unterschiedliche
thermische Ankopplung der Probe an die Probenplattform (kpa in Abb. 2.2). Daraus
resultiert die meftechnische Bedeutung dieses Experiments als Referenzmessung.
Obwohl man einen der Parameter des WarmefluBmodells entscheidend veré&ndert
hat, darf sich bei der Messung ohne Magnetfeld das Ergebnis fur die
Warmekapazitat nicht andern. Abb. 2.14 zeigt die Ergebnisse der beiden Messungen
fur die spezifische Warme von YbRh,Si, in einer Auftragung C/T gegen T. Es ergibt
sich im untersuchten Temperaturbereich eine sehr gute Ubereinstimmung der
Resultate (AC/C<3% fur 0.08K<T<1K). In Inset a) von Abb. 2.14 ist die relative
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Abb. 2.14: Spezifische Wéarme eines YbRh,Si,-Einkristalls fir B=0 in einer Auftragung C/T
gegen T. Die beiden gezeigten Messungen unterscheiden sich durch die
Verwendung verschiedener Auflageflachen (#1 bzw. #2) der gleichen Probe. Die
unterschiedliche thermische Ankopplung der Probe fuhrt zu unterschiedlichen
Temperaturabhangigkeiten der relativen Amplitude A /AT (Inset a) bzw. der
Zeitkonstante 1, (Inset b). Das Resultat fir die spezifische Warme ist im Rahmen
des Fehlers identisch.

Amplitude Ai/AT fur die beiden Messungen in Abhangigkeit der Temperatur
aufgetragen (Die Messungen mit verschiedenen Auflageflachen sind als #1 bzw. #2
bezeichnet). Ein Vergleich von Gl. 2.3 mit Gl. 2.7 zeigt, dal3 die Grol3e Ai/AT ein Mal3
fur die Abweichung der vorliegenden Warmeflu3situation von der des Grundmodells
darstellt (Grundmodell gultig fur Ai/AT -1 d. h. A;,1,-0). Die Unterschiede in der
thermischen Ankopplung der Probe an die Probenplattform spiegeln sich erwartungs-
gemal in stark unterschiedlichen Werten von A;/AT wider. Um gemaR Gl. 2.7 fur die
verschiedenen Messungen die gleiche Warmekapazitat zu erhalten, missen die
Unterschiede in A;/AT durch Unterschiede in der Zeitkonstante 1, wieder ,ausge-
glichen” werden. Dal3 dies der Fall ist, zeigt die Auftragung der Temperaturabhéngig-
keit von 11 in Inset b) von Abb. 2.14.

Dieses Experiment zeigt sehr anschaulich, dal’3 es notwendig ist, zur Auswertung der
Relaxationskurven ein gegentber dem Grundmodell erweitertes Warmeflumodell zu
benutzten. Die hervorragende Ubereinstimmung der gemessenen Warmekapazitat

fur die beiden an der selben Probe mit deutlich unterschiedlichen Modellparametern
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2 Kalorimetrie bei tiefen Temperaturen — die thermische Relaxationsmethode

durchgefuhrten Experimente zeigt, dal} das erweiterte Warmeflul3modell mit der im

Rahmen dieser Arbeit gebauten Probenplattform experimentell zuverlassig

umgesetzt ist.

2.4 Literatur

Ahlheim 1991

Bach 1997

Bachmann 1972

Bergmann 1987

Callen 1985

Darmstadt 1991-1997

Gopal 1966

Helfrich 1996

38

U. Ahlheim
Dissertation, TH Darmstadt (1991), unveroffentlicht.

A. Bach
Diplomarbeit, TU Darmstadt (1997), unverdoffentlicht.

R. Bachmann, F. J. Di Salvo Jr., T. H. Geballe, R. L. Greene,
R. E. Howard, C. N. King, H. C. Kirsch, K. N. Lee, R. E.
Schwall, H. U. Thomas, R. B. Zubeck

Rev. Sci. Instr. 43, 205 (1972).

Bergmann-Schaefer

Lehrbuch der Experimentalphysik
Band Il — Elektrizitdt und Magnetismus
de Gruyter (1987).

H. B. Callen
Thermodynamics and an Introduction to Thermostatistics
Wiley&Sons (1985).

R. Helfrich

Diplomarbeit, TH Darmstadt (1991), unverdffentlicht.
D. Jaeckel

Diplomarbeit, TH Darmstadt (1993), unverdffentlicht.
siehe aulRerdem:

Ahlheim 1991

Panitz 1993

Langhammer 1996

Helfrich 1996

Bach 1997

E. S. R. Gopal
Specific Heat at Low Temperatures
Heywood Books London (1966).

R. Helfrich

Kalorimetrische Untersuchungen an Schwere-Fermionen-
Systemen

Der Neue Verlag (ISBN 3-932373-22-7).



2.4 Literatur

Hemminger 1984

Langhammer 1996

Martin 1968

Panitz 1993

Pobell 1996

Schutz 1974

Schwall 1975

Shepherd 1985

Volokitin 1994

W. Hemminger, G. H6hne
Calorimetry — Fundamentals and Practice
Verlag Chemie (1984).

C. Langhammer
Diplomarbeit, TH Darmstadt (1996), unverdoffentlicht.

D. L. Martin
Phys. Rev. 174, 1082 (1968).

C. Panitz
Diplomarbeit, TH Darmstadt (1993), unverdoffentlicht.

F. Pobell
Matter and Methods at Low Temperatures
Springer (1996).

R. J. Schutz
Rev. Sci. Instr. 45, 584 (1974).

R. E. Schwall, R. E. Howard, G. R. Stewart
Rev. Sci. Instrum. 46, 1064 (1975).

J. P. Shepherd
Rev. Sci. Instrum. 46, 1054 (1985).

Y. E. Volokitin, R. C. Thiel, J. L. de Jongh
Cryogenics 34, 771 (1994).

39



40



3 Spezifische Warme bei tiefen Temperaturen
— die Beitrage verschiedener Subsyteme

Im Anschlul3 an die in Kapitel 2 behandelten mef3technischen Aspekte, erfolgt in
Kapitel 3 eine Beschreibung der physikalischen Modellvorstellungen, die es ermog-
lichen, die erhaltenen Mel3ergebnisse zu analysieren. Ausgangspunkt der MelRdaten-
analyse ist eine Zerlegung der gemessenen Gesamtwarmekapazitat in die Beitrage
der einzelnen Subsyteme. Dies setzt voraus, dal} Beitrdge unterschiedlichen Ur-
sprungs voneinander unabhangig sind und deutlich verschiedene Temperaturab-
hangigkeiten haben.

Die wichtigsten zur spezifischen Warme des Festkorpers beitragenden Anteile sind
das phononische, das elektronische und das nukleare Subsystem. Die folgenden
Abschnitte zeigen eine Auswahl physikalischer Modelle, die Vorhersagen Uber die

spezifische Warme von Phononen, Elektronen bzw. Atomkernen treffen.
3.1 Phononen

Die quantenmechanische Beschreibung der Schwingungen eines Kristallgitters zeigt,
daRd das Gitter nur ganzzahlige Vielfache bestimmter Energien aufnehmen bzw. ab-
geben kann [Ashcroft 1976, Bergmann 1981, Kittel 1996]. Im Quasiteilchenkonzept

ist die Aufnahme bzw. Abgabe eines Energiequants hwl(lz) gleichbedeutend mit der
Erzeugung bzw. Vernichtung eines Phonons im Dispersionszweig i mit dem Wellen-

vektor k. Die Gesamtenergie der Kristallgitterschwingungen ergibt sich aus der

Summe aller Phononenenergien:
= 10
U =Y awk)m. += Gl. 3.1
Z ) e+ 5D (Gl. 3.1)

Die Summation in GI. 3.1 erfolgt Gber alle Dispersionszweige i und Wellenvektoren

k, wobei n. die Besetzungszahl der Normalmoden bezeichnet. Die spezifische

Warme der Schwingungen des Kristallgitters ergibt sich gemal3:
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co = U 0 hw (k)

Gl. 3.2
v EﬁTu =2t o (Gl. 3.2)

Um GIl. 3.2 weiter zu vereinfachen werden Naherungen fir die Dispersionsrelation
w(k) gemacht. Die Debye sche Naherung beriicksichtigt nur die akustischen Zweige
der Dispersionsrelation. Mittels der konstanten Schallgeschwindigkeit ¢ werden die

akustischen Zweige durch eine lineare Dispersion w=ck approximiert. Die in Gl. 3.2

auszufiihrende Summe (iber alle k -Werte wird durch ein k -Raum-Integral iiber eine
Kugel mit Radius kp ersetzt. Nach Einfuhren der dimensionslosen Grof3en
X =holkgT bzw. X, =ha,/k,T, ergibt sich der Debye’sche Ausdruck fir den
phononischen Beitrag zur spezifischen Warme, welcher im Grenzfall tiefer Tempera-
turen x, - «, mit €, =#ack, /k, als Debye-Temperatur, das bekannte Debye sche
T3-Gesetz fir die spezifische Warme der quantisierten Kristallgitterschwingungen

liefert (R bezeichnet die molare Gaskonstante R=8.314J/molK):

CDebye — 9R D g X4ex X 121-[4 DT |ja
‘!(e _1) S E@D[

(Gl. 3.3)

Eine andere Naherung der Dispersionsrelation stellt die Einstein’sche Naherung dar.
Im Gegensatz zur Debye’schen Naherung werden hier lediglich die optischen Zweige
betrachtet und mit einer R-unabhangigen Dispersion wro¢ (¢ als Einstein-
Frequenz) beschrieben. Die spezifische Warme von (optischen) Phononen ergibt
sich nach dem Einstein-Modell zu:

s
koT
cEmen = 3R gszE s he (Gl. 3.4)
e ! O 0 k% l:?[
e —10
O [

Fur tiefe Temperaturen verschwindet die spezifische Warme des Einstein-Modells
exponentiell, da eine thermische Anregung der energetisch hoch liegenden optischen
Moden fast nicht mehr stattfindet.
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3.2 Elektronen

Der Bereich der elektronischen Beitrdge zur spezifischen Warme umfaldt ein weites
Themengebiet. Die vorgestellten Modelle zur Beschreibung des Elektronensystems,
beginnend mit dem wechselwirkungsfreien Elektronengas bis hin zur Beschreibung
hochkorrelierter Elektronensysteme und Ordnungszustdnden wie Magnetismus und

Supraleitung, kénnen nur einen kleinen Ausschnitt aus diesem Bereich wiedergeben.
3.2.1 Das wechselwirkungsfreie Elektronengas

Die Elektronen-Zustéande eines Gases aus nicht-wechselwirkenden Elektronen sind
charakterisiert durch den Wellenvektor k und die Spin-Quantenzahl s
[Ashcroft 1976, Ziman 1992, Kittel 1996]. Unter Wahrung des Pauli’'schen Aus-
schlieBungsprinzips besetzen jeweils zwei Elektronen, mit verschiedener Spin-
Quantenzahl s, einen k -Zustand. Nachdem fiir T=0 alle Elektronen auf die zur Verfu-
gung stehenden Zustdnde verteilt sind, ergibt sich im k-Raum die sogenannte
Fermi-Kugel, deren Oberflache die besetzten Elektronenzustande von den
unbesetzten trennt. Fur endliche Temperaturen kodnnen thermische Anregungen
dieses Grundzustands nur in unmittelbarer Umgebung der Oberflache der Fermi-
Kugel stattfinden, da nur hier Elektronen von besetzten in unbesetzte Zustande

angeregt werden konnen. Die Gesamtenergie des freien Elektronengases ist nach

Gl. 3.5 gegeben durch die Summe Uber alle Einzel-Elektronenenergien E(R) multipli-

ziert mit der durch die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion f(E(k)) bestimmten mittleren

Anzahl der Elektronen im jeweiligen Zustand:

U = 22 E(k) f(E(k)) (G. 3.5)

Die Gesamtenergie des Elektronensystems kann unter anderem durch Einfiihrung
des Begriffs der Zustandsdichte D(E)! in eine Integraldarstellung beziiglich der
Elektronenenergie Uberfihrt werden:

! D(E)dE gibt die Anzahl der méglichen Elektronenzustéande im Energieintervall von E bis E+dE an.
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= [f(E) D(E) E dE (Gl. 3.6)

Gl. 3.6 ist durch eine Reihenentwicklung, der sogenannten Sommerfeld-Entwicklung,
darstellbar [Ashcroft 1976]. Da die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion f(E) fur endliche
Temperaturen nur in einem Bereich kgT um die Fermi-Energie Er von der Verteilung
bei T=0 abweicht und die betrachteten Temperaturen immer klein im Verhaltnis zur
Fermi-Temperatur sind, kann die Reihenentwicklung nach dem ersten temperatur-
abhangigen Term abgebrochen werden. Fiur die spezifische Warme des wechsel-

wirkungsfreien Elektronengases ergibt sich mit dem Sommerfeld-Koeffizienten yo die

bekannte lineare Temperaturabhangigkeit:

C; = E?TTH —k DE)T =y, T (Gl. 3.7)

3.2.2 Die Fermi-Flussigkeit

Eine Mdglichkeit, elektronische Korrelationen zu beriicksichtigen, ohne die exakte
Form der mikroskopischen Wechselwirkungen anzugeben, bietet Landau's Theorie
der Fermi-Flussigkeit [Nozieres 1964]. Eine Fermi-Flussigkeit liegt vor, wenn sich die
energetisch niedrig liegenden Anregungen des wechselwirkenden Elektronen-
systems als Anregungen von Quasiteilchen beschreiben lassen und jeder Quasi-
teilchenanregung genau eine Elektronenanregung im nicht-wechselwirkenden
Elektronengas entspricht. Die physikalischen Eigenschaften der Fermi-Flussigkeit
entsprechen dadurch dem eines Gases nicht-wechselwirkender Elektronen mit einer
gegeniiber der Elektronenmasse mo veranderten Masse m". Dies fiihrt fir die Fermi-
Flissigkeit zu einer linearen Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Warme mit
entsprechend der renormierten Elektronenmasse m™ verandertem Proportionalitéts-
faktor:

« _Om' O
C, =0—ay,Tl (Gl. 3.8)
My [
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Die Bestimmung von m" kann entweder durch eine mikroskopische Theorie oder das

Experiment erfolgen.

3.2.3 Einzelne magnetische Verunreinigungen
- der Kondo-Effekt

Fur einfache Metalle wird im Grenzfall tiefer Temperaturen auf Grund von Storstellen
ein temperaturunabhangiger Beitrag zum elektrischen Widerstand beobachtet
[Ashcroft 1976]. Dieses Verhalten andert sich dramatisch, wenn die Storstellen ein
magnetisches Moment tragen. Im Experiment zeigt sich fir Metalle, die magnetische
Fremdatome in sehr kleinen Konzentrationen enthalten, ein zu tiefen Temperaturen
ansteigender Beitrag zum elektrischen Widerstand, der sogenannte Kondo-Effekt
[Ashcroft 1976 und dortige Referenzen]. Ausgangspunkt einer Erklarung dieses
Effekts durch die Wechselwirkung einer einzelnen magnetischen Verunreinigung mit
den Leitungselektronen ist das Kondo- oder s-d-Austausch-Modell* [Kasuya 1956,
Hewson 1993, Fulde 1991]:

H,, = 2 E.c; c,, +JS,3,(0) (Gl. 3.9)

Der erste Term in Gl. 3.9 stellt die kinetische Energie der Leitungselektronen dar. Die
Wechselwirkung der magnetischen Verunreinigung mit den Leitungselektronen

berticksichtigt der zweite Term in Gl. 3.9 als Heisenberg-Austausch-Wechselwirkung
mit einer Kopplungskonstante J zwischen einem lokalen magnetischen Moment éd

und dem Spin der Leitungselektronen am Ort (r =0) der Verunreinigung. Kondo
konnte zeigen, dal3 eine storungstheoretische Behandlung des s-d-Austausch-
modells (in dritter Ordnung fur J) zu einem divergierenden magnetischen Streuquer-
schnitt fuhrt. Die magnetischen Spin-Flip-Streuungen der Leitungselektronen am
Verunreinigungsspin erklaren den beobachteten logarithmischen Anstieg des Wider-
stands zu tiefen Temperaturen [Kondo 1964]. Fur T-0 ergibt sich ein unmagneti-

2 Das s-d-Austausch-Modell, entwickelt zur Beschreibung von magnetischen Verunreinigungen durch 3d-

Ubergangsmetall-Elemente, geht von einem Verunreinigungsspin S=1/2 aus. Eine Erweiterung auf beliebige
Verunreingungspins ist das Cogblin-Schrieffer-Model [Cogblin 1969].
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scher Viel-Teilchen-Grundzustand, da das magnetische Moment des Stératoms von
den Spins der Leitungselektronen kompensiert wird.

Eine allgemeinere Betrachtung der Wechselwirkung von magnetischen Verunreini-
gungen mit Leitungselektronen stellt das Anderson-Modell dar [Anderson 1961,
Hewson 1993, Fulde 1991]:

H=SEn: +% m;n;ini' + Z E(k) c;.c,

+S{v.@dc,, +v,.®c:d])

k,m,o

(Gl. 3.10)

Das Anderson-Modell erfal3t die Modifizierung der atomaren d-Elektronen-Wellen-
funktionen der magnetischen Verunreinigung durch das Vorhandensein eines ,Sees”
von Leitungselektronen. Der erste bzw. dritte Term stellt die kinetische Energie der d-
Elektronen bzw. der Leitungselektronen dar. Die Coulomb-AbstoRung zweier d-
Elektronen am gleichen Ort wird durch den zweiten Term beschrieben. Der vierte
Term berucksichtigt die Hybridisierung der Wellenfunktionen von d-Elektronen und
Leitungselektronen. Das s-d-Austausch-Modell und das Anderson-Modell sind
identisch, falls das d-Niveau weit unterhalb der Fermi-Energie liegt (Grenzfall lokaler

magnetischer Momente) und lec(lz) hinreichend Klein ist. FUr diesen Grenzfall liefert
die Schrieffer-Wolff-Transformation einen Zusammenhang zwischen der Kopplungs-
konstante J des s-d-Austauschmodells und der Hybridisierungsstarke Vm,G(E) des

Anderson-Models [Schrieffer 1966]. Beide Modelle kénnen mit Hilfe des Bethe-
Ansatzes exakt gelost werden [Andrei 1980, Wiegmann 1981]. Die auf der Basis der
Losung des s-d-Austausch-Modells von Desgranges und Schotte berechnete
spezifische Warme ist in Abb. 3.1 gezeigt [Desgranges 1982]. Die charakteristische
Energieskala des s-d-Austausch-Modells ist die in Abb. 3.1 zur Normierung der
Temperaturachse verwendete Kondo-Temperatur Tk, die Uber den Zusammenhang
Tk=(2Er/mexp(-12J) mit der Kopplungskonstante J verknupft ist [Desgranges 1982].
Da die Berechnung der spezifischen Warme gemal der exakten Losung des s-d-
Austausch-Modells einen enormen numerischen Aufwand erfordert, wird zur
Anpassung von MelRdaten oft das gut approximierende Resonanz-Level-Modell
benutzt [Schotte 1975]. Das Resonanz-Level-Modell ,simuliert® die infolge der
Wechselwirkungen von lokalen Momenten und Leitungselektronen entstehende
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Abrikosov-Suhl-Resonanz als Lorentz-artige Resonanz in der Zustandsdichte an der
Fermikante. Die Breite der Resonanz ist A. Im Magnetfeld erfolgt eine Zeeman-

Aufspaltung der Resonanz gemall E=gugH, g ist der Landé-Faktor und pg das
Bohr'sche Magneton. Die spezifische Warme des Resonanz-Level-Modells ergibt

sich far einen Verunreinigungsspin mit S=1/2 nach GI. 3.11 zu [Schotte 1975]:

Gl. 3.11

C =2k, Re -

HAa+iE O A+|E L A+iE @
@nkT 0 2T[kT 2T[kT

4’ ist die Ableitung der Digamma-Funktion [Bronstein 1989]. In Abb. 3.1 ist zu
sehen, dal3 die Ergebnisse der spezifischen Wéarme, berechnet nach der exakten
Losung des Kondo-Modells, und die des Resonanz-Level-Modells mit A/kg=Tx um
weniger als zehn Prozent voneinander abweichen. Die normierte Auftragung CTk/ksT
gegen T/Tk im Inset von Abb. 3.1 zeigt, daf3 sich fur beide Modelle im Grenzfall T-0

0,20 : ,
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- [ |
016 = - &
" | |
" ™
= |
= 910 | 1.0, . -
"
. .
¥ I . ]
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Abb. 3.1: Vergleich der von Desgranges und Schotte [Desgranges 1982] gemalf3 der exak-
ten Losung des Kondo-Modells (m) berechneten spezifische Warme mit der des
Resonaz-Level-Modells (—) in einer normierten Auftragung C/kg gegen T/Tk. Im
Inset sind die gleichen Daten einer entsprechend normierten Auftragung von C/T
zu sehen.
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3 Die spezifische Wéarme bei tiefen Temperaturen — verschiedene Subsysteme

ein konstanter Wert fiur y=C/T ergibt. Ein Vergleich mit Gl. 3.8 macht deutlich, dal3
das Tieftemperaturverhalten des s-d-Austausch-Modells dem einer Fermi-Flussigkeit
entspricht. Der flr T =0 erreichte Wert von y skaliert mit 1/T«.

Zur Beschreibung der Schwere-Fermionen-Systeme mussen die von einer einzelnen
magnetischen Verunreinigung ausgehenden Modelle auf ein regelmafiiges Gitter von
magnetischen Atomen erweitert werden. Eine mdgliche Erweiterung ist das
Anderson-Gitter-Modell, dessen Losung allerdings bis heute aussteht [Hewson 1993,
Grewe 1991].

3.2.4 Zwei magnetische Verunreinigungen

- konkurrierende Wechselwirkungen

In einer Erweiterung des Kondo-Modells betrachtet man zwei magnetische lonen (an

den Positionen 1, und 1,) in einem ,See" aus Leitungselektronen [Jayaprakash 1981,

Jones 1987]. Neben der in Abschnitt 3.2.3 beschriebenen Wechselwirkung des
einzelnen Storatoms mit den Leitungselektronen, der Einzel-lonen-Kondo-
Wechselwirkung, ist im Zwei-lonen-Kondo-Modell die RKKY-Wechselwirkung der
Stératome untereinander zu bericksichtigen. Als RKKY-Wechselwirkung bezeichnet
man die durch Leitungselektronen vermittelte, dadurch indirekte, Austausch-
Wechselwirkung magnetischer lonen [Kittel 1968]. Der Wechselwirkungsanteil des

Zwei-lonen-Kondo-Modells ist gegeben durch [Jones 1988]:
Huw =318, (F) 05, +5,(5) (5, } (©l.312)

Durch die RKKY- Wechselwirkung tritt neben der charakteristischen Energieskala Tk
der Einzel-lonen-Kondo-Wechselwirkung eine weitere Energieskala Trkxy auf. Der
Grundzustand des Zwei-lonen-Kondo-Modells wird durch das Verhéltnis der rele-
vanten Energieskalen Tx und Tgrkxy bestimmt. Falls Tx>>Tgrkxy ergibt sich ein
unmagnetischer Grundzustand zweier unabhdngiger magnetischer Verunreini-
gungen, die jeweils nach dem Einzel-lonen-Kondo-Modell zu beschreiben sind. Der
andere Extremfall Tgrxxy>>Tk flhrt zu einer magnetischen Ordnung der Verun-
reinigungen. Eine Kompensation der magnetischen Momente durch den Kondo-
Effekt findet nicht mehr statt. Sind Tk und Trkky von gleicher Grél3enordnung,
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entsteht durch die Konkurrenz von Einzel-lonen-Kondo-Wechselwirkung und RKKY-
Wechselwirkung eine komplizierte Situation. Jones et al. konnten zeigen, dal3 im
Phasendiagramm?® des Zwei-lonen-Kondo-Modells ein kritischer Punkt auftritt, wenn
das Verhaltnis der renormierten RKKY-Temperatur und der Kondo-Temperatur einen
Wert von ca. 2.2 annimmt und volle Teilchen-Loch-Symmetrie vorliegt [Jones 1988].
In der unmittelbaren Umgebung des kritischen Punkts ist die RKKY-Temperatur von
gleicher GrolRenordnung wie die Kondo-Temperatur, stellt aber im Gegensatz zur
Kondo-Temperatur keine charakteristische Energieskala des Systems mehr dar [Gan
1995a]. Die Konkurrenz der Wechselwirkungen fuhrt auf eine neue Energieskala T,
mit T.<<Tx (exakt am kritischen Punkt: T.=0). Weit unterhalb der neuen Temperatur-
skala T, (T<<T,) ist das System als Fermi-FlUssigkeit beschreibbar. Im Gegensatz
dazu zeigen sich fur Temperaturen T>>T. starke Abweichungen vom Fermi-
Flussigkeits-Verhalten [Gan 1995a, Fabrizio 1995]. Ahnlich wie beim Erreichen der
Kondo-Temperatur im Einzel-lonen-Kondo-Modell eine drastische Erhdéhung von
y=C/T auftritt (vgl. Abb. 3.1), erwartet man fur das Zwei-lonen-Kondo-Modell eine
weitere Erhéhung von y=C/T beim Erreichen von T, [Gan 1995a]. Die spezifische
Warme des Zwei-lonen-Kondo-Modells fiir den Ubergangsbereich von Nicht-Fermi-
Flissigkeits-Verhalten zu Fermi-Flussigkeits-Verhalten wurde von Gan in Abhangig-

keit der Temperaturskalen Tk und T¢ berechnet* [Gan 1995a]:

C oy [ OX_ X X'T - T,0¢ - FTLT)EC - BTT,)
TR e Ty + BT

(Gl. 3.13)

Die spezifische Warme des Ubergangsbereichs nach Gl. 3. 13 ist in Abb. 3.2 in einer
Auftragung CTg/T gegen T/Tk fur verschiedene Werte von T¢/Tk zu sehen (Abb. 3.2
ist der Vero6ffentlichung [Gan 1995a] enthommen).

Die Physik des Zwei-lonen-Kondo-Modells 1af3t sich im Bereich des kritischen Punkts
auf ein Zwei-Kanal-Kondo-Modell (vgl. nachster Abschnitt) abbilden [Gan 1995b].
Obwohl das Zwei-lonen-Kondo-Modell lediglich zwei magnetische Verunreinigungen

berticksichtigt, wird vermutet, daf’ die wesentlichen Ergebnisse dieses Modells auch

% Als Phasendiagramm bezeichnen die Autoren die Angabe der verschiedenen Losungsbereiche des Zwei-lonen-
Kondo-Modells in Abhéngigkeit des Verhaltnisses aus renormalisierter RKKY-Temperatur und Kondo-Temperatur
sowie der normierten Brechungsstarke der Teilchen-Loch-Symmetrie [Gan 1995a].

4 B=1/T; mit ke=1.
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3 Die spezifische Wéarme bei tiefen Temperaturen — verschiedene Subsysteme

fur das regelmafRige Gitter von magnetischen Atomen in den Schwere-Fermionen-

Verbindungen gtiltig bleiben [Gan 1995a].

25 T T T T TTTT T T T TTTT T T T T TTTI

0.0225

20
TC/TK = 0.0225, 0.04, 0.09, 0.16
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C(T)T,/T
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Abb. 3.2: Spezifische Warme des Zwei-lonen-Kondo-Modells im Ubergangsbereich von
Nicht-Fermi-Flussigkeits-Verhalten zu Fermi-Flussigkeits-Verhalten nach GIl. 3.13
fuir verschiedene Werte von T./Tx (vgl. Text). Die Abbildung ist der Veréffentlichung
[Gan 1995a] enthommen.

3.25 Abweichungen vom Fermi-Flussigkeits-Verhalten

3.251 Der Mehr-Kanal-Kondo-Effekt

Die in Abschnitt 3.2.3 erlauterte Behandlung des Kondo-Effekts bertcksichtigt bei der
Beschreibung der Wechselwirkung von Leitungselektronen und magnetischem
Fremdatom nur einen ,Typ“ von Leitungselektronen. In einer Verallgemeinerung,
dem Mehr-Kanal-Kondo-Modell, a3t man mehrere, in einer bestimmten Art und
Weise verschiedene, Typen von Leitungselektronen zu® [Noziéres 1980]. Leitungs-

Dies kdnnen zum Beispiel aus verschiedenen Bandern stammende Leitungselektronen sein.
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elektronen verschiedenen Typs ordnet man verschiedenen Kanélen zu. Der Kanal-
index wird somit zu einem zusétzlichen Freiheitsgrad des Modells [Cox 1993]. In der
mathematischen Beschreibung des Mehr-Kanal-Kondo-Modells muf3 die Charak-
terisierung der Leitungselektronenzustande durch die Angabe des Kanalindex
erweitert werden (vgl. Gl. 3.9 bzw. GI. 3.10). Die Grundzustandseigenschaften des
Mehr-Kanal-Kondo-Modells werden durch die Anzahl der vorhandenen Kanéle N und
den Spin S der magnetischen Verunreinigung bestimmt [Nozieres 1980, Kim 1997].
Ist die Anzahl der Kanale N=2S wird das magnetische Moment des Stératoms, wie
im Fall des 1-Kanal-Kondo-Effekts (N=1; S=1/2), im Bereich tiefer Temperaturen
durch die Wechselwirkung mit den Leitungselektronen vollstandig abgeschirmt. Der
Grundzustand ist fur N=2S unmagnetisch. Flir N<2S reicht die Anzahl der
Leitungselektronen nicht zu einer vollstandigen Kompensation des Verunreinigungs-
moments aus, der Grundzustand ist magnetisch mit einem teilkompensierten
Moment. Fir N>2S ist das magnetische Moment der Verunreinigung durch die
Leitungselektronen Uberkompensiert, was physikalisch zu einer voéllig neuen
Situation fuhrt. Es lal3t sich zeigen, daf3 fur den Fall N>2S grundlegende Prinzipien
der Fermi-Flussigkeits-Theorie verletzt sind [Noziéres 1980, Ludwig 1994]. Fir den
einfachsten nicht-trivialen Fall N=2; S=1/2 fuhrt das Mehr-Kanal-Kondo-Modell bei
tiefen Temperaturen auf eine logarithmisch divergierende spezifische Warme [Cox

1993, und dort angegebene Referenzen]:

=aln

=[O
e

[E (Gl. 3. 14)

Das System kann zu einer Fermi-Flussigkeit zuriickkehren, wenn entweder eine
Anisotropie bezuglich des Kanals auftritt, d.h. die Entartung bezuglich des Kanal-
index aufgehoben wird, oder ein magnetisches Feld an die z-Komponente des

Verunreinigungsspins koppelt [Affleck 1992].
3.25.2 Magnetische Quanten-Phasentbergénge

Als magnetischen Quanten-Phasenibergang bezeichnet man den Phasenibergang
von einer langreichweitig magnetisch geordneten Phase in eine magnetisch unge-

ordnete Phase als Funktion eines nicht-thermischen Kontrollparameters bei der
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Temperatur T=0° [Hertz 1976, Millis 1993, Ziilicke 1995, Moriya 1995, Mishra 1998].
An die Stelle der thermischen Fluktuationen, die einen klassischen Phaseniibergang
Jtreiben”, treten Quantenfluktuationen. Das System befindet sich genau am Quanten-
kritischen Punkt, wenn der Kontrollparameter seinen kritischen Wert annimmt, d. h.
der Phasentibergang genau bei T=0 stattfindet. Obwohl das System am kritischen
Punkt far kleine, aber endliche, Temperaturen T>0 noch nicht magnetisch geordnet
ist, werden die Tieftemperatureigenschaften, in Form von kritischen magnetischen
Fluktuationen, bereits mal3geblich durch den Magnetismus bestimmt. Renor-
mierungs-Gruppentheorie [Millis 1993] sowie ph&nomenologische Spinfluktuations-
theorie [Moriya 1995] sagen fir die spezifische Warme eines fermionischen Systems
in der Nahe einer antiferromagnetischen Instabilitat bei T=0 folgendes Tieftempera-

turverhalten voraus'’:

=y, —aJT (Gl. 3. 15)

=0

Dieser Ausdruck fur die spezifische Warme ist gultig, wenn die charakteristische
Energie der Spinfluktuationen im Bereich der thermischen Energie kgT liegt (Region

Il und Il im Phasendiagramm von [Millis 1993]). Der Beitrag Y, ist durch die Nahe

zum Quantenkritischen Punkt erhéht. Die charakteristische T-Abhangigkeit oT
geht auf die kritischen (dreidimensionalen, vgl. Fuf3note 8) Fluktuationen zurtck. Der
Begriff Nicht-Fermi-Flussigkeits-Verhalten in der Nahe eines Quantenkritischen
Punkts ist so zu verstehen, dal3 y=C/T bis zu tiefsten Temperaturen in der Form
v(T)=yoty(T) temperaturabhéngig bleibt und die Rest-Temperaturabhangigkeit y(T)
nicht durch Korrekturterme im Rahmen der Fermi-Flissigkeits-Theorie erklart werden
kann. Die beobachtete Rest-Temperaturabhangigkeit fihrt auf einen neuen Beitrag,
den Beitrag der kritischen Fluktuationen.

Die Physik der Schwere-Fermionen-Systeme ist entscheidend durch die Konkurrenz
von Kondo-Wechselwirkung und RKKY-Wechselwirkung gepragt [Doniach 1977,
Steglich 1996]. Ob ein unmagnetischer oder ein langreichweitig, magnetisch geord-

® Ein Beispiel hierfir ist der fur T=0 durch Variation der Austauschkopplung (in diesem Beispiel der Kontrollpara-
meter) zwischen den elektronischen Spins herbeigefiihrte Phasenlibergang des itineranten Ferromagneten zum
Paramagneten.

! Moriya et al. sagen zusétzlich fir hdhere Temperaturen einen Bereich voraus, indem die \/? -Abhangigkeit von
y=C/T in eine logarithmische Temperaturabh&angigkeit ibergeht [Moriya 1995].
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neter Grundzustand erreicht wird, h&ngt von der empfindlichen Balance dieser
Wechselwirkungen ab. Meist ist es moglich langreichweitige magnetische Ordnung in
diesen Verbindungen durch Druck oder Zulegierung von Fremdatomen leicht zu
unterdriicken bzw. herbeizufiihren [z. B. Léhneysen 1995, Steglich 1996, Graf 1997,
Bauer 1999]. Aus diesem Grund wird fur viele Schwere-Fermionen-Verbindungen die
Néhe zu einem Quanten-Phasentbergang vermutet, wobei Druck bzw. Stéchiometrie

als Kontrollparameter fungieren.

3.25.3 Der Einfluf3 von Unordnung
- die Griffith-Phase

Zur Untersuchung von magnetischen Grundzustandseigenschaften wird oftmals in
einer Legierungsreihe die Stdéchiometrie der zu untersuchenden Verbindung syste-
matisch verandert. Um Grundzustandseigenschaften von Proben mit verschiedener
Stochiometrie vergleichen zu kdnnen, mul3 der Einflu3 von zwangslaufig auftretender
Unordnung erfal3t werden.

Wie sich Unordnung auf die physikalischen Eigenschaften eines magnetischen
Systems auswirken kann, zeigt sich in der sogenannten Griffith-Phase. Als Griffith-
Phase bezeichnet man ein gestortes magnetisches System im Temperaturbereich
T.<T<Ts. Die untere Grenze der Griffith-Phase ist die magnetische Ubergangs-
temperatur des gestorten Systems T.. Zu hohen Temperaturen ist die Existenz der
Griffith-Phase durch die Griffith-Temperatur Tg begrenzt, welche der kritischen
Temperatur des ungestorten Systems entspricht [Binek 1995]. Griffith konnte am
Beispiel des gestorten Ising-Ferromagneten zeigen, dald innerhalb der Griffith-Phase
die Magnetisierung M eine nicht-analytische Funktion des externen Magnetfelds H
fur H=0 ist [Griffith 1969]. Physikalische Grol3en kdnnen im Bereich der Griffith-
Phase divergieren, noch bevor das System langreichweitig magnetisch ordnet
[McCoy 1969]. Physikalisch laf3t sich das Verhalten innerhalb der Griffith-Phase als
kontinuierliche Abfolge lokaler Phasentbergédnge deuten, bei denen sich auf einem
paramagnetischen ,Hintergrund“ magnetisch geordnete Cluster verschiedener Aus-
dehnung bilden (Quasikritisches Verhalten [Binek 1995]).

Fur gewisse Schwere-Fermionen-Systeme wird die durch Unordnung verursachte
Bildung von magnetisch geordneten Clustern, d. h. die Existenz einer Griffith-Phase
in der Nahe eines Quantenkritischen Punkts (T.=0, vgl. Abschnitt 3.2.6) diskutiert
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[Castro Neto 1998]. Die Autoren erklaren beobachtete Nicht-Fermi-Flussigkeits-
artige, d. h. zu tiefen Temperaturen ansteigende Werte von y=C/T, durch den diver-

gierenden Beitrag der Griffith-Phase:

% —aT™ :A<1 (Gl. 3.16)

Ein eindeutiger Nachweis der Existenz einer Griffith-Phase in einem schweren

Fermionen-System ist noch nicht erfolgt. Die gemald Gl. 3. 16 vorhergesagte Diver-
genz von y=C/T ist fur 0.8<A<1 im Rahmen der experimentellen Auflésung nicht von

einer logarithmischen Divergenz® (vgl. Gl. 3.14) zu unterscheiden [Andrade 1998].

3.2.6 Elektronische Ordnungsph&nomene

- Supraleitung

Sind fur Teilchenanregungen unmittelbar oberhalb der Fermi-Energie freie Zustande
verfugbar, spricht man von einem normalen metallischen Zustand. In der bisherigen
Diskussion von Elektron-Elektron-Wechselwirkungen wurde nur die abstol3ende
Coulomb-Wechselwirkung beriicksichtigt. Existiert im Bereich der Fermi-Energie eine
anziehende Wechselwirkung zwischen den Elektronen, so kann es unterhalb der
kritischen Temperatur T, zur Bildung von Elektronen-Paaren kommen — das Metall
wird supraleitend [Parks 1969, Buckel 1990]. Diese Cooper-Paar-Bildung fuhrt zu
einer Energieliicke im Anregungsspektrum, welche fur tiefe Temperaturen zu einer
exponentiellen Abhangigkeit der elektronischen spezifischen Warme des Supraleiters
fuhrt:

cT,

c

C=ayTe (Gl. 3.17)

® Neben dem in Abschnitt 3.2.6 erlauterten Zwei-Kanal-Kondo-Modell liefern auch folgende Modelle

logarithmische Temperaturabhéngigkeiten fir y=C/T:

- eine durch Unordnung verursachte statistische Verteilung von Einzel-lonen-Kondo-Temperaturen [Bernal
1995].

- Kopplung von dreidimensionalen Leitungselektronen an zweidimensionale ferromagnetische Spin-Fluktuatio-
nen in der Nahe eines quantenkritischen Punkts [Rosch 1997].
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Die Konstanten a und c liegen fur einfache Element-Supraleiter im Bereich von a= 9
bzw. b= 1.5 [Buckel 1990], y bezeichnet den Koeffizienten der linearen spezifischen
Warme des normalleitenden Zustands. Falls sich die Energieliicke nicht tber der
gesamten Fermi-Flache 6ffnet, werden fiir die spezifische Warme des supraleitenden
Zustands Potenzgesetze der Form C =aT" erwartet. Der Exponent n wird durch die
Form der Nullstellen der Energieliicke bestimmt (n=2 fur linienférmige Nullstellen,
n=3 fur punktféormige Nullstellen [Grewe 1991]).

Der Phasenubergang vom normalleitenden in den supraleitenden Zustand bei der
kritischen Temperatur T, ist ein Phasenubergang zweiter Ordnung (fir B=0), was in
der spezifischen Warme einen Sprung AC bei T, bedingt. Die BCS-Theorie der
Supraleitung gibt die GroRRe dieses Sprungs normiert auf die spezifische Warme des

normalleitenden Zustand bei T, an [Parks 1969]:

AC 143 (Gl. 3. 18)

YT,
Die BCS-Theorie kann, neben der Beschreibung des Phasenlbergangs zur Supra-
leitung durch Elektron-Elektron-Paarung auch einen magnetischen Ubergang in
einen Spin-Dichte-Wellen-Grundzustand aufgrund einer Elektron-Loch-Paarung
Ubertragen werden [Griner 1994].

Die Entdeckung von Supraleitung in der Schwere-Fermionen-Verbindung CeCu,Si,
durch Steglich et al. hat gezeigt, dal3 die Kondensation in einen Paarzustand auch
fur die sehr komplexen Quasiteilchen des hochkorrelierten Schwere-Fermionen-
Zustands moglich ist [Steglich 1979].

3.3 Atomkerne

Atomkerne tragen dann zur spezifischen Warme des Festkorpers bei, wenn diese
einen Kernspin besitzen und die Entartung der Kernspin-Niveaus durch Wechsel-
wirkungen aufgehoben wird. Der nukleare Beitrag ist dann als Schottky-Anomalie zu

beschreiben.
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3 Die spezifische Wéarme bei tiefen Temperaturen — verschiedene Subsysteme

3.3.1 Die Schottky-Anomalie

Als Schottky-Anomalie bezeichnet man allgemein den Beitrag eines Systems dis-
kreter Energieniveaus zur spezifischen Warme. Die Gesamtenergie E eines Systems
von N unabhangigen, thermisch besetzten Energieniveaus E; bis E;, (Grundzustand
Eo=0) mit einer jeweiligen Entartung g, bis gm, ist gegeben durch [Gopal 1966]:

ZEr gr ekBT
E=N £ (Gl. 3. 19)

_Er

=i
- ks T
S0
r=

Die spezifische Warme dieses Systems ergibt sich durch Differentiation von GI. 3. 19

nach der Temperatur’. Fur den einfachsten Fall von N=Na (Na Avogadro-Zahl,
R=Naks allgemeine Gaskonstante) unabhangigen Zwei-Niveau-Systemen, d. h.
neben dem Grundzustand Ey=0 existiert ein angeregter Zustand Ei/kg=A, ergibt sich

mit der Annahme gleicher Entartung go=0;:

s
eT
— (Gl. 3.20)
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Fur tiefe Temperaturen T<<A steigt die spezifische Warme nach Gl. 3.20 naherungs-
weise exponentiell an. Bei T,=0.42A ergibt sich im Kurvenverlauf ein Maximum. Fur
hohe Temperaturen T>>A erhalt man in guter N&dherung einen zu 1/T?-proportionalen
Abfall der spezifischen Warme. Diese charakteristische Kurvenform der Schottky-
Anomalie tritt als signifikanter Beitrag zur spezifischen Warme auf, wenn die
Aufspaltungsenergie der diskreten Energieniveaus in die GréRenordnung der Mel3-
temperaturen fallt. Die Beobachtung einer Schottky-Anomalie kann noch keinen
Aufschlul3 dariiber geben, in welchem Teilsystem des Festkorpers diskrete Energie-
niveaus vorliegen. Beitrage nuklearer Schottky-Anomalien, verursacht durch die

° Das Ergebnis fur die spezifische Wérme diskreter Energie-Niveaus kann auch tber den Grenzfall A=0 des
bereits diskutierten Resonanz-Level-Modells hergeleitet werden (vgl. Gl. 3.10).
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3.3 Atomkerne

Aufspaltung entarteter Kernspin-Niveaus, treten im allgemeinen erst bei sehr tiefen
Temperaturen auf und sind daher einfacher zu identifizieren. Wertvolle Informationen
kénnen einer gemessenen Schottky-Anomalie dann entnommen werden, wenn die
zur Aufspaltung fuhrenden Wechselwirkungen bekannt sind und die Energieniveaus

berechnet werden kdnnen.
3.3.2 Die magnetische Hyperfein-Dipol-Wechselwirkung

Die Wechselwirkung des magnetischen Kern-Dipolmoments [i mit einem am Kernort

(in z-Richtung) auftretenden effektiven Magnetfeld I_5>eff ist mit dem Kernspin I, den

maoglichen z-Komponenten des Kernspins m, dem nuklearen g-Faktor g, und dem
Kernmagneton W, gegeben durch [Schatz 1997]:

th = _l_'l |:Bef'f = _gnl"lnT |:Bef'f = _gnp'nm Bef‘f (Gl 321)

Da m nur ganzzahlige Werte zwischen -l und | annehmen kann, tritt eine
aquidistante Aufspaltung der entarteten 2I+1 Kernspin-Niveaus im effektiven Magnet-
feld auf:

AE =E(m)- E(m") =- gu B, (Gl. 3.22)

Da diese Aufspaltungsenergie in der Regel sehr Kklein ist, ist in der spezifischen
Warme meist nur die Hochtemperaturflanke der nuklearen Schottky-Anomalie
C,=0/T? an der unteren Grenze des MeRbereichs aufzulésen. Der Proportionalitéts-

faktor a (pro Mol) ist Gber folgenden Zusammenhang mit dem effektiven Magnetfeld

am Kernort verknupft:

— 2
a=a,B;, =N

(Gl. 3.23)

Jede Kernart verfugt Uber einen charakteristischen Proportionalitatsfaktor oo [Pobell

1996]. Dieser kann gemald Gl. 3. 23 aus der fur alle Element-lsotope bekannten
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3 Die spezifische Wéarme bei tiefen Temperaturen — verschiedene Subsysteme

NMR-Frequenz vyur [Sheffield 1999] berechnet werden (Na bezeichnet die
Avogadro-Konstante). Die NMR-Frequenz (zumeist angegeben kHz/T) entspricht mit
hvnvr der Aufspaltungsenergie des jeweiligen Kerns bei einem Magnetfeld am
Kernort von Besg=1T.

Das am Kernort vorliegende Magnetfeld Bess Setzt sich aus verschiedenen Beitrédgen
zusammen [Freeman 1965]. Neben von auf’en angelegten Feldern Bey tragen
interne Magnetfelder zum effektiven Hyperfeinfeld bei [Schatz 1997]. Die elektronisch
bedingten Hyperfeinfelder sind proportional zur elektronischen Magnetisierung
[Freeman 1965]. Das heifdt, daR jeder elektronische Effekt, der zur elektronischen
Magnetisierung beitragt, auch ein Hyperfeinfeld verursacht. Die Proportionalitats-
faktoren zwischen Hyperfeinfeld und elektronischer Magnetisierung werden als
Hyperfeinkopplungskonstanten bezeichnet und kdnnen z. B. durch NMR-Messungen
bestimmt werden. Die Hyperfeinkopplungskonstanten kdnnen sehr gro3e Werte
annehmen. Durch Induktion eines stark an den Kern koppelnden elektronischen
Moments, kann daher ein von aul3en angelegtes, vergleichsweise kleines Magnet-
feld, ein sehr groRes Hyperfeinfeld verursachen [Bonville 1994].

3.3.3 Die elektrische Hyperfein-Quadrupol-Wechselwirkung

Die Wechselwirkung des elektrischen Kern-Quadrupolmoments Q mit dem elektri-
schen Feldgradienten eq (e Elementarladung) ist mit nals Asymmetrie-Parameter

gegeben durch [Schatz 1997]:

3€2CIQ ], 1 N{(: > \U
= "= AX 21+ + (12 =1 Gl. 3. 24
N 4|(2|—1)Em 3( ) 3(X y)[D ( )

Die Hyperfein-Quadrupol-Wechselwirkung tritt nur fir Kerne mit 1>1/2 auf, da Q=0 flr
I4/2. Fir sphérische und kubische Kristallsymmetrie erfolgt ebenfalls keine Auf-
spaltung, da alle Komponenten des Feldgradienten verschwinden. Fur Kerne mit
[>1/2 in niedrig-symmetrischer Kristallumgebung erhalt man unter Vernachlassigung
des Asymmtrieterms eine Aufspaltung der Kernspin-Niveaus der Grof3e:
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3.3 Atomkerne

AE, =E,(m)-E,(m )—m\m -m" (Gl. 3. 25)

41(21-1)

Die nukleare Quadrupol-Aufspaltung nach GI. 3. 25 fuhrt in der spezifischen Warme

zu einer Schottky-Anomalie. Der Koeffizient ag (pro Mol) der Hochtemperaturflanke

= O(Q/T2 ist gegeben durch [Pobell 1996]:

R [e2qQO (1+1) (21+3)
© soEk [D 1(21-1)

(Gl. 3.26)

Der aus Messungen der spezifischen Warme bestimmte Wert ag erlaubt far
bekannte Kern-Quadrupolmomente die Berechnung des elektrischen Feldgradienten.
Das Ergebnis erméglicht interessante Vergleiche mit spektroskopischen Untersuch-
ungen, wie Messungen des MdlRbauer-Effekts oder der Kern-Quadrupol-Resonanz
(NQR) [Schatz 1997].
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4 Die spezifische Warme von CeCu,Si,

4.1 Einflhrung

Die Entdeckung der Supraleitfahigkeit von CeCu,Si, durch Steglich et al. hat vor
mehr als 20 Jahren [Steglich 1979] eine intensive Forschungsarbeit auf dem Gebiet
der stark korrelierten Elektronensysteme ausgelost. Dennoch ist CeCu,Si, bis heute
der einzige bekannte Schwere-Fermionen-Supraleiter (unter Normaldruck) auf Cer-
Basis. Der Ubergang in den supraleitenden Zustand erfolgt deutlich unterhalb der
charakteristischen Temperatur T'= 15K, bei der die Bildung ,schwerer* Quasilteilchen
einsetzt [Steglich 1998]. Im Bereich von T.= Q7K hat die elektronische spezifische
Wéarme y=C/T einen enorm groRen Wert von y= 07ZJ/molK? erreicht. Der normal-
leitende Zustand von CeCu,Si, ist somit durch eine extrem hohe effektive Masse der
Quasiteilchen (m= 300mg) gekennzeichnet. Beim Ubergang in den supraleitenden
Zustand zeigt die spezifische Warme von CeCu,Si, einen Sprung AC. Da die Grol3e
dieses Sprungs mit dem riesigen y-Wert skaliert, muf3 die Cooper-Paar-Kondensation
im System der schweren Quasiteilchen stattfinden [Steglich 1979]. Messungen des
isothermen Magnetwiderstands [Rauchschwalbe 1987], der magnetischen Kernspin-
Resonanz (NMR) [Nakamura 1988] und der Thermischen Ausdehnung [Lang 1991]
lieferten erste Hinweise auf die Existenz einer weiteren (nicht-supraleitenden) Phase
in CeCu,Si,. Da die Natur dieser Phase unklar war, wurde die bis heute Ubliche
Bezeichnung A-Phase gewéhlt. Das Auftreten eines Phasenlbergangs in die A-
Phase erwies sich als ein extrem probenabh&ngiges Phanomen (vgl. Abschnitt 4.2).
Daher ist man dazu Ubergegangen, CeCu,Si,-Proben an Hand der fur B=0

auftretenden Phaseniibergénge zu klassifizieren®:

Typ ,A" = nur A-Phasen-Ubergang
Typ ,S" = nur supraleitender Ubergang

Typ ,A/S* = A-Phasen-Ubergang und supraleitender Ubergang

! Es existiert noch ein weiterer Typ ,X*. Da Proben dieses Typs in den folgenden Ausfiuhrungen keine Rolle
spielen wird bei der Auflistung auf diesen Typ aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.
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4 Die spezifische Warme von CeCu,Si;

Auf der Basis von Messungen der elastischen Konstanten konnte fir A/S-Proben die
Existenz einer weiteren Phase bei hohen Magnetfeldern etabliert werden [Bruls
1994]. Diese Hochfeldphase wird als B-Phase bezeichnet. Das erste umfassende
B-T-Phasendiagramm von CeCu,Si, des Typs A/S, welches die ,neuen” Phasen A
und B enthalt, konnte 1994 von Bruls et al. angegeben werden [Bruls 1994]. Dieses
in Abb. 4.1 wiedergegebene Phasendiagramm zeigt, daf3 die supraleitende Phase in
die A-Phase eingebettet ist. Im Laufe weiterer Untersuchungen verdichteten sich die
Hinweise auf einen magnetischen Ursprung der A-Phase. Mit Messungen der
Myonen-Spin-Rotation (USR) ist es moglich den magnetischen Volumenanteil zu be-
stimmen [Feyerherm 1997]. Es hat sich gezeigt, dal’3 unterhalb der Temperatur T,
bei der der Ubergang in die A-Phase einsetzt, der magnetische Volumenanteil
kontinuierlich zunimmt. Wahrend bei Proben des Typs S der magnetische
Volumenanteil beim Abkuhlen unterhalb von 1K unveréndert bei ca. 10-20% ver-

bleibt, wird flr Proben des Typs A im Grenzfall T-0 ein magnetischer Volumenanteil

von mehr als 90% erreicht. Fur Proben des Typs A/S tritt bei T.sTa ein Ubergang in
den supraleitenden Zustand auf. Der magnetische Volumenanteil von A/S-Proben
nimmt unterhalb von Ta zunéchst zu. Nach dem Eintritt in den supraleitenden
Zustand bei T, nimmt der magnetische Volumenanteil mit fallender Temperatur

wieder ab. Dieses Ergebnis wird als

18 T T T T T T
16 |- CeCuSi. ] Anzeichen einer Konkurrenz von A-

Phase und Supraleitung gewertet.

Bruls et al. gelangen durch Analysen

BT
>0
T

8 der Magnetfeldabhéangigkeit der
6 . .

i elastischen Konstanten von
s ] CeCu,Si; [Bruls 1994] zu dem

0 ] . i
o o3 o " e 1 Schluf3, daR sich A-Phase und
T(K) Supraleitung gegenseitig aus-

Abb. 4.1: B-T-Phasendiagramm von CeCu,Si, des . . . .

Typs A/S (vgl. Text). Aus [Bruls 1994]. schlielen. Bei einer isothermen

(T=0.5K) Reduzierung des ange-
legten Magnetfelds kommt es bei B=B., zu einem Ubergang von der A-Phase in den
supraleitenden Zustand (vgl. Abb. 4.1). Der bei B=B., beobachtete positive Sprung
der normierten elastischen Konstante cii/co kann nur verstanden werden, wenn

angenommen wird, dal3 der Ordnungsparameter der A-Phase bei B=B.; vollstandig
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4.1 Einfihrung

verschwindet® [Bruls 1994]. Messungen der Kern-Quadrupol-Resonanz (NQR)
zeigen, dal3 unterhalb von T, keinerlei Verbreiterung der Resonanzlinie auftritt
[Ishida 1999]. Daher kann es sich bei der A-Phase nicht um eine herkdmmliche
Ordnung von statischen magnetischen Momenten handeln. In Ubereinstimmung mit
USR-Ergebnissen [Feyerherm 1997] wird auf residuelle Fluktuationen (v= 3-3.8VHz)
der elektronischen Momente unterhalb von T geschlossen [Ishida 1999]. Dieser
vorgeschlagene dynamische Charakter der A-Phase kénnte erklaren, warum eine
direkte Beobachtung der magnetischen Struktur der A-Phase mittels Neutronen-
beugungsexperimenten bis heute nicht gelungen ist [Ishida 1999]. Ausgehend von
der antiferromagnetisch geordneten Verbindung CeCu,Ge, (Tn=4.15K z.B. in
[Steglich 1996]) hat man versucht, in einer Legierungsreihe CeCu,(Si1xGey), mittels
elastischer Neutronenstreuung die Anderung der magnetischen Struktur mit stei-
gender Si-Dotierung zu verfolgen [Knebel 1999]. Die Spektren der untersuchten
Kristalle mit kleinen Si-Konzentrationen x=0.8 und x=0.6 sind gegenlUber dem
Spektrum von CeCu,Ge; kaum verandert. Die Gro3e des geordneten Moments wird
mit steigendem Si-Gehalt signifikant reduziert (u=1.05pg fur x=1; u=0.46pg flr x=0.8;
pu=0.36p fur x=0.6). Bei einer Auflosungsgrenze von 0.25us waren fur x=0.4 keine
magnetischen Signaturen mehr zu identifizieren [Knebel 1999]. Mit Messungen der
spezifischen Warme ist es gelungen, die in CeCuy(Si;xGey), auftretenden
Phaseniubergangsanomalien als Funktion von x bis in den Bereich sehr groRer Si-
Konzentrationen zu verfolgen [Trovarelli 1996]. Im Grenzfall x -0 extrapoliert die
beobachtete dotierungsabhangige Ubergangstemperatur Ty(X) gegen die Temperatur
T4 0.7K, bei der in CeCu,Si, der Ubergang in die A-Phase auftritt.

Fur die im Bereich hoher Magnetfelder auftretende B-Phase ist auf Grund des in
Abb. 4.1 gezeigten Phasendiagramms eine enge Verwandtschaft mit der A-Phase zu
vermuten. Berechnungen der renormierten Bandstruktur von CeCu,Si, durch
Zwicknagl et al. haben gezeigt, dal3 ,schwere” und ,leichte* Quasiteilchen auf
unterschiedlichen Teilen der Fermiflache existieren [Zwicknagl 1993]. Bei Anliegen
eines kritischen externen Magnetfelds kommt es zu einer Anderung der Topologie
der Fermiflache. Die berechneten (richtungsabhangigen) Werte des kritischen
Magnetfelds stimmen gut mit den Magnetfeldern tberein, bei welchen im Experiment

ein Ubergang von der A-Phase in die B-Phase beobachtet wird (vgl. Abb. 4.1).

% Fiir einen Supraleiter muf3 bei B=B¢; aus Symmetriegriinden immer ein negativer Sprung von Ci1/co auftreten.
Ein in der Summe positiver Sprung kann dann auftreten, wenn der negative Sprung durch den supraleitenden
Ubergang durch einen positiven Sprung in Folge des Verschwindens der A-Phase (ibertroffen wird [Bruls 1994].
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4 Die spezifische Warme von CeCu,Si;

Zwicknag! et al. vermuten, daR die Anderung der Topologie der Fermiflache den beo-
bachteten A-B-Phasentbergang auslést. Messungen des de Haas-van Alphen
Effekts in CeCu,Si, haben bestatigt, da? beim Ubergang von der A-Phase in die B-
Phase Veradnderungen der Fermiflache stattfinden [Hunt 1990]. Bei diesen
Messungen waren aber lediglich die ,leichten* Quasiteilchen (m'=4.5-6mg)) zu beo-
bachten.

Nicht-Fermi-Flissigkeitsverhalten (NFL-Verhalten) tritt in CeCu,Si, genau dann auf,
wenn die A-Phase verschwindet. Wie bereits beschrieben, ist dies fur Kristalle vom
Typ S immer der Fall. In Proben des Typs A/S kann die Ausbildung der A-Phase
durch Anlegen eines hydrostatischen Drucks verhindert werden [Hellmann 1997]. In
beiden Fallen laldt sich vermuten, dafd die NFL-Signaturen durch die Nahe zu einem
Quantenkritischen Punkt (Ta-0) verursacht werden (vgl. Abschnitt 3.2.6) [Gegenwart
1998, Helfrich 1996]. Fur CeCu,Si, sind die Temperaturabhangigkeiten des elektri-
schen Widerstands und der spezifischen Wéarme im Rahmen der vorgeschlagenen
NFL-Szenarien (vgl. Kapitel 3) oft nicht konsistent zu interpretieren. Fir Kristalle vom
Typ S ist in Magnetfeldern B.,<B<6T fir beide MelRgrélen im Temperaturbereich
T>0.2K NFL-Verhalten festzustellen: C/T=y-aT*® und p=p¢+aT>?. Wahrend fir
Magnetfelder B>6T keine Anderung in der Temperaturabhangigkeit der spezifischen
Warme auftritt, erfolgt in der Temperaturabhéangigkeit des elektrischen Widerstands
ein sehr deutlicher Ubergang zu einem quadratischen Verhalten p=po+aT?. Eine
guadratische Temperaturabhangigkeit des elektrischen Widerstands wird ebenfalls
fur A/S-Proben oberhalb von T, beobachtet. Im Gegensatz dazu ist y=C/T fir
Temperaturen T>Ta stark temperaturabhdngig. Das durch p=p¢+al? suggerierte
Vorliegen einer Fermi-Flussigkeit hatte ein konstantes y=C/T zu Folge. Die
unterschiedlichen Temperaturabhéngigkeiten von elektrischem Widerstand und
spezifischer Warme fuhrten auf die Spekulation, dal3 die aus lokalen f-Freiheits-
graden und itineranten Leitungselektronen-Freiheitsgraden zusammengesetzten

schweren Quasiteilchen, in der Nahe von T,=0 aufbrechen [Gegenwart 1999].
4.2 Probencharakterisierung
Das Auftreten von unterschiedlichen Grundzustdnden zeigt, daf3 die Probenher-

stellung bzw. thermische Nachbehandlung einen auf3ergewohnlich grof3en Einfluf3
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auf die physikalischen Eigenschaften von CeCu,Si, hat. Die in Abschnitt 4.1 erlau-
terten experimentellen Befunde motivieren die bereits dargelegte Unterscheidung der
Probentypen A, S und A/S. Proben verschiedener Typen weisen im Rahmen der
Auflésung keine Unterschiede in den Gitterkonstanten a und ¢ bei Raumtemperatur
auf [Steglich 1996]. Durch die Bestimmung der Grundzustandseigenschaften von
polykristallinen Proben mit gezielt variierter Zusammensetzung ist es gelungen, die
verschiedenen Typen unterschiedlichen Sektoren des Homogenitatsbereichs von
CeCu,Si; zuzuordnen [Mduller-Reisener 1995, Steglich 1996]. Ausfihrliche
Untersuchungen haben gezeigt, daR Proben mit Ce-Uberschul und/oder Cu-
UberschuR vom Typ S sind. Im Gegensatz dazu sind Proben, welche mit Cer-
Unterschul3 und/oder Cu-Unterschul hergestellt wurden, vom Typ A. Proben vom
Typ A/S liegen dem exakten Stochiometriepunkt am nachsten. Dies ist konsistent mit
der Beobachtung, daf3 A/S-Proben im allgemeinen uber die kleinsten Rest-
widerstande verfligen [Gegenwart 1998].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen der spezifischen Warme an vier ver-
schiedenen Proben durchgefuhrt. Neben einem dotierten Polykristall der Zusammen-
setzung CeCuy(Sip.9Geo1)2 wurden drei unterschiedliche Einkristalle vom Typ A/S
untersucht. Die zur Verfigung stehenden Einkristalle des Typs A/S wurden in der
Gruppe von Professor Assmus an der Johann Wolfgang von Goethe Universitat in
Frankfurt/Main mit dem ,Cold-Boat-Verfahren hergestellt und anschliel3end in einer
gesattigten Cu-Atmosphare getempert. Der erste untersuchte A/S-Einkristall tragt die
Bezeichnung #3S. An dieser Probe wurde von Bruls et al. das in Abb. 4.1 gezeigte
B-T-Phasendiagramm ermittelt. Zwei weitere einkristalline A/S-Proben wurden
speziell im Hinblick auf richtungsabhangige Messungen der spezifischen Warme
prapariert. Die beiden Proben entstammen dem gleichen Herstellungsprozel3. Die
Teilsticke wurden so zugeschnitten, dall externe Magnetfelder entlang der
Kristallachsen a bzw. ¢ anliegen (entsprechend die Bezeichnungen EK Neumann a
bzw. EK Neumann c). Die flr die vier untersuchten Proben vorliegenden Kenndaten
sind in Tab. 4.1 zusammengefal3t. Neben der Probenmasse sind die Rest-
widerstande po (enthommen aus [Gegenwart 1998b] und [Bruls 1994]) und eine
Auflistung der sonstigen fur die jeweiligen Proben vorliegenden Mel3ergebnisse an-

gegeben.
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Probe Bezeichnung Masse Po Sonstige
(mg) (uQcm) Ergebnisse
CeCu,Si; Typ A/S EK #3S 4.66 541 Bruls [1994]
Modler [1995]
CeCu,Si, Typ A/S | EK Neumann a 5.36 10.0 Gegenwart [1998b]
Deppe [1997]
CeCu,Si, Typ A/S | EK Neumann ¢ 4.84 5.9 Gegenwart [1998b]
CeCux(Sip.oGep.1)2 #30042 3.82 3 Gegenwart [1998b]

Tab. 4.1: Kenndaten der untersuchten A/S-Einkristalle und des Polykristalls CeCuy(SipoGeg.1)-
Neben der Probenmasse und dem Restwiderstand ist in der letzten Spalte eine Auf-
listung der fur die jeweiligen Proben vorliegenden Ergebnisse anderer Mel3grofRen

angegeben.
4.3 Ergebnisse
4.3.1 Einkristalle vom Typ A/S fur B=0

Abb. 4.2 zeigt die gemessene spezifische Warme des Einkristalls #3S in einer Auf-
tragung C/T gegen T. Fur Temperaturen TzT, ist ein fur CeCu,Si, vergleichsweise
groRer Wert von C/T=y,=0.82J/molK? festzustellen. Beim Abkiihlen setzt im Bereich
von 0.69K ein sehr scharfer Sprung ein. Da die kritischen Temperaturen von A-
Phase und Supraleitung Ta bzw. T; in dieser Probe anndhernd entartet sind (vgl.
Abb. 4.1 und [Bruls 1994]), erméglichen die Mel3daten keine klare Unterscheidung
verschiedener Anomalien. Als einziges Anzeichen flir das Vorhandensein von zwei
Phasenubergangen kénnte das breite Abflachen des Kurvenverlaufs zwischen 0.63K
und 0.67K gedeutet werden. Die (bliche Bestimmung der Ubergangstemperatur
durch einen ,Zwickel-Abgleich* kann nur durchgefuhrt werden, wenn der gesamte in
C/T auftretende Sprung wie ein thermodynamischer Phasentbergang behandelt
wird. Die Konstruktion ,gleicher Flachen® ergibt eine kritische Temperatur von

Tw=0.67K. Aus dem von Bruls et al. fur diesen Kristall angegebenen Phasendia-

% In [Gegenwart 1998b] ist fiir diese Probe lediglich das Restwiderstandsverhaltnis (psoox/po=3.3) angegeben.
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gramm (vgl. Abb. 4.1) lassen sich die kritischen Temperaturen getrennt zu
Ta=0.689K und T.=0.659K bestimmen. Die aus dem Zwickel-Abgleich bestimmte
Ubergangstemperatur Ty entspricht in etwa dem Mittelwert von T und T.. Im

Grenzfall T -0 extrapoliert C/T im supraleitenden Zustand gegen einen endlichen
Wert yo. Der zunachst sehr langsame Anstieg der spezifischen Warme im Tieftempe-

raturbereich T<0.1K deutet auf eine exponentielle Temperaturabhangigkeit hin. Die
Temperaturabhangigkeit der spezifischen Wéarme im Tieftemperaturbereich T<0.2K

kann mit:

(Gl. 4.1)

als Summe aus einem residuellen normalleitenden Beitrag yoT und einem exponen-
tiell ansteigenden Beitrag Ae™" beschrieben werden. Der nach Gl. 4.1 angepaRte

Kurvenverlauf ist im Inset von Abb. 4.2 zu sehen (ermittelte Parameter vgl. Tab. 4.2).

2.0 T T T
T Pag ~ T T
i / o G P
A 02 3 -.,.I'"' '/
.g -,.f.-.. o E ... ".-'
Eﬁ T Fit nach GI. 4.1 _.-' 1 1 i
™ 0 0 1% -. i‘l'n--\-..\_\. n
= T (K) S
2 048 l’ '*‘I.._I
CeCu,Si,
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|: X 1 " 1 " [l
i 0.2 .4 B 0.4
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Abb. 4.2: Gemessene spezifische Warme der einkristallinen Probe #3S in einer Auftragung
C/T gegen T. Im Inset ist das Ergebnis einer im Tieftemperaturbereich T<0.2K
durchgefiihrten Anpassung von Gl. 4.1 gezeigt.
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Abb. 4.3: Gemessene spezifische Warme der einkristallinen Proben EK Neumann a und
EK Neumann c in einer Auftragung C/T gegen T. Im Gegensatz zu EK #3S (vgl.
Abb. 4.2) ist in diesen Proben eine klare Trennung von T, und T, maglich.

Die Ergebnisse der an den beiden Teilstiicken EK Neumann a und EK Neumann ¢
durchgeflihrten Messungen zeigt Abb. 4.3 in einer Auftragung C/T gegen T. Obwohl
beide Teilsticke dem selben Herstellungsprozeld entstammen, sind die gemessenen
spezifischen Warmen nicht identisch. Die grof3ten Unterschiede in den Mel3daten
sind unterhalb von T, mit maximal 13% zu beobachten. Im Gegensatz zu EK #3S
liegt in den beiden Teilstiicken EK Neumann a und c eine klare Trennung der beiden
Phaseniubergangsanomalien vor. Bei TA=0.710K erfolgt fir beide Teilstliicke der
Ubergang in die A-Phase. Der supraleitende Ubergang tritt in beiden Proben deutlich
unterhalb des A-Phasentbergangs auf. Fur die beiden Proben EK Neumann a/c sind
leicht unterschiedliche Sprungtemperaturen festzustellen: T.=0.51K fur EK Neumann
c und T.=0.48K fur EK Neumann a. Vergleicht man die ermittelten Restwiderstande
Po (vgl. Tab. 4.1) mit den gemessenen Kurvenverlaufen der spezifischen Warme, so
zeigt sich, dald das beobachtete Verhaltnis von kritischer Temperatur der A-Phase Ta
und Sprungtemperatur T. keine einfache Funktion des Restwiderstands ist. An
dieser Stelle mul3 erwdhnt werden, dal’ bei Widerstandsmessungen an den Proben
EK Neumann a und c sehr hohe Sprungtemperaturen festgestellt wurden: T.=0.68K
fur EK Neumann a und T.=0.77K fir EK Neumann c [Gegenwart 1998b]. Derart
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grof3e Unterschiede zwischen resistiv bzw. thermodynamisch bestimmten Sprung-
temperaturen sind auf3ergewdhnlich. Das Tieftemperaturverhalten der spezifischen
Warme ist in beiden Proben Neumann a und c¢ qualitativ dem der Probe EK #3S sehr
ahnlich. Fur beide Proben wurde ebenfalls eine Anpassung gemald Gl. 4.1 im
Temperaturbereich T<0.2K durchgefuhrt (in Abb. 4.3 nicht gezeigt). Der Haupt-
unterschied im Tieftemperaturverhalten der Proben EK#3S und EK Neumann a und ¢
besteht in den fir yo bestimmten Werten. Die deutliche Erh6hung des residuellen
normalleitenden Beitrags zur spezifischen Wéarme in den Proben Neumann a und ¢
zeigt die erwartete starke Abhangigkeit dieser Grél3e von der jeweils vorliegenden
Sprungtemperatur. Die aus den drei dargelegten Messungen der spezifischen
Warme ermittelten Parameter sind zusammenfassend in Tab. 4.2 angegeben. Tab.
4.2 enthéalt die durch Anpassung von Gl. 4.1 an die Tieftemperaturdaten bestimmten
Parameter yo, A und A sowie die, in Bezug auf die beobachteten Phasenibergangs-
anomalien relevanten KenngréRen kritische Temperatur der A-Phase Ta, Sprung-
temperatur T, ya-Wert aus dem der Sprung bei T=Ta erfolgt und die normierten

Sprunghéhen ACNaTa und AC/ly Te.

Probe Ta Te YA ACNATA | ACK T,
(K) (K) (J/molK?)
EK #3S 0.6710.03 0.82#0.01 1.3010.1
EK Neumann a 0.7140.01 0.4840.03 |0.83#0.01|0.55-0.6 | 0.45-1
EK Neumann c 0.71+10.01 0.51+0.03 |0.83%0.01 | 0.55-0.6 | 0.45-1
Probe Yo A A
(I/molk?) | (I/molK) | (K)
EK #3S 0.112 1.07 0.576
EK Neumann a 0.345 0.92 0.573
EK Neumann c 0.300 0.72 0.528

Tab. 4.2: Aus den Messungen der spezifischen Wéarme ermittelte Parameter der untersuchten
CeCu,Si; Einkristalle vom Typ A/S fur B=0. Die in der oberen Tabelle fur den EK #3S
angegebenen Parameter resultieren aus der Annahme nur eines Phasenlbergangs
(vgl. Text). Da in den beiden Proben EK Neumann a bzw. c eine unbekannte
Uberlagerung verschiedener Beitrage auftritt, 1aRt sich fur die normierten Sprung-
héhen ACK T, und ACHaTa nur eine Unter- bzw. Obergrenze angegeben. Die untere
Tabelle zeigt die durch Anpassung von Gl. 4.1 fur T<0.2K bestimmten Werte.
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4.3.2 Einkristalle vom Typ A/S fir Bllc

Der folgende Abschnitt befal3t sich mit der spezifischen Warme von CeCu,Si, in
entlang der c-Achse anliegenden magnetischen Feldern. Diese Messungen wurden
an den Proben EK Neumann c und EK #3S durchgefiihrt. Um die B-T-Ebene mit
einem systematischen Raster von Mel3daten Uberziehen zu kénnen, werden zuein-
ander ,rechtwinklige* Mel3pfade benutzt. Als Temperaturpfad bzw. Temperaturlauf
werden im folgenden Messungen bezeichnet, die bei konstantem Magnetfeld unter
Variation der Temperatur durchgefuhrt wurden. Dementsprechend bezeichnet im
folgenden ein Feldpfad bzw. Feldlauf eine Messung bei konstanter Temperatur unter

Variation des anliegenden Magnetfelds.

4.3.2.1 B//c - Temperaturlaufe

Abb. 4.4 zeigt die spezifische Wéarme der einkristallinen Probe EK Neumann c flr
kleine Magnetfelder B T. Fur den bei hohen Temperaturen auftretenden A-Phasen-
Ubergang ist mit steigendem Magnetfeld bis B=0.6T keinerlei Verschiebung oder
Verbreiterung festzustellen. Der bei tieferen Temperaturen auftretende supraleitende
Phasenubergang verschiebt bei abnehmender Sprunghdhe im Magnetfeld schnell zu
tieferen Temperaturen. Das Inset von Abb. 4.4 zeigt die spezifische Warme des
Einkristalls #3S bei B=1T ebenfalls in einer Darstellung C/T gegen T. Ahnlich wie fur
B=0 (vgl. Abb. 4.2) sind auch in einem externen Magnetfeld von B=1T der A-Phasen-
Ubergang und der supraleitende Phasentbergang noch nicht klar voneinander zu
trennen. Die Steigungsanderung im Bereich von T=0.59K macht aber deutlich, daf}
tatsachlich eine Uberlagerung zweier Phaseniibergange vorliegt. Bei einem ange-
legten Magnetfeld von B=2T sind fir beide Proben in der spezifischen Warme keine
Anzeichen von Supraleitung mehr festzustellen (vgl. Abb. 4.5). Die auftretende
Anomalie wird ausschlieR3lich durch den Ubergang vom paramagnetischen Zustand
in die A-Phase verursacht. Eine weitere Erhdhung des Magnetfelds auf B=4T fuhrt

auf eine signifikante Verbreiterung der Anomalie bei To sowie zu einer drastischen
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Abb. 4.4: Spezifische Warme der einkristallinen Probe EK Neumann c fir verschiedene
Magnetfelder BLT entlang der tetragonalen c-Achse in einer Auftragung C/T
gegen T. Das Inset zeigt zum Vergleich die spezifische Warme des Einkristalls
#3S fur B=1T in der gleichen Auftragung.
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Abb. 4.5: Spezifische Warme der Probe EK Neumann c fir verschiedene Magnetfelder

B=2T (B//c) in einer Auftragung C/T gegen T. In Teilbild a sind die fir B=2T und
B=4T vorliegenden A-Phaseniibergédnge zu sehen. Ab B=5T treten die in Teilbild

b gezeigten B-Phaseniibergange auf.
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Abb. 4.6: Spezifische Warme der Probe EK #3S fir verschiedene Magnetfelder B=2T (B//c)
in einer Auftragung C/T gegen T. Teilbild a zeigt A-Phasenibergange fir B=2T
und B=4T. In Teilbild b sind Ubergange in die B-Phase in den Magnetfeldern
B=8T und B=10T zu sehen.

Reduzierung der Sprunghohe (vgl. Abb. 4.5 und Tab. 4.3). Ab einem Magnetfeld von
B>6T beginnt die Ubergangstemperatur mit steigendem Magnetfeld wieder zu
hoéheren Temperaturen zu verschieben. Ein Vergleich mit dem in Abb. 4.1 fur B//a
angegebenen Phasendiagramm legt nahe, Anomalien, die im untersuchten Magnet-
feldbereich fur B//c mit steigendem Magnetfeld bei htheren Temperaturen auftreten,
zunachst als B-Phaseniibergange einzuordnen®. Die Ubergange in die B-Phase
aufRern sich in der spezifischen Warme wie die A-Phasenlibergange als verbreiterte
Springe und entsprechen damit der typischen Form von thermodynamischen
Phaseniubergangen zweiter Ordnung. Dal3 B-Phasenubergange fur B//c bereits ab
einem Magnetfeld von 5-6T auftreten (vgl. Abb. 4.1 fur B//a: Ubergang A-B bei
B=7T), ist eine Folge der Anisotropie des B-T Phasendiagramms [Wolf 1993]. Mit
dem Anstieg der Ubergangstemperatur ist wieder eine Zunahme der Sprunghdhe
beim Phasenlbergang verbunden. Abb. 4.6 zeigt die an der Probe EK #3S in hohen

Magnetfeldern durchgefiihrten Messungen der spezifischen Warme. Die Ergebnisse

* Die Berilicksichtigung der durchgefuhrten Feldlaufe fihrt in Abschnitt 4.4 auf den Vorschlag einer A(2)-Phase flr
B//c. Die in Abschnitt 4.3.2.1 als B-Phaseniibergange bezeichneten Phaseniibergdnge entsprechen in dieser
Interpretation einem Ubergang vom paramagnetischen Zustand in die A(2)-Phase (ausfiihrlich in Abschnitt 4.4).
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sind qualitativ sehr gut mit den an der Probe EK Neumann c (vgl. Abb. 4.5)

gewonnenen Daten vergleichbar. Die an der Probe EK #3S gemessenen Phasen-

Ubergangsanomalien erscheinen jedoch schérfer ausgepragt als bei der Probe EK

Neumann c.

Eine Zusammenfassung der verschiedenen in externen Magnetfeldern fir B//c

bestimmten Ubergangstemperaturen T, Ta oder Tg ist mit den jeweiligen normierten

Sprunghéhen in Tab. 4.3 angegeben.

Probe |Bl//c Te ACN T, Ta ACNATA Ts ACNgTs
() (K) (K) (K)
EK#3S| 1 [0.57%0.04 =03 0.63%0.05 =06 - -
EK#3S| 2 - - 0.61+0.02 | 0.4140.02 - -
EK#3S| 4 - - 0.52+0.03 | 0.2640.03 - -
EK#3S| 8 - - - - 0.63%0.02 | 0.54+0.03
EK#3S| 10 - - - - 0.67%0.02 | 0.6540.03
EKNc| 0.2 |0.4840.02 | 0.30%0.03 | 0.7140.01 | 0.55-0.6 - -
EKNc| 0.4 |0.4440.02 | 0.23%0.03 | 0.7140.01 | 0.55-0.6 - -
EKNc| 0.6 |0.3940.02 | 0.16%0.03 | 0.7020.01 | 0.55-0.6 - -
EKNc| 0.8|0.3440.03 | 0.13+0.04 | 0.70%0.02 | 0.51+0.03 - -
EKNc| 1 |0.2840.04|0.11+0.05|0.69%0.02|0.48+0.03 - -
EKNc| 2 - - 0.66%0.02 | 0.40+0.03 - -
EKNc| 4 - - 0.56%0.03 | 0.2310.04 - -
EKNc| 5 - - - - 0.53%0.03 | 0.2740.03
EKNc| 6 - - - - 0.56%0.03 | 0.2740.03
EKNc| 8 - - - - 0.60%0.02 | 0.3340.03
EKNc| 10 - - - - 0.67%0.02 | 0.3640.03

Tab. 4.3: Auflistung der kritischen Temperaturen, welche bei Messungen der spezifischen

Warme als Funktion der Temperatur bei konstanten, entlang der c-Richtung angeleg-
ten Magnetfeldern zu beobachten sind (EK N ¢ bezeichnet die Probe EK Neumann c).
T. bezeichnet die supraleitende Sprungtemperatur, T, und Tg die Temperaturen bei
denen die Ubergange vom paramagnetischen Zustand in die A-bzw. B-Phase erfolgen
(vgl. FuRnote 4). Zu jeder kritischen Temperatur ist die zugehoérige normierte Sprung-
héhe angegeben. Die angegebenen kritischen Temperaturen sowie die normierten
Sprungh6hen wurden mit dem Verfahren des ,Zwickelabgleichs" bestimmt.
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4.3.2.2 B//c - Feldlaufe

Abb. 4.7a-f zeigt die Ergebnisse von Messungen der spezifischen Warme bei ver-
schiedenen konstanten Temperaturen unter Variation des angelegten Magnetfelds.
B2 markiert fir die jeweiligen Kurven den Ubergang vom supraleitenden Zustand in
die A-Phase. Der Eintritt in die B-Phase aul3ert sich in y=C/T durch den im mittleren
Feldbereich auftretenden Vorzeichenwechsel der Magnetfeldabhangigkeit dy/dB. Die
Bestimmung des kritischen Ubergangsmagnetfelds Bapys, erfolgt wie in Abb. 4.7¢c
skizziert, Uber die Konstruktion eines idealisierten Ubergangs. Der Eintritt in die B-
Phase erfolgt gemaR dieser Konstruktion fir B//c (in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der Temperaturlaufe und [Wolf 1993]) bei kleineren Magnetfeldern als
fur Bl//a. Ein Vergleich der in Abb. 4.7 fur Magnetfelder B>B., auftretenden
Anomalien mit dem in Abb. 4.1 fir B//a angegebenen Phasendiagramm zeigt, dal fur
B//c eine komplexere Situation vorliegt. Im Magnetfeldbereich, in dem dy/dB>0, tritt
eine weitere Anomalie bei B=Bauyap auf’. Das Auftreten dieser Anomalie legt die
Vermutung nahe, dafld zwei Phasen A(1) und A(2) im Niederfeldbereich existieren,
wenn das magnetische Feld entlang der tetragonalen c-Achse anliegt. Vergleichbare
Hinweise auf die Existenz einer zuséatzlichen Phasengrenzlinie fur B//c ergaben
bereits Messungen des de Haas-van Alphen-Effekts [Hunt 1990], der thermischen
Ausdehnung [Modler 1996] sowie des Magnetwiderstands [Gegenwart 1998b]. Bei
einer Temperatur T=0.813K, die fur alle Magnetfelder knapp oberhalb der
Ordnungstemperaturen Ta bzw. Tg liegt, zeigt sich im Feldbereich B=0-10T lediglich
eine aulerst schwache Feldabhangigkeit von y (vgl. Abb. 4.7d).

In Tab. 4.4 sind die aus den Feldlaufen bestimmten kritischen Magnetfelder By,
Baaya@), Baye und Bagye fir die beiden untersuchten Proben EK Neumann ¢ und EK
#3S fur B//c zusammenfassend angegeben. Das fir B//c konstruierte B-T-Phasen-
diagramm wird in Abschnitt 4.4 ausfihrlich diskutiert.

® Die Position von Baqya) wird tUber das in y (B) auftretende ,, Abknicken bestimmt (vgl. Abb. 4.7b).
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Abb. 4.7: Spezifische Warme der Probe EK Neumann c fir verschiedene konstante Tempe-
raturen (Teilbilder a bis f) als Funktion des entlang der tetragonalen c-Achse anlie-
genden externen Magnetfelds in einer Auftragung C/T gegen B (zu den Positionen
der auftretenden Anomalien vgl. Tab. 4.4 und Text)
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4 Die spezifische Warme von CeCu,Si;

Probe T Be2 Baayae) | Baeys Baayr
(K) () () () ()
EK #3S 0.208 | 1.840.2 | 3.010.5 | 4.240.2 -
EK Neumannc| 0.120 | 1.240.2 | 2.540.5 | 4.040.3 -
EK Neumannc| 0.206 | 1.080.2 | 2.640.5 | 4.240.4 -
EK Neumannc| 0.297 | 1.0+0.2 | 3.0#0.5 | 4.740.5 -
EK Neumannc| 0.390 | 0.6+0.2 | 2.940.5 | 5.840.6 -
EK Neumannc| 0.436 | 0.440.2 | 3.440.5 7.2+1 -
EK Neumannc| 0.494 | 0.240.2 | 3.540.5 =10 -
EK Neumann c| 0.596 - - - 340.3

Tab. 4.4: Auflistung der kritischen Magnetfeldwerte bei welchen die durchgefiihrten Feldlaufe
(B//c) Anomalien aufweisen. Die unterschiedlichen, konstanten Badtemperaturen sind
in Spalte eins angegeben. B, markiert den Ubergang vom supraleitenden Zustand in
die Phase A(1). Baayag trennt die beiden Phasen A(1) und A(2) im Niederfeldbereich
B<5T. Bei Ba(ys erfolgt der Eintritt in die B-Phase.

4.3.3 Einkristalle vom Typ A/S fur B//a

Die Messungen der spezifischen Warme fir B//a angelegte Magnetfelder sind auf die
Probe EK Neumann a beschrankt.

4.3.3.1 B//a - Temperaturlaufe

Die fur verschiedene Magnetfelder B//a durchgefiihrten Messungen der spezifischen
Warme sind in Abb. 4.8 in einer Auftragung C/T gegen T gezeigt. Teilbild 4.8a enthalt
die bei B=2T, 4T und 6T aufgenommenen Daten, die bei T=Ta(B) einen Ubergang
vom paramagnetischen Zustand in die A-Phase aufweisen. Verglichen mit den fur
B//c aufgenommenen MelRkurven erscheinen die fur B//a vorliegenden Phasentber-
gangsanomalien wesentlich scharfer ausgepréagt (vgl. Abb. 4.5). Der im Bereich des
Phaseniubergangs auftretende Sprung der spezifischen Wéarme wird im Gegensatz
zu dem fir B//c beobachteten Verhalten fur B//a mit steigendem Magnetfeld nur leicht

reduziert (vgl. Tab. 4.3 und 4.5). In Ubereinstimmung mit dem von Bruls et al. publi-
zierten Phasendiagramm (vgl. Abb. 4.1 und [Bruls 1994]) finden fir Magnetfelder
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Abb. 4.8: Spezifische Warme der Probe EK Neumann a fir verschiedene Magnetfelder

B=2T (B//a) in einer Auftragung C/T gegen T. Teilbild a zeigt A-Phaseniibergange
fir B=2T, B=4T und B=6T. In Teilbild b sind Ubergénge in die B-Phase in den
Magnetfeldern B=7T, B=8T und B=10T zu sehen.

B>7T die in Abb. 4.8b gezeigten Ubergange in die B-Phase statt. Abb. 4.8 verdeut-

licht, dafd fur B//a eine Unterscheidung von A- bzw. B-Phasenibergangen an Hand

der beim Phaseniubergang in der spezifischen Warme auftretenden Diskontinuitat

erfolgen kann, da die Sprunghthen fur A- bzw. B-Phasenibergédnge deutlich unter-

schiedlich sind. Die fir verschiedene Magnetfelder bestimmten kritischen Tempe-

raturen Ta bzw. Tg sind mit den zugehdrigen normierten Sprunghéhen AC/yaTa und

ACNgTg in Tab. 4.5 angegeben. Fir tiefe Temperaturen tritt in den Mel3kurven, wie

fur Bl/lc, ein starker Anstieg von C(T)/T auf. Die ausfihrliche Analyse des Tieftempe-

raturverhaltens wird in Abschnitt 4.5.1 durchgefihrt.
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4 Die spezifische Warme von CeCu,Si;

Probe B//a Ta ACNATA Ts ACNgTg
(M) (K) (K)
EK Neumanna| 2 |0.6720.02 | 0.580.02 - -
EK Neumanna| 4 |0.6040.02 | 0.560.02 - -
EK Neumanna| 6 |0.4520.02 |0.470.02 - -
EK Neumanna| 7 - - 0.41+0.02 | 0.40%0.03
EK Neumanna| 8 - - 0.4740.02 | 0.44+0.03
EK Neumanna | 10 - - 0.540.02 | 0.52%0.03

Tab. 4.5: Auflistung der kritischen Temperaturen T, bzw. Tg und zugehdrigen normierten
Sprunghéhen ACHaTa und AC/ygTg, welche bei Messungen der spezifischen Warme
als Funktion der Temperatur bei konstanten, innerhalb der Basalebene angelegten
Magnetfeldern zu beobachten sind (Bestimmung geman ,Zwickelabgleich®).

4.3.3.2 B//a — Feldlaufe

Die fur B//a bei unterschiedlichen Temperaturen an der Probe EK Neumann a durch-
gefuhrten Feldlaufe sind in Abb. 4.9 in einer Auftragung C/T gegen B zu sehen. Wie
in den Temperaturlaufen so sind fur B//a auch in den Feldlaufen alle charakteris-
tischen Signaturen wesentlich scharfer ausgepréagt als dies fur B//c der Fall ist. Der
bei T=0.120K fur B//a durchgefiihrte Feldlauf (vgl. Abb. 4.9a) ist der einzige, bei dem
im Bereich von B¢, ein Maximum von y auftritt. Ein vergleichbares Maximum ist im
Feldlauf bei T=0.120K fir B//c nicht zu beobachten (vgl. Abb. 4.7a). Dieses
anisotrope Verhalten am Phasenlbergang Supraleitung/A-Phase wird in der gleichen
Form bei Messungen des Magnetwiderstands gefunden [Hunt 1990, Gegenwart
1998b]. Der feldinduzierte Ubergang von der A- in die B-Phase bei B=Basjg resultiert
wie fur B//c in einem Vorzeichenwechsel der Feldabhéngigkeit dy/dB. Im Gegensatz
zu dem fir B//c beobachteten breiten Ubergang A-B als Funktion des anliegenden
Magnetfelds (vgl. Abb. 4.7a,b), wird fir B//a am Ubergang die Ausbildung einer
scharfen Spitze in der Feldabhangigkeit von y beobachtet (vgl. Abb. 4.9a,b,c). Ab
einer Temperatur von T= Q3K wird in den Feldlaufen eine zunehmende Aufspaltung

der scharfen Spitze in y([B) am A/B-Ubergang in zwei getrennte Phasenilbergange

deutlich (vgl. Abb. 4.9d). Bei Temperaturen Tz0.3K erfolgt der Ubergang mit wachs-

endem Magnetfeld nicht mehr direkt von der A- in die B-Phase. Beim Verlassen der
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Spezifische Warme der Probe EK Neumann a fur verschiedene konstante Tempera-
turen (Teilbilder a bis f) als Funktion des //a anliegenden externen Magnetfelds B in
einer Auftragung C/T gegen B. B, markiert den Ubergang vom supraleitenden
Zustand in die A-Phase. By trennt die beiden Phasen A und B. Bap bzw. Bgp gibt
das kritische Feld fur die Ubergdnge paramagnetisch/A-Phase bzw. paramag-
netisch/B-Phase an.
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4 Die spezifische Warme von CeCu,Si;

A-Phase kommt es mit dem Eintritt in die paramagnetische Phase (P) bei B=Bap
zunachst zu einem drastischen Abfall von y(@B). Eine weitere ErhOhung des

angelegten Magnetfelds fuhrt mit Annéherung an die B- Phase wieder zu einem

Anstieg von y(B) bis bei B=Bp; der Eintritt in die B-Phase erfolgt. Die kritischen
Magnetfelder, bei welchen die jeweiligen Phasentbergéange in den gemessenen y (B)-

Verlaufen auftreten, sind in Tab. 4.6 zusammengefal3t. Bei den Ubergangen A/P und

P/B werden die kritischen Felder Bap und Bppg bei der halben Hohe des in y(B)

auftretenden Ubergangs festgelegt. Der Ubergang A/B wird tiber die Position der in

y(B) auftretenden Spitze bestimmt. Das fur B//a konstruierte Phasendiagramm wird in

Abschnitt 4.4 angegeben.

Probe T Beo Bag Bap Bris

(K) (M (T (T (M
EK Neumanna| 0.120 | 1.010.4 7.010.1 - -

EK Neumanna| 0.206 | 1.040.2 6.940.2 - -

EK Neumanna| 0.297 | 1.040.2 6.640.2 - -

EK Neumann a | 0.323 - - 6.610.1 6.740.1
EK Neumann a | 0.350 - - 6.610.1 6.840.1
EK Neumanna | 0.390 | 0.840.2 - 6.5140.2 7.040.2
EK Neumann a | 0.494 - - 5.640.3 8.440.3
EK Neumann a | 0.596 - - 4.010.3 -

Tab. 4.6: Auflistung der kritischen Magnetfeldwerte B, (Ubergang Supraleitung/A-Phase), Bag
(Ubergang A-Phase/B-Phase), Bap (Ubergang A-Phase/Paramagnetische Phase)
und Bgp (Ubergang B-Phase/Paramagnetische Phase) bei welchen die fiir B//a
durchgefiihrten Feldlaufe Anomalien aufweisen (vgl. Abb. 4.9 und Text).

4.3.4 Polykristall CGCUz(SiolgGeoll)z

Kleine Ge-Dotierungen fuhren zu einer Stabilisierung der A-Phase [Trovarelli 1996,
Gegenwart 1998b], die sich in einer Zunahme der Ubergangstemperatur T duBert.
In Widerstandsmessungen an CeCux(Sip.9Gep.1)2 wurde bei T,=0.19K weit unterhalb
von Tx ein supraleitender Ubergang detektiert [Gegenwart 1998b]. Messungen des
Meil3ner-Effekts ergaben, dal fur T<T. mindestens in 30% des Probenvolumens

Supraleitung vorliegt, was auf eine intrinsische Natur des supraleitenden Ubergangs
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Abb. 4.10: Spezifische Warme einer polykristallinen CeCu,(SiysGeg 1), Probe in einer Auftra-
gung C/T gegen T. Der A-Phaseniibergang erfolgt bei T,=1.47K. Inset a) zeigt
den Tieftemperaturbereich mit dem supraleitenden Phasenitbergang in einem
vergroBerten Ausschnitt. Der supraleitende Ubergang erfolgt bei T,=0.225K und
ist in einem angelegten Magnetfeld von B=2T vollstandig unterdriickt. Inset b)
zeigt die spezifische Warme im Bereich hoher Magnetfelder B=5T,10T und 12T.

in CeCuy(Sip.9Gep1)2 schlieBen lalkt. Im Gegensatz zu undotiertem CeCu,Si, vom
Typ A/S (vgl. Abschnitt 4.1) wird in CeCux(Sip.9Gep.1)2 in USR-Messungen keine
Abnahme des magnetischen Volumenanteils beim Eintritt in den supraleitenden
Zustand beobachtet. Diese Beobachtung fihrte zu dem Schluf3, dal3 der in
CeCuy(Sip.oGeg 1), realisierte supraleitende Grundzustand mit der A-Phase koexistiert
[Gegenwart 1998b]. Abb. 4.10 zeigt die gemessene spezifische Warme von
CeCux(Sip.oGep.1), in einer Auftragung C/T gegen T. Oberhalb von 1K wurden die
gemessenen Daten teilweise durch Hochtemperaturergebnisse von L. Donnevert
erganzt [Donnevert 1997]. Der Ubergang in die A-Phase erfolgt fiir CeCu,(Sip.9Geo.1)2
bei Tp=1.4710.1K. Mit der drastischen Zunahme von T, gegeniuber den undotierten
Proben ist eine vergleichbar deutliche Zunahme des bei Ta auftretenden Sprungs in
der spezifischen Warme (AC/yTa=1.540.2) verbunden. Im Bereich tiefer Tempera-
turen T<0.3K ist eine weitere Anomalie in C/T zu beobachten. Inset a von Abb. 4.10
zeigt den Temperaturbereich bis T=0.4K in einer vergro3erten Darstellung. Ein
Vergleich der bei B=0 und B=2T gemessenen Daten zeigt deutlich, daf} die bei tiefen
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4 Die spezifische Warme von CeCu,Si;

Temperaturen fir B=0 auftretende Anomalie erwartungsgemald durch den
supraleitenden Phaseniibergang verursacht wird. Die Ausfihrung eines ,Zwickel-
abgleichs” liefert eine Sprungtemperatur von T.=0.225#0.02K bei einer normierten
Sprunghohe im Bereich von 0.15<AC/yT.<0.25. Die gemal} der spezifischen Warme
ermittelte Sprungtemperatur T.(C)=0.22540.02K liegt etwas hoher als das aus
Widerstandsmessungen ermittelte T.(p)=0.19K. Dies ist wahrscheinlich dadurch
bedingt, dal} beide Messungen an unterschiedlichen Teilsticken des urspringlichen
Probenmaterials durchgefuhrt wurden. Die beobachteten Unterschiede zwischen
Te(p) und T,(C) liegen im Rahmen der fir CeCu,(Sio.9oGep.1). festgestellten Proben-
abhangigkeit von T. [Gegenwart 1998b]. In Inset a von Abb. 4.10 ist zu erkennen,
dal3 die Mel3kurven fur B=0 und B=2T bereits ab T=0.4K geringfligig voneinander
abweichen. Dieser Unterschied weit oberhalb von T. deutet auf eine in der Probe
vorliegende Verteilung von verschiedenen Sprungtemperaturen hin, was in der Regel
immer T.(p)%T¢(C) zur Folge hat. Inset b von Abb. 4.10 zeigt die im Bereich hoher
Magnetfelder gemessene spezifische Warme von CeCu,(Sio.oGep.1)2 ebenfalls in
einer Auftragung C/T gegen T. Bei einer Erhdhung des angelegten Magnetfelds von
B=5T auf B=10T ist eine drastische Veranderung der auftretenden Phaseniber-
gangsanomalie festzustellen. Eine weitere Erhéhung auf B=12T fuhrt lediglich zu
einer schwachen Veranderung der Anomalie. Dieses Ergebnis fiihrt, in Uberein-
stimmung mit Widerstandsmessungen [Gegenwart 1998b] zu dem Schluf3, daR far
CeCuy(Sip.oGegp1)2, wie fur undotiertes CeCu,Si, vom Typ A/S eine B-Phase im
Bereich hoher Magnetfelder existiert. Im Gegensatz zu den einkristallinen, undo-
tierten Proben (vgl. Abschnitt 4.3.1) ist fir CeCuy(Sip9Geo1). bereits ohne aulleres
Magnetfeld ein starker Anstieg der spezifischen Warme im Tieftemperaturbereich
T<T. festzustellen. Ein &hnliches Verhalten wurde bei Messungen der spezifischen
Warme an einem CeCu,Si, Einkristall vom Typ S beobachtet [Helfrich 1996].
Wachsende externe Magnetfelder verstarken den Tieftemperaturanstieg der spezi-

fischen Warme zunehmend (vgl. Inset a und b in Abb. 4.10).
4.4 B-T-Phasendiagramme von CeCu,Si, Typ A/S
Die in den Abschnitten 4.3.2 (B//c) bzw. 4.3.3 (B//a) beschriebenen Auswertungen

der in C(T; B) aufgelbsten Phasenibergangsanomalien erlauben die Konstruktion
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(unten) basierend auf Messungen der spezifischen Wéarme

Neumann a bzw. EK Neumann c. Die offenen Symbole (0, A) kennzeichnen die
aus Feldlaufen C(T=const; B) bestimmten Phaseniibergénge. Die geschlossenen

Symbole (m) beruhen auf den Auswertungen der Temperaturlaufe C(T; B=const.).

SL bezeichnet die supraleitende Phase.

der B-T-Phasendiagramme. Abb. 4.11 zeigt die deutlich unterschiedlichen Phasen-
diagramme fur die beiden untersuchten Orientierungen des angelegten Magnetfelds.
Die in Temperaturlaufen identifizierten Phasenibergange sind in Abb. 4.11 durch
geschlossenen Symbole gekennzeichnet. Entsprechend sind die mit Hilfe von Feld-

laufen lokalisierten Ubergange mit offenen Symbolen markiert. Der obere Teil von



4 Die spezifische Warme von CeCu,Si;

Abb. 4.11 zeigt das fur B//a anliegende Magnetfelder gultige Phasendiagramm.
Dieses beruht auf den an der Probe EK Neumann a durchgefuhrten Messungen der
spezifischen Warme. Der Vergleich mit Abb. 4.1 bzw. [Bruls 1994] zeigt fir den
untersuchten Temperatur- und Feldbereich eine vollstandige Ubereinstimmung mit
den fur B//a bekannten Resultaten. Vor allem die Ergebnisse der Feldlaufe legen die
Existenz eines kritischen Punkts bei {B=6.640.2T; T=0.3#0.02K} im B-T-Phasendia-
gramm fur B//a nahe. In diesem Punkt vereinigen sich die beiden Phasengrenzlinien
zweiter Ordnung A-Phase/P-Phase® und B-Phase/P-Phase zu einer Phasengrenz-
linie erster Ordnung A-Phase/B-Phase (vgl. Entwicklung der Anomalien von
T=0.297K nach T=0.390K in Abb. 4.9c bis 4.9e). Die Vermutung einer
Phasengrenzlinie erster Ordnung fiir den A/B-Ubergang wird durch die fir B//a scharf
ausgepragten Strukturen in y (B) gestutzt.

Basierend auf den an der Probe EK Neumann c¢ durchgefuhrten Messungen wird das
im unteren Teil von Abb. 4.11 gezeigte Phasendiagramm flir entlang der tetrago-
nalen c-Achse anliegende Magnetfelder vorgeschlagen. Innerhalb der A-Phase tritt
eine weitere Phasengrenzlinie auf, welche die Phasen A(1) und A(2) trennt. Im
Bereich dieser Phasengrenzlinie konnten an dieser Probe durchgeflihrte, hochauf-
l6sende Magnetisierungsmessungen einen Phasenlbergang erster Ordnung nach-
weisen [Tayama 2000]. Der Ubergang von A(1) nach A(2) ist mit einer duRerst
kleinen Zunahme der elektronischen Magnetisierung von AM=10"ps/Ce verbunden.
Fur hohe Temperaturen scheint die A(1)/A(2)-Phasengrenzlinie genau in den Bereich
des Phasendiagramms einzumiinden, in welchem die Ubergangstemperatur T, mit
wachsendem Magnetfeld wieder zu steigen beginnt. Im untersuchten Feldbereich bis
B=10T liegen P/A(1)-Phasenlibergéange vor, wenn dTa)/dB<0. P/A(2) Phasen-
ubergange treten auf im Bereich dTap)/dB>0. Dies spricht fir die Existenz eines
kritischen Punkts im Phasendiagramm bei {Bx= 4T.Tw= 053K}. In der Umgebung
dieses Punkts ist eine ausgepragte Verbreiterung der Anomalien festzustellen. Der
genaue Verlauf der Phasengrenzlinien in der unmittelbaren Umgebung des kritischen
Punkts kann mit den vorliegenden Daten nicht geklart werden, daher sind die Linien
in diesem Bereich des Phasendiagramms in einer gepunkteten Form gezeichnet. Der
Eintritt in die B-Phase erfolgt fur B//c bei signifikant tieferen Magnetfeldern als flr
B//a. Der Ubergang von der A(2)-Phase in die B- Phase auRert sich bei konstanter

Temperatur als Funktion des angelegten Magnetfelds in Form von stark verbreiterten

® P-Phase bezeichnet im folgenden die paramagnetische Phase.
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Anomalien, die im Gegensatz zu der fur B//a vorliegenden Situation nicht auf
Phaseniubergange erster Ordnung hinweisen. Winkelabhangige Messungen der
Magnetfeldabhangigkeit von elastischen Konstanten am A/B-Ubergang (bei
konstanter Temperatur) zeigen in Ubereinstimmung mit den dargelegten Ergeb-
nissen eine kontinuierliche Verbreiterung und Verschiebung der Anomalie, wenn die
Mel3konfiguration von B//a nach B//c gedreht wird [Wolf 1993]. In temperaturab-
hangigen Magnetisierungsmessungen konnten fir B//c sowohl im Bereich der A(1)/P-
Phasengrenzlinie als auch im Bereich der A(2)/P-Phasengrenzlinie Steigungs-
anderungen in M(B=const.; T) aufgeldst werden [Tayama 2000]. In den temperatur-
abhangigen Messungen der spezifischen Warme bei konstanten Magnetfeldern
B=6T, 8T und 10T ist nur eine stark ausgepragte Anomalie zu beobachten. In
Anlehnung an die fir B//a bekannte Situation wurden die fur B=6T in C(T; B=const.)
auftretenden Phasentbergangsanomalien in Abschnitt 4.3.2.1 zunachst als B-
Phasenibergange bezeichnet. Die Berlcksichtigung der fur B//c durchgefiihrten
Feldlaufe fuhrt auf die in Abb. 4.11 vorgeschlagene Existenz einer A(2)-Phase und
somit zu einer Einstufung der fir B=6T in C(T; B=const.) beobachteten Anomalien als
P/A(2)-Phasentbergange. Fraglich erscheint warum fur B=6T in C(T; B=const.) fur
B//c keine deutliche Anomalie im Bereich der Phasengrenzlinie A(2)/B, d. h. beim
Eintritt in die B-Phase auftritt. Es ist lediglich eine Steigungsanderung auf der Tief-
temperaturseite des Phasentbergangs P/A(2) zu beobachten (vgl. Abb. 4.5). Die
jeweilige {B;T} Position dieser Steigungsénderung ist mit der aus Feldlaufen
bestimmten A(2)/B-Phasengrenzlinie kompatibel. Allerdings ist festzustellen, dal3
eine vergleichbare Steigungsanderung in den Messungen an der Probe EK#3S im

entsprechenden Feld- bzw. Temperaturbereich nicht auftritt (vgl. Abb. 4.6).

4.5 Analysen und Diskussion

In Abschnitt 4.5.1 wird erlautert welche Teilbeitrdge in die Beschreibung der gemes-
senen spezifischen Warme eingehen. Die Diskussion bezieht sich im wesentlichen
auf die in konstanten Magnetfeldern als Funktion der Temperatur durchgefihrten
Untersuchungen. In den folgenden Abschnitten wird detailliert auf die einzelnen Teil-

beitrdge eingegangen.
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45.1 Tieftemperaturbeitrdge zur spezifischen Warme von

CeCu,Si, in konstanten Magnetfeldern

Alle in externen Magnetfeldern bis zu hinreichend tiefen Temperaturen durchge-
fuhrten Messungen zeigen einen steilen Anstieg von C(T)/T im Tieftemperatur-
bereich. Da dieser Anstieg zumindest teilweise durch nukleare Beitrage bedingt ist,
wird die Beschreibbarkeit dieses Beitrags gemaR C=a/T? als Hochtemperaturflanke
einer Schottky-Anomalie bei der Anpassung der Melidaten vorausgesetzt. Des
weiteren ist fir Temperaturen T<<T, bzw. Tg ein elektronischer Beitrag C=yoT zu
berticksichtigen, da aus Widerstandsmessungen bekannt ist, dafl CeCu,Si, auch
innerhalb der A-bzw. B-Phase metallisch bleibt [Gegenwart 1998b]. Zur Beschrei-
bung der spezifischen Warme des A- bzw. B-Phasenzustands bei tiefen Tempera-
turen sind derzeit noch keine allgemein akzeptierten Modelle verfligbar. Eine Be-
schreibung der spezifischen Warme des A- bzw. B-Phasenzustands mittels eines
Potenzgesetztes der Form C=aT" liefert keine aussagekraftigen Ergebnisse. Die
Anpassung von Potenzgesetzen an die in verschiedenen Magnetfeldern gemessene
spezifische Warme zeigt, dal3 der ermittelte Exponent n stark feldabhangig ist, was
eine physikalische Interpretation unméglich macht. Da in Bezug auf die A-Phase
unter anderem ein Spin-Dichte-Wellen-Szenario zur Diskussion steht [Bruls 1994,
Steglich 1996, Gegenwart 1998a/b], wird eine exponentielle Temperaturabhangigkeit
zur Beschreibung der spezifischen Warme des A-bzw. B-Phasenzustands verwen-
det’. Um trotz der niedrigen Ubergangstemperaturen Ta bzw. Tg (die Anpassung
eines exponentiellen Zusammenhangs sollte bei Temperaturen T<<T bzw. T<<Tg
erfolgen) aussagekraftige Ergebnisse zu erhalten, wird ein aus der BCS-Theorie
abgeleiteter Naherungsausdruck der Form Cgcs(T)=Ae T (mit A=T, fiir Supraleiter)
benutzt. Dieser Ausdruck legt das Argument der Exponentialfunktion tber eine
Konstante ¢ durch die kritische Temperatur A (im folgenden A=Tx bzw. A=Tg) fest.
Der Vorfaktor A dieses Ausdrucks geht als freier Parameter in die Anpassung ein.
Der Wert der Konstante ¢ wird durch den flir die Anpassung relevanten Temperatur-
bereich (relativ zur kritischen Temperatur A) bestimmt. Fur die einkristallinen
CeCu,Si,- Proben liegen die kritischen Temperaturen T bzw. Tg im Bereich von 0.5-

0.7K. Entsprechend wird die fur den Temperaturbereich 0.17A<T<0.4A gultige

" Bei der Anpassung von Potenzgesetzen werden teilweise sehr groBe Exponenten 3si<4 festgestellt, was
ebenfalls auf das Vorliegen einer exponentiellen Temperaturabhéngigkeit hindeutet.
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Konstante c=1.5 benutzt [Parks 1969]. Die Untergrenze des Glltigkeitsbereichs
stimmt in guter Naherung fiir die beobachteten Ubergangstemperaturen Ta bzw. Tg
mit der Untergrenze des Mel3bereichs Uberein. Die Temperatur-Obergrenze des
Anpalibereichs mufd aus numerischen Griunden bei 0.5T5 (bzw. 0.5Tg) festgesetzt
werden. Der Ansatz zur Anpassung der Mel3daten im Tieftemperaturbereich setzt

sich wie folgt aus den beschriebenen Teilbeitrdgen zusammen:

c_a.y +Ae_CTA mit A=Ta bzw. A=T (Gl. 4.2)
T _T3 0 -I— — 1A = 1B. . A

Die spezifische Warme des untersuchten Polykristalls CeCux(SipeGep.1), wird im
Tieftemperaturbereich mit einem modifizierten Naherungsausdruck fir die exponen-
tielle Temperaturabhangigkeit angepal3t. Auf Grund der gegeniuber den undotierten
Proben stark erhdhten Ubergangstemperaturen T bzw. Tg wird im Tieftemperatur-
bereich der Giltigkeitsbereich eines anderen Naherungsausdrucks erreicht. Die
Anpassung von Gl. 4.2 an die Mel3daten erfolgt unter Verwendung der Konstanten
c=1.62 [Parks 1969]. Die gemalf3 der Gl. 4.2 ermittelten Parameter sind in Tabelle 4.7

angegeben.
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Probe B a Op Yo A
(T) | (pIK/mol) | (nIK/mol) | (I/molk?) | (I/molK)

EK Neumann c 2 144 26 0.72 0.71
EK Neumann a 2 212 26 0.67 0.87
EK Neumann c 4 208 103 0.88 0.074
EK Neumann a 4 262 103 0.70 0.63
EK Neumann c 6 169 232 0.81 0.53
EK Neumann a 6 387 232 0.74 0.61
EK Neumann c 5 184 161 0.85 0.43
EK Neumann a 7 398 316 0.86 0.36
EK Neumann c 8 277 412 0.73 0.71
EK Neumann a 8 560 412 0.77 0.58
EK Neumann c 10 391 644 0.65 1.09
EK Neumann a 10 658 644 0.71 0.75
EK #3S 2 86 26 0.70 0.61
EK #3S 4 207 103 0.87 0.085
EK #3S 8 543 412 0.74 0.56
CeCuy(Sip.oGeog.1)2 | 2 163 26 0.71 4.74
CeCuy(SipoGep1)2 | 5 330 161 0.75 5.52
CeCux(Sio.sGeop1)2 | 10 860 644 0.77 9.15
CeCuy(SipeGeo1), | 12 | 1291 928 0.73 17.6

Tab. 4.7: Die aufgelisteten Parameter ergeben sich aus einer im Temperaturbereich T<TA/2
(bzw. Tg/2) durchgefiihrten Anpassung von Gl. 4.2 an die in externen Magnetfeldern
fur B//a bzw. B//lc gemessene spezifische Warme. Die Messungen an der Probe EK
Neumann c und EK #3S wurden fir entlang der tetragonalen Achse anliegende
Magnetfelder (B//c) durchgefiihrt. Fir die Messungen an der Probe EK Neumann a
wurde das Magnetfeld innerhalb der Basalebene angelegt (B//a). Die in Spalte vier an-
gegebenen Werte ap bestimmen den im externen Magnetfeld erwarteten Hyperfein-

beitrag zur spezifischen Warme C,=ap(B)/T? mit op(B)=20c,B* (vgl. Text).




4.5  Analysen und Diskussion

4.5.2 Hyperfeinbeitrage

Die elektrische Hyperfein-Quadrupolwechselwirkung verursacht nur fur Kerne mit
I>1/2 eine Aufspaltung der entarteten Kernspin-Niveaus (vgl. Abschnitt 3.3.3). Da
sowohl fur Ce als auch fiur Si keine Isotope mit einem Kernspin 1>1/2 existieren,
missen lediglich die Isotope ®3Cu (1=3/2) und ®°Cu (I=3/2) im Hinblick auf den
magnetfeldunabhangigen Kern-Quadrupolbeitrag zur nuklearen spezifischen Warme
berlcksichtigt werden. Die fur CeCu,Si, bestimmten Kern-Quadrupol-Resonanz-
frequenzen® betragen v=3.435MHz fiir ®*Cu und v=3.160MHz fiir ®*Cu [Ishida 1999].
Nach Gl. 3.26 ergibt sich der Kern-Quadrupolbeitrag zur nuklearen spezifischen
Warme von CeCu,Si zu Co=0o/T?, mit 0=0.1pJK/mol. Da die im letzten Abschnitt
erlauterte Anpassung der gemessenen spezifischen Warme auf Werte fur a in der
GréfRenordnung von a=100-1000pJK/mol fuhrt, kann der Kern-Quadrupolbeitrag in
der folgenden Diskussion vollstandig vernachlassigt werden. Die Diskussion des
magnetischen Hyperfein-Dipolbeitrags zur spezifischen Warme von CeCu,Si, basiert

auf den gemalR Gl. 4.2 bestimmten Werte fir den Proportionalitatsfaktor a des
nuklearen Beitrags C,=a/T? (vgl. Abschnitt 3.3). Abb. 4.12a zeigt die ermittelten a-

Werte fur die Proben EK Neumann a (B//a) bzw. EK Neumann c¢ (B//c) als Funktion
des angelegten Magnetfelds B. Die gepunktete Linie entspricht der erwarteten
parabolischen Feldabhangigkeit ap(B)=20c,B? mit ac,=3.22uJK/T?mol (Der Beitrag
von ?°Si 0s=0.0161pJK/T?mol kann gegeniiber dem dominanten Cu-Beitrag vernach-
lassigt werden) [Pobell 1996]. Die experimentell bestimmten Werte fur a sind Uber
den gesamten untersuchten Feldbereich anisotrop. Fur kleine externe Magnetfelder
B=2T, 4T kommt es zu einer signifikanten Erh6hung gegenuber den erwarteten
Werten ap(B). Im Grenzfall B-0 mufl} diese Erhéhung wieder deutlich abnehmen, da
fur B=0 keine Beitrdge der GroéRenordnung a=100-200uJK/mol auftreten (vgl. Abb.
4.2 und Abb. 4.3). In beiden experimentell bestimmten a(B)- Verlaufen scheint der
Ubergang von der A- in die B-Phase (vgl. Abb. 4.11) sichtbar zu sein. Besonders
Uberraschend erscheint die Tatsache, dal3 a(B) fur B//c oberhalb von B=5T, d. h.
nach dem Eintritt in die B-Phase, unter den erwarteten Verlauf ap(B) absinkt. a ist mit

dem effektiven, am Kernort auftretenden Magnetfeld Bes Uber Besi= (a/(20cu))"? ver-

8 Das Verhdltnis der beiden auftretenden Frequenzen entspricht genau dem Verhaltnis der Quadrupolmomente
von ®®cu und ®°Cu. Die fiir die jeweiligen Frequenzen auftretenden Intensitaten sind bestimmt durch das Ver-
haltnis der naturlichen Vorkommen von **Cu und *°Cu.
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Abb. 4.12: Bild a zeigt fur die beiden Proben EK Neumann a und EK Neumann c eine
Auftragung der in Tab. 4.7 angegeben Werte von a als Funktion des angelegten
Magnetfelds B. a ist der Proportionalitatsfaktor des durch Anpassung von Gl. 4.2
bestimmten nuklearen Beitrags zur spezifischen Wéarme C,=a/T°. Die gepunktete
Linie entspricht dem erwarteten parabolischen Verlauf ap(B):ZaCuBz. Als Malf far
das vorliegende interne Magnetfeld zeigt Bild b eine Auftragung von BesB als
Funktion des angelegten Magnetfelds B. Das Inset von Bild b zeigt die Mag-
netisierungskurven der Proben EK Neumann a (B//a) und EK Neumann c (B//c)
bei T=0.070K [Tayama 2000].

knupft. Das effektive Magnetfeld Bes setzt sich aus dem angelegten Magnetfeld B
und einem internen Magnetfeld B, zusammen. In einfachster Naherung wird ange-
nommen, dald die internen Magnetfelder entlang der jeweils durch das externe
Magnetfeld vorgegebenen Achse auftreten. Im Rahmen dieser Naherung lassen sich
die Betrdge von externem und internem Magnetfeld zum effektiven Feld am Kernort
addieren Be=B+Biy. Abb. 4.12b zeigt eine Auftragung des approximierten internen
Magnetfelds Bin=Bes-B als Funktion des angelegten Magnetfelds B. Die Werte flr Bes
sind entsprechend den in Abb. 4.12a aufgetragenen Werten a (B) berechnet. Die fur
B>5T//c auftretenden negativen internen Felder zeigen, dal3 das interne Magnetfeld
in der negativen c-Richtung orientiert sein muf3, da das entlang der positven c-
Richtung angelegte externe Magnetfeld teilweise kompensiert wird. Das interne
Magnetfeld wird durch die im auf3eren Magnetfeld induzierte statische elektronische
Magnetisierung verursacht. Fur den vorliegenden Fall ist zu vermuten, dal’ das in

positiver c-Richtung orientierte elektronische Moment des Ce ein in der negativen c-
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Richtung orientiertes Hyperfeinfeld (,transferiertes Hyperfeinfeld) am Cu-Kern
erzeugt. Bei der weiteren Analyse muf3 die elektronische Magnetisierung mit einbe-
zogen werden. Das Inset von Abb. 4.12b zeigt die von T. Tayama bei T=0.070K an
den beiden Proben EK Neumann c (B//c) bzw. EK Neumann a (B//a) gemessene
elektronische Magnetisierung von CeCu,Si, [Tayama 2000]. Die Magnetisierung ist
anisotrop und fir beide Richtungen in guter Naherung linear. Fir ein entlang der c-
Achse angelegtes Magnetfeld von B=10T tritt eine Magnetisierung von M=0.15pz auf.
Um das bei B=10T fur B//c beobachtete interne Magnetfeld von ca. Bi,=-2T erklaren
zu kénnen, muRte in CeCu,Si, fur B//c eine negative Hyperfeinkopplungskonstante
der GrolRenordnung A;=-13T/ug gelten (mit Bi=A-M). Fur innerhalb der Basalebene
anliegende grofRe externe Magnetfelder ist im Rahmen des Fehlers kein internes
Magnetfeld festzustellen (vgl. B=10T in Abb. 4.12b). Der Betrag der Hyperfein-
kopplungskonstante Ay,, die eine in der Basalbene am Ce-Platz auftretende elektro-
nische Magnetisierung mit dem Hyperfeinfeld am Cu-Kern verbindet, muf3 somit
deutlich kleiner sein als |A/c|. Die bisherigen Analysen der auftretenden Hyperfein-
beitrage lassen sich mit den Resultaten von NMR-Messungen vergleichen. In Uber-
einstimmung mit den dargelegten Analysen zeigen auch die NMR-Untersuchungen,
dalR fur CeCu,Si, eine negative Hyperfeinkopplungskonstanten Ay vorliegt, die
betragsmaliig deutlich gréRer ist als Aja (>0) [Ohama 1995]. Die auf der Basis von
NMR-Messungen bestimmten Hyperfeinkopplungskonstanten sind jedoch um mehr
als eine GrolRenordnung kleiner als die oben angegebene Abschéatzung Ayc=-13T/us.
Die den NMR-Publikationen entnommenen relativ kleinen Hyperfeinkopplungs-
konstanen A;& -0.45 T/ps und Ajz= Q15 T/pg [Kitaoka 1987, Ohama 1995] kénnen die
in Abb. 4.12 dargestellten Anisotropien im Tieftemperaturanstieg der spezifischen
Warme nicht erklaren. Da fir B=10T neben den (NMR-) Hyperfeinkopplungs-
konstanten auch die elektronische Magnetisierung verhaltnismaRig klein ist, sind
keine in Messungen der nuklearen spezifischen Warme auflosbaren internen
Magnetfelder zu erwarten. Da die NMR-Untersuchungen bei Temperaturen T>2K
durchgefuihrt wurden, konnte eine starke Temperaturabhangigkeit der Hyperfein-
kopplungskonstanten fur T<2K die auftretende Diskrepanz verursachen. In der
Temperaturabhangigkeit der Hyperfeinkopplungskonstanten oberhalb von 2K deutet
sich ein solches Verhalten jedoch nicht an [Ohama 1995]. An dieser Stelle muf3
darauf hingewiesen werden, dal3 das fur hohe Magnetfelder beobachtete Tieftempe-
raturverhalten der spezifischen Warme sehr probenabhangig ist. Wie Tab. 4.7 zu
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entnehmen ist, fuhrt die Auswertung des an Probe EK #3S fur B//c=8T gemessenen
Tieftemperaturanstiegs, im Gegensatz zu der fur EK Neumann c beobachteten
Situation auf ein positives, internes Magnetfeld. Ob auch in der Probe EK #3S
Anisotropien des Hyperfeinfelds auftreten, ist nicht bekannt, da fur in der Basalebene
anliegende magnetische Felder keine Daten der spezifischen Warme vorliegen. Die
fur hohe Magnetfelder in den Proben EK Neumann a bzw. EK Neumann c auftre-
tenden anisotropen Hyperfeinbeitrdge zur spezifischen Warme kdnnen qualitativ
durch eine anisotrope Hyperfeinkopplung erklart werden. Die ermittelten Hyperfein-
kopplungskonstanten stimmen in ihrer Groé3e jedoch nicht mit den aus NMR-

Messungen abgeleiteten Werten tberein.

4.5.3 Elektronische Beitrage

Fur kleine Magnetfelder tritt in allen bisher untersuchten CeCu,Si, Proben eine
Uberhéhung des in der spezifischen Warme zu beobachtenden Tieftemperatur-
anstiegs gegeniber dem zu erwartenden Hyperfeinbeitrag auf [Bredl 1983, Ahlheim
1991, Helfrich 1996]. Da das in a(B) fur kleine Magnetfelder auftretende Maximum
nicht mit einem Maximum in der elektronischen Magnetisierung einhergeht, (vgl. Abb
4.12a und Inset Abb. 4.12b) kann die Uberhéhung von a nicht durch das Auftreten
von internen Feldern erklart werden. Dies fuhrt zu dem Schluf3, da3 auch eine
maogliche elektronische Natur des zu tiefen Temperaturen ansteigenden Beitrags zur
spezifischen Warme zu bericksichtigen ist. In diesem Zusammenhang ist ein
Vergleich der bisher vorgestellten Ergebnisse (Einkristalle vom Typ A/S) mit der
spezifischen Warme von CeCu,Si, des Typs S von besonderem Interesse. Ausflhr-
liche kalorimetrische Untersuchungen an einer einkristallinen CeCu,Si, Probe des
Typs S (Probenbezeichnung EK 5L) wurden von R. Helfrich durchgefihrt [Helfrich
1996]. Abb. 4.13 zeigt die spezifische Warme der Probe EK 5L fir B=4T nach Abzug
des zu erwartenden Hyperfeinbeitrags C,=0p(B=4T)/T? (mit ap(B=4T)=103uJK/mol)
in einer Auftragung (C-C,)/T gegen T. Die spezifische Warme der Probe EK 5L ist
gekennzeichnet durch das, fur Proben des Typs S typische, Fehlen der A-
Phasenanomalie. Oberhalb von T=0.2K kann die spezifische Warme in guter
Néaherung auf der Basis der Spinfluktuationstheorie (vgl. Abschnitt 3.2.5.2) gemaR
C/T=yo-aT¥? beschrieben werden [Helfrich 1996]. In Ubereinstimmung mit der

gemessenen Temperaturabhangigkeit des elektrischen Widerstands (p=po+AT¥?)
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Abb. 4.13: Spezifische Warme der einkristallinen CeCu,Si, Probe EK 5L des Typs S fur
B=4T in einer Auftragung (C-C,))/T gegen T [Helfrich 1996]. C,, entspricht dem bei
einem externen Magnetfeld von B=4T fir CeCu,Si, zu erwartenden Hyperfein-
beitrag C,=(103pJK/mol)/T?. Die durchgezogene Linie ist das Ergebnis einer
Anpassung von Gl. 3.13, der spezifischen Warme des Zwei-lonen-Kondo-
Modells, an die gezeigten Mel3daten.

wurde geschlossen, dal3 sich CeCu,Si, des Typs S in unmittelbarer N&he eines
Quantenkritischen Punkts (Ta-0) befindet [Helfrich 1996, Gegenwart 1998a/b]. Im
Bereich tiefer Temperaturen T<0.15K ist, auch nach Abzug des zu erwartenden
Hyperfeinbeitrags, ein steiler Anstieg von C(T)/T zu verzeichnen. Obwohl dieser
ansteigende Beitrag, wie oben ausgefuhrt wurde, nicht als Hyperfeinbeitrag zu
verstehen ist, so kann aber die Ermittlung des ,effektiven Felds am Kernort®,
berechnet aus einem vermuteten o/T*-Verhalten, zumindest ein MaR fiir die
Bedeutung dieses unverstandenen Tieftemperaturbeitrags liefern. Betrachtet man
den in EK 5L auftretenden residuellen Anstieg der spezifischen Warme zu tiefen
Temperaturen in diesem Sinne als Hyperfeinbeitrag, so fuhrt dies auf die Existenz
von internen Magnetfeldern der GroRenordnung Bin=Be#-B=4-5T. Ein Vergleich mit
den bisher ausgefuhrten Analysen zeigt (vgl. Abb. 4.12b), dal’ der in CeCu,Si, fur
kleine externe Magnetfelder B4 T auftretende Tieftemperaturanstieg in Proben des
Typs S gegenuber Proben des Typs A/S verstarkt ist. Ein erster moglicher Ansatz zur

Beschreibung des unverstandenen Tieftemperaturanstiegs als elektronischen Beitrag
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wird mit der Anpassung einer auf den Vorhersagen des Zwei-lonen-Kondo-Modells
(2IK-Modell) beruhenden Modellkurve verfolgt. Die in Abb 4.13 gezeigte Fitkurve ist
das Ergebnis einer Anpassung® von Gl. 3.13 an die fiir B=4T im Temperaturbereich
0.08KJ 2K vorliegenden Mel3daten der spezifischen Warme (abzuglich des fur
B=4T zu erwartenden Hyperfeinbeitrags) von Probe EK 5L. Fur die freien Parameter
des 2IK-Modells: den Vorfaktor V, die Kondo-Temperatur Tx und die Tieftemperatur-
Energieskala T, (vgl. Abschnitt 3.2.4), liefert die in Abb. 4.13 gezeigte Anpassung
von Gl. 3.13 folgende Werte: V=13.53J/molK, Tx=9.43K und T.=1.59mK. Neben der
sehr guten Ubereinstimmung von Modellkurve und MeRdaten ((C-Crip)/Cri=2%) ist
festzustellen, dal3 die Anpassung auch auf durchaus sinnvolle Werte fir die freien
Parameter fuhrt. So entspricht die ermittelte Kondo-Temperatur Tk in guter Naherung
den fir CeCu,Si, publizierten Werten Tx= 10-15K [Steglich 1996, Steglich 1998]. Fur
CeCu,Si, des Typs S kann spekuliert werden, dal’ das 2IK-Modell den beobachteten
Tieftemperaturanstieg der spezifischen Warme als Konkurrenzsituation von ,on-site”
Kondo-Wechselwirkung und ,inter-site* RKKY-Wechselwirkung in der Nahe eines
Quantenkritischen Punkts To-0 erfal3t. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Kristalle vom Typ A/S weisen einen vergleichbaren Anstieg der spezifischen Warme
zumindest im Bereich kleiner externer Magnetfelder auf (vgl. Abb. 2.12a und b). Dies
weist darauf hin, da3 das dominierende, physikalische Verhalten auf der magneti-
schen (Typ A/S) bzw. unmagnetischen Seite (Typ S) des Quantenkritischen Bereichs
ahnlich ist. Diese Interpretation steht im Widerspruch zu den Messungen der
Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstands. Im Gegensatz zu der fir
Kristalle des Typs S beobachteten Nicht-Fermi-Flussigkeitsartigen Temperaturab-

T3 erfolgt in Proben des Typs A/S der Ubergang in die A-Phase

hangigkeit p=po+a
aus einem Bereich, welcher durch eine quadratische Temperaturabhangigkeit des

elektrischen Widerstands charakterisiert ist.

4.5.4 A-Phase und Spin-Dichte-Wellen-Szenario

Die Gestalt der fir B>B¢, bei T=Ta in der spezifischen Warme von CeCu,Si, des
Typs A/S auftretenden Diskontinuitat sowie die Temperaturabhéngigkeit der spezifi-

schen Warme flr T<T, ist den Kurvenformen C(T) bekannter Schwere-Fermionen-

° Zur Anpassung des 2IK-Modells wurde GI. 3.13 um einen Vorfaktor V erganzt.
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SDW-Systeme sehr ahnlich (vgl. Ce(RuggRho 1)>Si, in [Taniguchi 1997]). Die in den
Feldlaufen C(T=const.; B) im Bereich der diversen Phasengrenzlinien beobachteten
Anomalien sind vergleichbar mit den Messungen an [(TMTSF),CIO4]. Das
Bechgaard-Salz [(TMTSF),CIO,4] besitzt eine Reihe von verschiedenen Magnetfeld-
induzierten SDW-Phasen. Messungen der spezifischen Warme von [(TMTSF),ClO4]
bei konstanter Temperatur als Funktion des angelegten Magnetfelds haben ergeben,
daR in C(B; T=const) eine scharfe Spitze auftritt, wenn ein Ubergang zwischen zwei
unterschiedlichen SDW-Phasen vorliegt [Pesty 1985]. Im Gegensatz dazu wird bei
einem Ubergang vom paramagnetischen Zustand in eine SDW-Phase ein Sprung in
C(T; B=const.) registriert. Die an CeCu,Si, des Typs A/S durchgefuhrten Messungen
von C(T; B=const.) stimmen mit dieser Phanomenologie vollstdndig Uberein. Es lafdt
sich spekulieren, dal3 die in CeCu,Si, des Typs A/S auftretende B-Phase ebenfalls
eine SDW-Phase ist. Hochauflosende Magnetisierungsmessungen haben gezeigt,
daR der Ubergang von der A-Phase in die B- Phase fur B//a mit einem Sprung der
Magnetisierung AM= 2.5010°pg verbunden ist [Steglich 2000]. Die von Zwicknag! et al.
vorgeschlagene Anderung der Fermi-Flache im Bereich des A/B-Ubergangs
[Zwicknagl 1993] kdnnte einen gegentber der A-Phase veranderten ,Nesting-Vektor*
begunstigen. Einen weiteren Hinweis auf eine SDW-Natur der A-Phase liefern die
Dotierungs-Experimente an CeRu,Si,. CeRu,Si, ist ein unmagnetisches Schwere-
Fermionen-System, in welchem kleine Dotierungen sowohl durch Rh am Ru-Platz als
auch durch La am Ce-Platz magnetische Ordnung hervorruft. In beiden Fallen, d.h.
fur CeyxLaxRu,Si; mit x>0.08 und Ce(Rh;xRuy).Si; mit x>0.03, ist der induzierte
langreichweitige Magnetismus fir kleine x eine SDW [Quezel 1988, Yamamoto 1999,
Miyako 1997, Taniguchi 1997, Murayama 1997]. Somit scheint es fir Schwere-
Fermionen-Systeme nicht ungewdhnlich, an einem kritischen Punkt, an dem
Magnetismus auftaucht bzw. verschwindet, Magnetismus von der Natur einer SDW-
Ordnung zu finden. CeCu,Si, ware in diesem Zusammenhang besonders inter-
essant, da der kritische Punkt innerhalb des Homogenitatsbereichs zu liegen scheint,
was auf die verschiedenen Proben-Typen S und A/S flhrt.

In Abschnitt 4.5.1 wurde ausfuhrlich dargelegt, dal3 die Annahme einer exponen-
tiellen Temperaturabhéngigkeit fur die spezifische Warme des A-Phasenzustands
eine umfassende Beschreibung der gemessenen Daten zulaf3t. Im folgenden wird
geprift, ob die in Gl. 4.2 vorausgesetzte Beschreibbarkeit des vermuteten SDW-

Zustands im Rahmen der BCS-Theorie gerechtfertigt ist. Die exponentielle Tempera-
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4 Die spezifische Warme von CeCu,Si;

turabhéngigkeit der spezifischen Warme des SDW-Zustands beruht auf der Aus-
bildung einer Energieliicke im elektronischen Anregungsspektrum. Da CeCu,Si;
nach dem Eintritt in die A-Phase metallisch bleibt, kann die Ausbildung eines SDW-
Grundzustands nur auf Teilen der Fermi-Flache erfolgen. Fiur die weiteren Analysen
wird angenommen, daf} der Anteil der Fermi-Flache, welcher bei T=TA gegen die
Bildung eines SDW-Zustands instabil wird, in einem von dem metallisch verblei-
benden Anteil getrennten Bereich existiert. Dies lal3t vermuten, dal3 sich die beiden
Anteile nur wenig beeinflussen, was eine Abschatzung der beiden Anteile ermdglicht.
Abb. 4.14a zeigt eine Auftragung des gemal Gl. 4.2 bestimmten Koeffizienten des
fur T<<T, auftretenden elektronischen Beitrags zur spezifischen Wéarme y, als
Funktion der A-Phasen-Ubergangstemperatur Ta. Der Koeffizient yo ist bestimmt
durch die Grof3e des Anteils der Fermi-Flache, der fir Temperaturen T<T, metallisch
bleibt. Die fur verschiedene Richtungen des anliegenden Magnetfelds an den Proben

EK Neumann a und EK Neumann ¢ ermittelten Werte von yo werden in Abb. 4.14a zu
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Abb. 4.14: Bild a zeigt eine Auftragung des durch Anpassung von Gl. 4.2 bestimmten Koeffi-
zienten des elektronischen Beitrags y, als Funktion der A-Phasen-Ubergangstem-
peratur T,. In Bild b ist die normierte Sprungh6he AC/yT, in Abhangigkeit des an-
gelegten Magnetfelds aufgetragen. In den beiden Auftragungen wird eine Extra-
polation nach T,(B=0) bzw. B=0 vorgenommen, um die Gré3en y, und AC/y T, fir
den ,hypothetischen” A-Phasen-Grundzustand fur B=0 zu erhalten. Das Inset von
Bild b veranschaulicht die Bestimmung der im Text verwendeten Gréf3en yg, Y,

Ynoundys,.
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4.5  Analysen und Diskussion

der Temperatur extrapoliert, bei welcher fir B=0 der A-Phasentbergang auftritt. Der
auf diese Weise bestimmte Wert yo([B=0)=0.6620.03J/molK? entspricht dem Wert,
den man im Grenzfall T-0 fir B=0 erhalten wiirde, wenn kein Ubergang in den
supraleitenden Zustand bei T.<T, stattfinden wirde. Der extrapolierte Wert
yn=1J/molK?, dessen Bestimmung im Inset von Abb. 4.14b veranschaulicht ist,
entspricht ndherungsweise dem Wert von y=C/T, der fiur T-O0 zu erwarten ware,
wenn weder ein A-Phasen-Ubergang noch ein supraleitender Ubergang fiir B=0
auftreten wirde. Der Quotient fy=yo(B=0)/yn entspricht demnach dem metallischen
Anteil der Fermi-Flache bei T=0, wenn nur der A-Phaseniibergang bei T=Ta fur B=0
auftreten wirde. Dieser abgeschatzte metallische Anteil fy=6645% ist nicht der Anteil
an der Gesamt-Fermi-Flache, sondern nur der metallische Anteil an den ,schweren®
Abschnitten der Fermi-Flache, da die ,leichten® Anteile der Fermi-Flache in der
elektronischen spezifischen Warme nicht aufzulésen sind. Der maximale zur Ausbild-
ung der A-Phase zur Verfiugung stehende Anteil der Fermiflache betragt
fa=1-fu=1-yo(B=0)A\=3445%. Ein alternativer Zugang zur Bestimmung des A-
Phasen-Anteils besteht in der Auswertung der normierten Sprunghthe
ACNTa=ysiin-1. Im Bereich des Sprungs der spezifischen Warme bei T=T, werden
die GroRen yy und ys., wie im Inset von Abb. 4.14b verdeutlicht, durch einen
~Zwickelabgleich® bestimmt. Abb. 4.14b zeigt die ermittelten normierten Sprunghdhen
als Funktion des angelegten Magnetfelds. Fur beide Orientierungen des externen
Magnetfelds wird eine Extrapolation der Magnetfeldabhangigkeit der normierten
Sprunghdhe nach B=0 vorgenommen. Die fur B=0 auf Grund der Extrapolation zu
erwartende normierte Sprunghohe fir den Ubergang in die A-Phase betragt
ACNTA=0.6. Eine Auswertung der bei B=0 gemessenen spezifischen Warme liefert
ACNTA=0.55. Vermutet man eine Beschreibbarkeit des A-Phasenzustands im
Rahmen der BCS-Theorie, so ware bei einer Ausbildung der A-Phase auf der
gesamten Fermi-Flache eine normierte Sprunghhe AC/yTa=143 zu erwarten. Die
tatsachlich beobachtete Sprunghthe AC/yTa=0.55-0.6 fuhrt auf einen A-Phasen-An-
teil von f4=38-42%, welcher mit dem gemal fa=1-fy=1-yo(B=0)/yn bestimmten Anteil
anndhernd Ubereinstimmt. Es ist festzustellen, dald die bei T=T, zu erwartende nor-
mierte Sprunghdhe bei den untersuchten Proben EK Neumann a bzw. EK Neumann
c fast vollstéandig erreicht wird (vgl. Abb. 4.3, Tab. 4.2). Einen Aufschlul3 tber das

Ausmald der Verdrdngung des A-Phasen-Zustands durch den supraleitenden
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Zustand ermoglichen Daten der thermischen LaAngenausdehnung. Abb. 4.15 zeigt die
in a-Richtung gemessene, relative LAngendnderung Al/l der Proben EK Neumann a
und EK #3S als Funktion der Temperatur [Modler 1995, Deppe 1997]. Ein Vergleich
der fur T -0 in B=0 und B=2T erreichten, stark unterschiedlichen Achsenabschnitte
zeigt, dal3 der supraleitende bzw. A-Phasen-Grundzustand uber deutlich unter-
schiedliche Grundzustands-Gitterparameter verfiigen. Fur die Probe EK #3S kommt
es in B=0 nur zu einer schwachen Ausbildung der A-Phase bevor der supraleitende
Zustand einsetzt und die A-Phase vollstandig verdrangt. Im Gegensatz dazu kommt
es in der Probe EK Neumann a fur B=0, in Ubereinstimmung mit den vorgestellten
Ergebnissen der spezifischen Wéarme, zu einer wesentlich starkeren Auspragung der
A-Phase. Die Tatsache, dal’ die Probe EK Neumann a im Grenzfall T-0 d ennoch
den selben Achsenabschnitt erreicht wie die Probe EK #3S zeigt in eindrucksvoller
Weise, dal? auch in der Probe EK Neumann a eine vollstandige Verdrangung des A-
Phasen-Zustands auftritt. Diese Ergebnisse legen den Schlul3 nahe, dafl3 der
supraleitende Zustand die gesamte Fermi-Flache erfal3t und den lediglich auf Teilen

der Fermi-Flache auftretenden SDW-Zustand verdréangt. Eine derartige Konkurrenz
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Abb. 4.15: Temperaturabhangigkeit der in a-Richtung gemessenen relativen L&ngenande-
rung der Proben EK Neumann a und EK #3S in einer Auftragung Al/l gegen T.
Die MeRkurven sind den Arbeiten [Deppe 1997], [Modler 1995] entnommen.
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4.5  Analysen und Diskussion

von Ordnungsparametern ist mit einem Phasentbergang erster Ordnung verbunden.
Es ist festzustellen, dal3 in der Temperaturabhangigkeit der spezifischen Wéarme der
Proben EK Neumann a bzw. EK Neumann c keine deutlichen Anzeichen eines
Phasenibergangs erster Ordnung auftreten. Die im Temperaturbereich T.<T<T, vor-
liegende Kurvenform &hnelt eher einer verbreiterten Uberlagerung verschiedener
Beitrage. Eine Bestimmung der normierten Sprunghéhe AC/y T, aus der beim Uber-
gang in den supraleitenden Zustand auftretenden Diskontinuitat der spezifischen
Warme wird fur die Proben EK Neumann a bzw. EK Neumann c¢ durch die Uber-
lagerung verschiedener Beitrage erschwert. Alle mdglichen Konstruktionen eines
~Zwickelabgleichs” fiihren auf Werte AC/yT.<1. Diese Werte sind signifikant kleiner
als die fur Proben des Typs S bekannten Werte AC/yT.= 14[Ahlheim 1991, Helfrich
1996]. Ein Vergleich mit den Messungen der thermischen Langenausdehnung (vgl.
Abb. 4.15 und obige Anmerkungen) zeigt, da3 die normierte Sprunghthe AC/yT.
keinen direkten Aufschluld dartiber geben kann, ob eine vollstdndige Verdrangung
der A-Phase stattfindet. Dies gilt auch fur den untersuchten Polykristall
CeCuy(Sip.oGeg.1)2. Fur CeCux(SipeGep.1), wird auf der Basis von pSR-Messungen
und Messungen der thermischen Langenausdehnung eine Koexistenz von A-Phase
und Supraleitung favorisiert [Gegenwart 1998b]. Aus der stark reduzierten Sprung-
héhe ACAT. in CeCux(Sio.9Geo.1)2 kann nicht direkt geschlossen werden, dalR die
Supraleitung in CeCux,(Sio.9Gep.1)2 nur noch auf Teilen der Fermi-Flache stattfindet.
Beriicksichtigt man alle untersuchten Proben, so zeigt sich, daf} die bei T=T,
auftretende normierte Sprunghdéhe AC/yT. sowohl mit der Sprungtemperatur T. als
auch mit dem residuellen elektronischen Beitrag yo korreliert ist. Der fur
CeCux(Sip.oGeg 1), bestimmte Wert AC/yT.=0.15-0.25 wére mit einer einfachen Extra-
polation der an den einkristallinen A/S-Proben bestimmten Werte als Funktion von T,
oder yo kompatibel. Insbesondere die Bedeutung des residuellen elektronischen
Beitrags yo ist in diesem Zusammenhang unklar. Messungen der spezifischen
Warme an Proben des Typs S bestatigen durch das Fehlen eines residuellen,
metallischen Beitrags C/T=y, fur T-0 [Ahlheim 1991], dal’} die Kondensation in den
supraleitenden Zustand auf der gesamten Fermi-Flache stattfindet. Fir alle im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben des Typs A/S ist fir T -0 ein residueller,
elektronischer Beitrag zur spezifischen Warme vorhanden. Dies kann einerseits
bedeuten, daf} ein Teilbereich der Fermiflache fur T-O0 metallisch bleibt oder, dafd
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(oder ggf. zusatzlich) Paarbrechungsmechanismen fir diesen Beitrag verantwortlich
sind. Die Vermutung von residuellen metallischen Bereich auf der Fermi-Flache wird
fur die A/S-Proben durch die Ergebnisse der thermischen Langenausdehnung (vgl.
Abb. 4.15) eindeutig widerlegt. Da yo mit der Sprungtemperatur T. skaliert, kbnnte
dieser Beitrag durch Defektstreuung verursacht sein [Hirschfeld 1986]. Diese Defekt-
streuung mufte dann auf einen magnetischen Ursprung zurtickgefiihrt werden (z. B.
residuelle A-Phasenbereiche), da Proben des Typs A/S bei geringerem Restwider-
stand ein gegentber den Proben des Typs S erhdhtes yo aufweisen.

Die zu Beginn des Abschnitts ausgefiihrten Analysen der normierten Sprunghdhe
des A-Phaseniubergangs sowie des Koeffizienten der residuellen elektronischen
spezifischen Warme y, lassen sich zumindest teilweise auf den gesamten unter-
suchten Magnetfeldbereich ausdehnen. Abb. 4.16 zeigt den Quotienten yo(B)yn
sowie die normierten Sprunghdhen AC/yTa bzw. AC/yTg as Funktion des externen
Magnetfelds B fur zwei unterschiedliche Orientierungen. Es zeigt sich wie erwartet

eine Symmetrie zwischen yo(B)/ynund der normierten Sprunghéhe. Eine Zunahme
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Abb. 4.16: Auftragung des Quotienten y(B)/yn (Bestimmung vgl. Inset Abb. 4.14b) sowie der
normierten Sprunghéhe AC/ly Ty, mit x=A; B als Funktion des angelegten Magnet-
felds. Das linke (rechte) Bild zeigt die fur B//a (B//c), durch Messungen an der
Probe EK Neumann a (c) ermittelten Werte. Die gewahlte Auftragung verdeutlicht
die zwischen beiden GréfRen bestehende Symmetrie.
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bzw. Abnahme von yo(B)/yn mit steigendem Magnetfeld, zu verstehen als eine
Zunahme bzw. Abnahme des metallischen Charakters, ist verbunden mit einer
Abnahme bzw. Zunahme der auftretenden Sprunghtdhe, zu verstehen als Mal3 flr
den magnetischen Charakter des Systems. Die Entwicklung der normierten
Sprunghthe als Funktion des externen Magnetfelds kann nur qualitativ verfolgt
werden, da sich das anliegende Magnetfeld auf mehrere, nicht trennbare Weisen auf
die Sprunghthe auswirkt. Im Gegensatz dazu sollte der Quotient yo(B)yn auch eine
guantitative Analyse ermoglichen. Der bei T=0.816K, d. h. oberhalb der
Ordnungstemperaturen Ta bzw. Tg, durchgefiihrte Feldlauf zeigt, dal3 fur diese
Temperatur anndhernd keine Feldabhéngigkeit von y=C/T vorliegt (vgl. Abb. 4.7).
Aus einem konstanten y(B) laR3t sich schlie3en, dal3 die Zustandsdichte im Bereich
der Fermi-Kante und somit der fir tiefe Temperaturen vorliegende Schwere-
Fermionen-Zustand im untersuchten Magnetfeldbereich nicht stark durch das
anliegende Magnetfeld beeinfluRt wird. Die magnetfeldabhangige Variation von yo,
dem extrapolativ bestimmten Koeffizienten der elektronischen spezifischen Wéarme
fur T -0, ist demzufolge ausschliel3lich auf den Einflu von A-bzw. B-Phase zurilick-
zufuihren. Somit kann der Quotient yo(B)/yn zumindest als grobes Mal} fir den metalli-
schen Charakter des Systems dienen. In Abb. 4.15 ist zu erkennen, dal3 fur beide
Orientierungen des angelegten Magnetfelds, der Ubergang von der A- in die B-
Phase erfolgt, wenn das System ca. 90% metallischen Charakter erreicht hat.

4.5.5 Orientierung der magnetischen Momente in der A-Phase

Die Anisotropie des Phasendiagramms von CeCu,Si, im Bereich des A-Phasen-
zustands kann einen Aufschluf3 tber die Orientierung des magnetischen Moments
innerhalb der A-Phase geben. Ein Vergleich der Phasendiagramme zeigt, dal3 die A-
Phasen-Ordnungstemperatur Ta fur kleine (B4T), entlang der tetragonalen c-Achse
anliegende magnetische Felder deutlich starker unterdriickt wird, als dies fur inner-
halb der Basalebene anliegende Felder der Fall ist. Eine starkere Unterdriickung der
magnetischen Ubergangstemperatur erwartet man in Antiferromagnetischen Sys-
temen generell, wenn das Feld in Richtung der Momente, der sogenannten ,leichten®
Richtung anliegt. Demzufolge wéare fur die A-Phase eine Orientierung des Moments

in c-Richtung zu favorisieren. Das fur B//c vorliegende Phasendiagramm ist durch
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das Auftreten einer zuséatzlichen Phase komplexer als das fur B//a gultige. Dies ist
ebenfalls im Einklang mit einer Momentorientierung entlang der c-Achse. Im
Allgemeinen erwartet man nur bei Anlegen des Magnetfelds in Momentrichtung das
Auftreten von zusatzlichen Phasen, wie z. B einer Spin-Flop-Phase. Ein weiterer
Punkt, der die vorgeschlagene Momentkonfiguration stitzt, kann einer allgemeinen
Betrachtung magnetischer Phanomene in Verbindungen des Typs RET,X; mit
ThCr,Si,-Struktur (vgl. Abb. 1.1) entnommen werden. Leciejewicz et al. geben einen
Uberblick tiber die in den Verbindungen RET2X, (vgl. Abschnitt 1.2) auftretenden
magnetischen Strukturen [Leciejewicz 1987]. Nach den Autoren ist es mdglich, die
Orientierung des auftretenden magnetischen Moments mit dem Vorzeichen des B."-
Koeffizienten des Kristallfeld-Hamilton-Operators zu verkniipfen. Fir B,>>0 liegen die
geordneten Momente in der Basalebene oder bilden einen Winkel mit der c-Achse.
Ist B,°<0, wie dies mit B,°=-0.3 fiir CeCu,Si, der Fall ist, liegen die geordneten
Momente entlang der tetragonalen c-Achse. Neben dem EinfluR des Kristallfelds
scheint auch das Verhéaltnis der Gitterparameter a/c ein die magnetische Struktur
bestimmender Parameter zu sein. Nach [Leciejewcz 1987] tritt in RET2X;
Verbindungen mit a/c<0.416 immer eine einfache Kkolineare Ordnung der
magnetischen Momente auf. Falls a/c>0.416, so wird die auftretende magnetische
Ordnung in komplexeren Formen mit oszillierenden Richtungen und/oder Momenten
realisiert. Das in CeCu,Si, vorliegende a/c-Verhaltnis ist mit a/c=0.413 sehr nahe an
dem kritischen* Wert a/c=0.416. Dies konnte einen weiteren Hinweis auf der Suche

nach den Ursachen flr die in vielerlei Hinsicht ungewthnliche magnetische Phase A

darstellen.
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5 Die spezifische Warme von CeNi,Ge,

5.1 EinfuUhrung

CeNiyGe; ist eine der seltenen Schwere-Fermionen-Verbindungen, die weder einen
supraleitenden noch einen magnetischen Phaseniibergang zeigen. Erste Messungen
der spezifischen Warme bei tiefen Temperaturen ergaben einen Koeffizienten der
elektronischen spezifischen Warme im Bereich von y=0.35J/molK? [Knopp 1988]. In
Anlehnung an diesen y-Wert wird CeNi,Ge, von manchen Autoren als ,mittel-
schweres-Fermionen-System*” bezeichnet. Sowohl die magnetischen als auch die
Transporteigenschaften sind durch starke Anisotropien gekennzeichnet. Das Ver-
haltnis der elektrischen Widerstande, gemessen entlang bzw. senkrecht zur tetra-
gonalen c-Achse (CeNi,Ge; kristallisiert in der tetragonalen ThCr,Si,-Struktur, vgl.
Abb. 1.1), erreicht fir tiefe Temperaturen den Wert py/p= 2 [Fukuhara 1995]. Die
magnetische Suszeptibilitat zeigt bei Messungen in Magnetfeldern parallel zur c-
Achse ein breites Maximum bei T=30K, wahrend die Suszeptibilitdt fir B//a monoton
ansteigt [Fukuhara 1995]. In Magnetisierungsmessungen an Pulverproben wurde flr
T=1.3K ein metamagnetischer Ubergang bei By=42T aufgeltst [Fukuhara 1996].

Die Entdeckung von Nicht-Fermi-Flussigkeits-Verhalten (im folgenden NFL- Verhal-
ten) in CeNi,Ge, durch Steglich et al. hat enormes Interesse an dieser Verbindung
geweckt [Steglich 1996]. Da eine teilweise Ersetzung von Nickel durch Kupfer
langreichweitige magnetische Ordnung induziert (in Ce(Ni;-xCux)2Si, Tn(x) -0 far
x=0.2 [Steglich 1996]), wird vermutet, dal3 die in CeNi,Ge, beobachteten NFL-
Eigenschaften durch die Nahe zu einem Quanten-Kritischen-Punkt (im folgenden als
QKP bezeichnet) bedingt sind. In CeNi,Ge, kann NFL-Verhalten bereits ohne Varia-
tion eines Kontrollparameters (z. B. Druck oder Dotierung) studiert werden. In
anderen Schwere-Fermionen-Verbindungen tritt NFL-Verhalten oft erst nach Varia-
tion der chemischen Zusammensetzung auf (z. B. CeCug.xAux [v. Lohneysen 1998]).
Der Einflu der durch die Dotierung zwangslaufig auftretenden Unordnung ist nur
schwer zu erfassen. Im Gegensatz dazu konnen stéchiometrische CeNi,Ge, Proben
mit einem sehr geringen Unordnungsgrad hergestellt werden. Obwohl es mdglich ist,
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5 Die spezifische Warme von CeNi,Ge;

CeNiyGe, Proben mit Restwiderstanden po herzustellen, die gegentber den meisten
Schwere-Fermionen-Systemen um mindestens eine Gréf3enordnung reduziert sind
[Koerner 1999], hat die Probenqualitdt scheinbar noch dramatische Einflisse auf die
gemessenen physikalischen Eigenschaften. Dies zeigt sich daran, dal3 die bisher
vorliegenden experimentellen Daten noch kein einheitliches Bild des in CeNi,Ge;
vorliegenden Grundzustands ergeben. Steglich et al. finden fur die spezifische
warme von CeNi;Ge, im Temperaturbereich 1KI4K eine logarithmische
Temperaturabhangigkeit der Form C/T:yo'ln(To/T) [Steglich 1996]. Fur Temperaturen
T<1K geht diese, in Ubereinstimmung mit den Vorhersagen der Spinfluktuations-
theorie [Moriya 1995 in Kapitel 3], in ein Verhalten gemaR C/T=y,-aT%° {ber. Ein
Vergleich mit Messungen der thermischen Ausdehnung zeigt, dal3 eine logarith-
mische Beschreibung der spezifischen Wéarme auch fur den gesamten untersuchten
Temperaturbereich 0.3KS4 K maoglich erscheint [Gegenwart 1999]. Die NFL-
Beitrdge zur spezifischen Warme der untersuchten Proben konnten durch Anlegen
von hydrostatischem Druck vollstdndig unterdriickt werden. Ab einem Druck von
p=1.3GPa ergibt sich fur tiefe Temperaturen ein temperaturunabhangiger Koeffizient
der elektronischen spezifischen Warme von y=0.15J/molK? [Steglich 1996]. Bei einer
weiteren Erhohung des angelegten Drucks auf p=1.7GPa ist bei T=1K in der
spezifischen Warme ein Phasenubergang unbekannten (nicht-supraleitenden)
Ursprungs aufzulésen [Hellmann 1997]. Die Temperaturabhangigkeit des
elektrischen Widerstands folgt Uber mehr als zwei Dekaden (0.02KS2.5 K) in guter
Naherung der Form p=po+BT¥? [Steglich 1996, Gegenwart 1998]. Im Gegensatz
dazu finden Koerner et al. fir CeNi,Ge, im Bereich von ca. 0.3K sowohl in der
spezifischen Warme als auch im elektrischen Widerstand einen Ubergang zu FL-
Verhalten (C/T=y=const.; p=p+BT?) fir T<0.3K [Koerner 1999]. Die bisher beschrie-
benen experimentellen Szenarien stehen beide im Widerspruch mit den Ergebnissen
von Aoki et al. und Knopp et al.: Aoki et al. kobnnen ihre Mel3daten der spezifischen
Warme in einem weiten Temperaturbereich 0.2KTZK gemaR C/T=yq-aT®>
beschreiben [Aoki 1997] und Knopp et al. dokumentieren das Auftreten eines
Maximums in der spezifischen Warme von CeNi,Ge; bei ca. 0.13K [Knopp 1988]. Ein
Maximum bei tiefen Temperaturen deutet sich ebenfalls in Messungen der
thermischen Ausdehnung an [Gegenwart 1999, Kromer 2000]. Allerdings sind auch
bei Messungen der Temperaturabhangigkeit des Koeffizienten der thermischen

Ausdehnung ausgepragte Probenabhangigkeiten festzustellen [Oeschler 1999].
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5.1 Einfihrung

Durch Anlegen von magnetischen Feldern kénnen die auftretenden NFL-Effekte
unterdrickt werden. Die spezifische Warme, der elektrische Widerstand und der
Koeffizient der thermischen Ausdehnung zeigen Ubereinstimmend, dal? mit steigen-
dem Magnetfeld die NFL-Effekte bei immer hoheren Temperaturen verschwinden.
Wahrend der elektrische Widerstand im Magnetfeld in eine quadratische Temperatur-
abhangigkeit Ubergeht, ist die genaue Temperaturabhangigkeit der thermodyna-
mischen MeRgroRen unterhalb des magnetfeldabhangigen Ubergangsbereichs noch
unklar.

Auch das Auftreten von Supraleitung in CeNi,Ge; ist von einer starken Proben-
abhangigkeit gepréagt. CeNi,Ge; gilt zwar als nicht-supraleitend, dennoch existieren
vereinzelt Proben, die Anzeichen eines supraleitenden Ubergangs zeigen. Teilweise
wird ein supraleitender Ubergang nach Anlegen eines hydrostatischen Drucks beo-
bachtet, wobei allerdings nur in einer Probe ein vollstandiger Ubergang mit p=0
auftritt [Grosche 1998]. Grosche et al. finden an einer anderen CeNi,Ge, Probe einen
vollstandigen supraleitenden Ubergang bei T=0.2K bereits bei Umgebungsdruck
[Grosche 1998]. P. Gegenwart konnte bei SQUID-Messungen an CeNi,Ge, Proben,
welche fur T<0.1K einen Widerstandsabfall aufwiesen, kein diamagnetisches Signal
auflosen [Gegenwart 1998]. Koerner et al. berichten ebenfalls von einem Wider-
standsabfall um 30% bei 39mK. AC-Suszeptibilitdtsmessungen an der gleichen
Probe ergaben jedoch statt eines diamagnetischen Signals einen starken positiven

Anstieg der Suszeptibilitat im entsprechenden Temperaturbereich [Koerner 1999].

5.2 Probencharakterisierung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die spezifische Warme bei tiefen Temperaturen an
drei verschiedenen polykristallinen CeNi,Ge, Proben gemessen. Die ersten beiden
Messungen erfolgten an zwei unterschiedlichen Teilstiicken, die dem gleichen Her-
stellungsprozel3 entstammen. Diese Messungen wurden in Zusammenarbeit mit A.
Bach [Bach 1997] und R. Helfrich durchgefuhrt. Die dritte untersuchte Probe ist eine
leicht nicht-stéchiometrische Probe Cej gosNi2.025Ge1.975. Dieser Polykristall entstammt
einer Serie von Proben der Zusammensetzung Cej gosNizxGezx. Mit der Herstellung
und Untersuchung dieser Proben wurde begonnen, die Abhangigkeit der Grund-

zustandseigenschaften von der Zusammensetzung systematisch zu studieren. Es hat
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5 Die spezifische Warme von CeNi,Ge»
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Abb. 5.1: Reswiderstand p,, Gitterparameter ¢ und Ex- Ce1o0sNizxGezx  konnten  den

ponent £ (gemaR Anpassung p(T)=po+aT" )  vermuteten Zusammenhang
als Funktion der Variation des Ni-Gehalts x in

der Dotierungsreihe CeiosNixGezx. Aus [Gegenwart 1999a] zwischen

[Gegenwart 1999] Restwiderstand und dem Expo-
nenten € der NFL-artigen Temperaturabhangigkeit des elektrischen Widerstands
p(T)=po+aT® bestatigen [Gegenwart 1999b]. £€=1.5 wird beobachtet fir Proben mit
einem Restwiderstand po=3uQcm. Eine deutliche Abnahme von ¢ tritt mit abnehmen-
dem Restwiderstand po im Bereich kleiner Nickel-Uberschiisse auf (1.3£4.5 fir
0.17puQcm Po BuQcm). Anzeichen von Supraleitung finden sich nur in Proben, die
dem Nickel-reichen Teil des Homogenitatsbereich entstammen [Gegenwart 1999b].
Die Ergebnisse fur den c-Gitterparameter, den Restwiderstand po und den Expo-
nenten € als Funktion der Variation des Nickel-Gehalts x sind in Abb. 5.1, die der
Veroffentlichung [Gegenwart 1999b] entnommen wurde zusammengefalit. Die Probe
Ce1.005Niz2.025Ge1.975 (X=0.025) war die einzige Probe der Reihe Ce1 gosNiz+xGez, die
einen vollstandigen supraleitenden Ubergang (bei T.=0.05K) mit p=0 zeigte. Die
intrinsische Natur dieses supraleitenden Ubergangs ist noch nicht bewiesen. Die
Tatsache, daR der supraleitende Ubergang mit p=0 in der Probe mit dem geringsten
Restwiderstand auftritt, kann zumindest als Anzeichen fur eine intrinsische Natur
gewertet werden [Gegenwart 1999b]. Im Bereich hoher Magnetfelder B>6T konnten
in dieser Probe (x=0.025) mit Hilfe von Widerstandsmessungen deutlich ausgepréagte
Anomalien aufgelost werden [Steglich 1999a]. Die Form der beobachteten Anoma-

lien und der Magnetfeldbereich, in dem diese auftreten, erinnert sehr stark an den fur
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5.2 Probencharakterisierung

CeCu,Si, bekannten und ausfiihrlich untersuchten Ubergang in die B-Phase (vgl.
Kapitel 4). Im Gegensatz hierzu wurden in der Probe mit x=0.005 im elektrischen
Widerstand Anomalien im Niederfeldbereich (z. B. B=0.5T) entdeckt. Die beo-
bachteten Widerstandsverlaufe sind vergleichbar mit den in CeCu,Si, beim Uber-
gang in die A-Phase (vgl. Kapitel 4) auftretenden Anomalien. Mit der Beobachtung
dieser Anomalien fur x=0.005 verknupft sich die Hoffnung, auch fur CeNi,Ge, die
Existenz einer magnetischen A-Phase etablieren zu konnen. Wirde dies gelingen, so
konnte durch gezielte Variation von x die Lage des QKP (Tao-0) genau fixiert werden
[Steglich 1999a].

Fur die Messungen der spezifischen Warme wurde die Probe mit x=0.025 ausge-
wahlt, da diese Uber den geringsten Restwiderstand verfugt. Der in Widerstands-
messungen gefundene supraleitende Ubergang ist mit T.=0.05K in den Messungen
der spezifischen Warme nicht zugéanglich. Zudem sollte geklart werden, wie sich der
in Widerstandsmessungen fir hohe Felder (B=6T) entdeckte ,B-Phasen-artige* Uber-
gang in einer thermodynamischen Mel3groR3e &ulRert. Die Kenngro3en der drei unter-
suchten Kristalle sind in Tab. 5.1 zusammengefal3t. Aufgrund der dargelegten sehr
starken Probenabh&ngigkeit, werden in Tab. 5.1 die an den gleichen Proben durch-

gefuhrten Messungen anderer physikalischer Gro3en explizit aufgefihrt.

Messung Proben- Masse | RRR | andere Mel3gro3en
Bezeichnung (mQ)
#1 #30274 2.05 140 o [Kromer 2000]

p [Gegenwart 1998]
C [Donnevert 1997]
#2 #30274 9.13 140 o [Kromer 2000]

p [Gegenwart 1998]
C [Donnevert 1997]
#3 #30497 19.28 | 353 |p [Gegenwart 1999b]
p [Steglich 1999a]

Tab. 5.1: Kenndaten der drei untersuchten CeNi,Ge, Polykristalle. Neben der Probenbezeich-
nung, der verwendeten Probenmasse und dem Restwiderstandsverhaltnis RRR (ent-
spricht psoox/Po) [Gegenwart 1998, Gegenwart 1999b] ist eine Auflistung der sonstigen
vorliegenden MelRergebnisse fiir die jeweiligen Proben angegeben.
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5 Die spezifische Warme von CeNi,Ge»

5.3 Ergebnisse fur B=0

Abb. 5.2 zeigt die spezifische Wéarme der drei untersuchten Proben fir B=0 in einer
Auftragung C/T gegen T. Die verschiedenen Messungen werden im folgenden,
gemal der Auflistung in Tab. 5.1, als #1- #3 bezeichnet. Im Bereich tiefer Tempera-
turen sind deutliche Unterschiede in der Temperaturabhangigkeit der spezifischen
Warme festzustellen. Daher zeigt das Inset von Abb. 5.2 den Tieftemperaturbereich
in einem vergroéRerten Ausschnitt. Wahrend die Proben #1 und #2 einen starken
Anstieg von y=C/T fur T<0.14K aufweisen, scheint in sich in Probe #3 das Hoch-
temperaturverhalten kontinuierlich fortzusetzen. In Probe #1 deutet sich im Tempe-
raturbereich 0.14K<T<0.25K ein Abflachen von y=C/T an, welches in Probe #2, die
dem gleichen Herstellungsprozeld entstammt (vgl. Abschnitt 5.2), nicht auftritt. Far

hohe Temperaturen besteht ein annédhernd konstanter Versatz zwischen den Daten

':”3 B 1 H 1 " I ¥
o . S
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Abb. 5.2: Spezifische Warme der drei untersuchten CeNi,Ge, Polykristalle (vgl. Tab. 5.1) in
einer Auftragung C/T gegen T. Das Inset zeigt den Tieftemperaturbereich in

einem vergréRerten Auschnitt.

von Probe #1 und #2. Das Hochtemperaturverhalten von Probe #3 ist mit dem von

Probe #2 im Rahmen der Auflosung identisch. Zur Anpassung der Mel3daten wird in
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5.3 Ergebnisse fur B=0

einem ersten Ansatz nach Gl. 5.1 ein elektronischer Beitrag (vgl. Abschnitt 3.2.5.2)
der Form C/T=y-aT"? (vgl. Abschnitt 3.2.6), welcher im wesentlichen das Hochtempe-
raturverhalten beschreibt, mit einem fur tiefe Temperaturen angenommenen
Hyperfeinbeitrag C/T=a/T* kombiniert. Die Anpassung von Gl. 5.1 erfolgt fiir die drei
untersuchten Proben im Temperaturbereich 0.07KS4K . Eine Zusammenfassung
der ermittelten Parameter ist in Tab. 5.2 angegeben. Der an die Mel3daten von Probe
#2 angepaldte Kurvenverlauf ist in Abb. 5.3 gezeigt (publiziert in [Steglich 1999b]).

Eine ausfuhrliche Diskussion der Fitergebnisse erfolgt in Abschnitt 5.4.

%=%+y—a T (Gl. 5.1)
Probe a Yo a
(LIK/mol) | (I/molk?) | (I/molK>?)
#11 88 0.457 0.133
#2 62 0.458 0.121
#3 2.9 0.478 0.145

Tab. 5.2: Die aufgelisteten Parameter ergeben sich aus einer Anpassung von Gl. 5.1 an die in
Abb. 5.2 gezeigten Daten der spezifischen Warme von drei verschiedenen CeNi,Ge,
Polykristallen.

In einem zweiten Ansatz zur Beschreibung der Mef3daten fir B=0 wird versucht, den
Tieftemperaturanstieg der spezifischen Warme uUber das Zwei-lonen-Kondo-Modell
(im folgenden 2IK-Modell) als elektronischen Beitrag zu erfassen. Abb. 5.3 zeigt das
Ergebnis einer Anpassung der spezifischen Wéarme von Probe #2 durch die Modell-
kurve des 2IK-Modells nach GI. 3.13 im Vergleich mit dem Ergebnis der Anpassung
von Gl. 5.1. Im untersuchten Temperaturbereich ergibt sich mit den Parametern
V=5.5J/molK?, T,=1.1mK und Tx=7.2K eine qualitative Ubereinstimmung von MeR-
daten und dem gemal} des 2IK-Modell berechneten Kurvenverlauf. Das Inset von
Abb. 5.5 verdeutlicht aber, dal3 der gemafR Gl. 3.13 berechnete Kurvenverlauf im
mittleren Temperaturbereich systematisch von den MelRRdaten abweicht. Die nach

Gl. 5.1 angepalite Modellkurve kann den gemessenen Kurvenverlauf mit der glei-

! Die MeRpunkte im Temperaturbereich 0.1K<T<0.23K wurden zur Anpassung von Gl. 5.1 fur Probe #1 nicht
berlcksichtigt .
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5 Die spezifische Warme von CeNi,Ge»

chen Anzahl von freien Parametern deutlich besser beschreiben. Die Beschreibung
der spezifischen Warme von CeNi,Ge, mit dem 2IK-Modell erreicht somit nicht das
fur CeCu,Si, festgestellte MaR an Ubereinstimmung zwischen MeRdaten und Modell
(vgl. Abschnitt 4.5.4).

. T T y T T T y T
0,45 a
n " .
CeNi. Ge \
ast ™ Probe #2 . .
. . 0,40 -
g " B=0 8 -
[=] ] E i
E ] j .'ll.
5 05k & S L 2
E 0. 0] o 4 K- : i h_
TiK)
74 = 3
L
Fit n. Gl, 3.13 "'I---...-_-. ]
-Fitn. G 5.2 Emu
CR ¥ I i 1 1 1 " 1 "
0 0.2 0.4 0.5 0,8 1.0

T{K)

Abb. 5.3: Gemessene spezifische Warme von Probe #2 im Vergleich mit den angepal3ten
Kurvenverlaufen nach Gl. 3.13 bzw. Gl. 5.1 (vgl. Text) in einer Auftragung C/T
gegen T. Das Inset verdeutlicht die systematischen Abweichungen des geman
dem 2IK-Modell berechneten Kurvenverlaufs in einem vergrof3erten Ausschnitt.

Die Messungen der spezifischen Warme an Probe #3 wurden in einem erweiterten
Temperaturbereich bis T=2K durchgefuhrt. Abb. 5.4a zeigt die spezifische Warme
von Probe #3, aufgetragen in C/T Uber einer logarithmischen Temperaturskala. Die
Auftragung zeigt, daf in Ubereinstimmung mit den Vorhersagen der Spinfluktuations-
theorie ein ,,Cross-over“-Bereich auftritt, in welchem sich die Temperaturabhéngigkeit
der spezifischen Warme deutlich verandert. Fir Temperaturen T>1K deutet sich bis
T=2K eine logarithmische Temperaturabhangigkeit von y=C/T an. Die logarithmische
Temperaturabhéngigkeit ist in Abb. 5.4 durch die gestrichelte Gerade angedeutet.
Unterhalb von 0.7-1K ist die Temperaturabhangigkeit von y=C/T, wie bereits durch
die Anpassung von Gl. 5.1 gezeigt wurde, gemal3 eines Wurzelausdrucks (durchge-
zogene Linie) gegeben. Im Bereich von T=0.14K weichen die Mel3daten fir Probe #3

von der wurzelférmigen Temperaturabhangigkeit zu grof3eren Werten von y=C/T ab.
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Abb. 5.4: Bild a zeigt die spezifische Warme von Probe #3 auftragen in C/T Uber einer loga-
rithmischen Temperaturskala. Die gestrichelte Linie deutet eine logarithmische
Temperaturabhangigkeit fir T>0.8K an. Unterhalb eines Ubergangsbereichs
T=0.7-1K ist die Temperaturabhangigkeit von C/T gemal} des Wurzelausdrucks
nach Gl. 5.1 gegeben (durchgezogene Linie). Bild b zeigt zum Vergleich den
elektrischen Widerstand von Probe #3 in einer Auftragung p gegen T-*.

Bei der gleichen Temperatur setzt in den beiden anderen untersuchten Proben #1
und #2 ein dort wesentlich starker ausgepragter Tieftemperaturanstieg der spezi-
fischen Warme ein (vgl. Abb. 5.2).

In Abb. 5.4b sind zum Vergleich Mel3daten des elektrischen Widerstands von Probe
#3 im Temperaturbereich 0.007KS4 K gezeigt [Hinze 1999, Gegenwart 1999b]. Bei
T.=0.05K tritt in Probe #3 ein vollstandiger supraleitender Ubergang (p=0) auf. Die
gewahlte Auftragung p gegen T** verdeutlicht, daR die Temperaturabhangigkeit des
elektrischen Widerstands im gesamten Temperaturbereich T. 4K gemal
p(T)=po+aT** zu beschreiben ist. Eine Anderung der Temperaturabhéngigkeit, wie
fur die spezifische Warme in Abb. 5.4a erkennbar, findet im elektrischen Widerstand
fur B=0 weder bei 0.7-1K noch bei T=0.14K statt.
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5 Die spezifische Warme von CeNi,Ge»

54 Ergebnisse fur B>0

Abb. 5.5 zeigt die in verschiedenen externen Magnetfeldern gemessene spezifische
Warme von CeNi,Ge; in einer Auftragung C/T gegen T. Die Messung in B=3T wurde
an Probe #2 durchgefiihrt. Alle weiteren in Abb. 5.5 gezeigten Daten wurden an
Probe #3 gemessen. Das externe Magnetfeld induziert ein Abweichen von der bei
B=0 fur 0.14K<T<1K gultigen wurzelférmigen Temperaturabhangigkeit C/T=y-aT*2.
Die Temperatur T, bei welcher diese Abweichung einsetzt, nimmt mit steigendem
Magnetfeld deutlich zu. Fir Magnetfelder BST ist T (B) im untersuchten Tempera-
turbereich noch aufzulésen und in Abb. 5.5 durch einen Pfeil markiert (eine
Auftragung von T als Funktion des angelegten Magnetfelds ist im Inset von Abb. 5.7
gezeigt). Im elektrischen Widerstand wird eine vergleichbare Veréanderung der Tem-
peraturabhangigkeit im aufReren Magnetfeld beobachtet [Hinze 1999]. Mit steigen-
dem Magnetfeld kommt es bei immer héheren Temperaturen zu einem Ubergang
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Abb. 5.5: Spezifische Warme von CeNi,Ge, in verschiedenen angelegten magnetischen
Feldern in einer Auftragung C/T gegen T. Bis auf die Messung bei B=3T (Probe
#2) sind die gezeigten Daten das Ergebnis von Messungen an Probe #3. T (B)
markiert die Abweichung von der fir B=0 im Temperaturbereich 0.14K<T<1K
gultigen wurzelférmigen Temperaturabhangigkeit von y=C/T.
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von einem Verhalten gemaR p(T)=po+aT>* zu einer quadratischen Temperaturab-
hangigkeit p(T)=po+aT? Fir Temperaturen T<T.(B) ist in der spezifischen Warme
kein der quadratischen Temperaturabhangigkeit des elektrischen Widerstands direkt
entsprechendes konstantes y=C/T zu beobachten. Es kann lediglich festgestellt
werden, dal3 die Temperaturabhangigkeit von y=C/T fir T<T_ (B) mit steigendem
Magnetfeld deutlich schwacher wird. Bei der Prasentation der spezifischen Warme
ohne aulReres Magnetfeld (vgl. Abb. 5.2) ist bereits darauf hingewiesen worden, daf}
der Tieftemperaturanstieg der spezifischen Warme fur T<0.14K in Probe #3 gegen-
uber den Proben #1 und #2 stark reduziert ist. Abb. 5.5 verdeutlicht, daf3 fur Probe
#3 bereits ein vergleichsweise kleines magnetisches Feld von B=1T eine signifikante
Verstarkung des Tieftemperaturanstiegs der spezifischen Warme bewirkt. Eine Er-
weiterung der Beschreibung gemalR Gl. 5.1 auf die in externen Magnetfeldern
gemessene spezifische Warme ist nicht moglich, da nicht klar ist, welcher Ausdruck
dem fur B=0 gultigen Wurzelausdruck bei B>0 und T<T.(B) entspricht. Unter Ver-
wendung von verschiedenen fir T<T (B) mit sinkender Temperatur schwach anstei-
genden Beitragen, lalt sich die Entwicklung des Tieftemperaturanstiegs, wiederum in
der Form C=a/T? angenommen, mit steigendem Magnetfeld abschatzen. Fiir Probe
#3 ergeben sich nach diesem Verfahren im Magnetfeldbereich 1T84T Werte fur a
im Bereich von 0=20-30 pJK/mol, was das enorme Anwachsen dieses Beitrags
gegenuber der fur B=0 vorliegenden Situation zumindest ansatzweise wiedergibt.

Widerstandsmessungen in hohen Magnetfeldern 6TB45 T an Probe #3 ergaben
Hinweise auf die Existenz einer Hochfeldphase in CeNi,Ge, [Hinze 1999]. Aufgrund
von Analogien der experimentellen Resultate wird eine Verwandtschaft mit der in
Kapitel 4 ausfuhrlich diskutierten, in CeCu,Si, auftretenden B-Phase vermutet. Um
zu Uberprifen, ob die in Widerstandsmessungen auftretenden Anomalien einen
thermodynamischen Phasenibergang zuzuordnen sind, wurden Messungen der
spezifischen Warme an Probe #3 in Magnetfeldern B=6T und B=8T durchgefuhrt.
Abb. 5.6a zeigt den elektrischen Widerstand von Probe #3 in einem externen
Magnetfeld von B=8T uber einer quadratischen Temperaturskala. Die gestrichelte
Linie verdeutlicht die fur hohe Temperaturen vorliegende quadratische Temperatur-
abhangigkeit des elektrischen Widerstands. Im Bereich von Tg= 05K tritt ein zusatz-
licher, positiver Streubeitrag auf, welcher bei tiefen Temperaturen zu einem deut-
lichen Abweichen von der quadratischen Temperaturabhangigkeit fihrt. Das Inset
von Abb. 5.6b zeigt in einer hochaufgelosten Auftragung, dal3 die in B=8T
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Abb. 5.6: Bild a zeigt den elektrischen Widerstand von Probe #3 in B=8T als Funktion von
T? [Hinze1999]. Unterhalb von Tg= Q5K erfolgt eine positive Abweichung von der
bei hohen Temperaturen gultigen quadratischen Temperaturabhéngigkeit des
elektrischen Widerstands. Das Inset von Bild b verdeutlicht, da fur B=8T im
entsprechenden Temperaturbereich keine Anomalie in der spezifischen Warme
auftritt. Fur tiefe Temperaturen T<<Tg sind in B=8T nicht-exponentielle Relaxa-
tionsverlaufe zu beobachten. Diesen Effekt verdeutlicht Bild b durch einen
Vergleich der bei T=0.104K in B=0 und B=8T aufgenommenen Relaxationskurven
in der Ublichen halblogarithmischen Darstellung (vgl. Kapitel 2).

gemessene spezifische Warme im entsprechenden Temperaturbereich keine Ano-
malie aufweist. Allerdings hat sich gezeigt, dal® fir Probe #3 in B=8T unterhalb von
T=0.24K keine Auswertung der aufgenommenen Relaxationsverlaufe mehr méglich
ist. Abb. 5.6b zeigt zwei bei T=0.104K aufgenommene Relaxationsverlaufe fir B=0
und B=8T im Vergleich. Beide Relaxationskurven sind in der ublichen halbloga-
rithmischen Darstellung aufgetragen (vgl. Kapitel 2). Es ist deutlich zu erkennen, dafl3
fur B=8T, im Gegensatz zu B=0 eine nicht-exponentielle Temperaturrelaxation auf-
tritt. Die Krimmung der halblogarithmisch dargestellten, in B=8T aufgenommenen
Relaxationskurve lait keine Bestimmung der Probenwarmekapazitat zu. Dieser
Effekt ist eindeutig mit dem anomalen Verhalten des elektrischen Widerstands
korreliert. In Proben, fur die keine Widerstandsanomlie im Bereich hoher Magnet-
felder auftritt, sind keine nicht-exponentiellen Relaxationsverlaufe zu beobachten
(z. B. Messungen an Probe #2 vgl. [Bach 1997] und [Gegenwart 1998]). Nicht-
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5.4 Ergebnisse fur B>0

exponentielle Relaxationskurven treten in Probe #3 bereits bei einem externen
Magnetfeld von B=6T auf. Allerdings setzt der beschriebene Effekt in B=6T, ver-
glichen mit der Situation bei B=8T, bei deutlich tieferen Temperaturen T<0.19K ein.
Die Tatsache, dalR die Temperatur, unterhalb welcher nicht-exponentielle Tempera-
turverlaufe zu beobachten sind, in ahnlicher Weise wie die auftretende Widerstands-
anomalie im Magnetfeld verschiebt [Hinze 1999] zeigt ebenfalls, dal’3 beide Effekte
auf die gleiche Ursache zurtickgehen.

| L] 1!2 1 I
| L
- a0 R 0.9
LY, = [ —— =
| m B T -
e = 06
'\-.H ] = | L
BL '- 0,2/ ®  ausC(h
N = [ e 2 aus C(B)
X "
056 [ | I:I 1 2 3 - | -
5 ) = B(T)
n
2 CeNi_Ge .
S 2 2 "
Probe #3 “ug
e
) T=0207K -
052 - u - -
| 8
1 i | 1 1
0 1 z 3 4 41 &
B (T}

Abb. 5.7: C/T als Funktion des angelegten Magnetfelds, gemessen an Probe #3 bei einer
konstanten Temperatur T=0.207K in einer Auftragung C/T gegen B. Bei B=B, ist
eine Veranderung der Magnetfeldabhangigkeit von y=C/T zu beobachten. Das
Inset zeigt eine zusammenfassende Auftragung der Feld- bzw. Temperaturwerte,
bei welchen Veranderungen der Feld- bzw. Temperaturabhangigkeit der
spezifischen Warme von Probe #3 festzustellen sind. Die ausgefiillten Kreise
entsprechen den in Abb. 5.5 markierten Temperaturen T, (B).

An Probe #3 wurde zusatzlich eine Messung der spezifischen Warme als Funktion
des angelegten Magnetfelds bei einer konstanten Temperatur T=0.207K (im folgen-
den wie in Kapitel 4 als Feldlauf bezeichnet) durchgefiihrt. Abb. 5.7 zeigt die Ergeb-
nisse des Feldlaufs in einer Auftragung C/T gegen B. Durch das bereits beschrie-
bene Phanomen des Auftretens von nicht-exponentiellen Relaxationskurven in hohen
Magnetfeldern ist der bei T=0.207K zur Verfigung stehende Feldbereich auf 08B6T
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5 Die spezifische Warme von CeNi,Ge»

begrenzt. Abb. 5.7 zeigt, da3 im Bereich kleiner Magnetfelder bei B =0.8T eine
verbreiterte Anderung der Feldabhangigkeit von y=C/T auftritt. Diese Anderung der
Feldabhangigkeit korrespondiert zu dem in den Temperaturlaufen far B>0 bei
T=T.(B) auftretenden Abweichen von der fir B=0 gultigen wurzelférmigen Tempera-
turabhéngigkeit (vgl. Abb. 5.5). Das Inset von Abb. 5.7 zeigt eine Auftragung von T,
als Funktion des angelegten Magnetfelds B. Zusammen mit dem fur T=0.207K be-
stimmten Wert von B, ergibt sich eine Linie in der B-T-Ebene, welche Bereiche mit
unterschiedlichen Feld- bzw. Temperaturabhangigkeiten der spezifischen Wéarme
trennt. Das im Inset von Abb. 5.7 gezeigte ,Phasendiagramm® ist in vollstandiger
Ubereinstimmung mit den auf der Basis von Widerstandsmessungen publizierten

Ergebnissen [Gegenwart 1998, Gegenwart 1999].

55 Diskussion

Die Interpretation der spezifischen Warme von CeNi,Ge, wird mit der Suche nach
maoglichen Ursachen des unbekannten Tieftemperaturanstiegs begonnen. Da der
Tieftemperaturanstieg der spezifischen Warme in den Proben #1 und #2 bereits fur
B=0 deutlich vorhanden ist, und die Anpassung mit Gl. 5.1 eine vergleichsweise gute
Ubereinstimmung mit einem 1/T%Verhalten ergeben hat (vgl. Abb. 5.3), wére
prinzipiell ein signifikanter Hyperfein-Quadrupol-Beitrag denkbar (vgl. Abschnitt 3.3.3
und 4.5.2). Jedoch zeigen bereits die starken Probenabhéngigkeiten (vgl. Abschnitt
5.3), dal3 ein Hyperfein-Quadrupolbeitrag die auftretenden Tieftemperaturanstiege
nicht erklaren kann. Der Ausschlul3 der Hyperfein-Quadrupol-Wechselwirkung als
Ursache des Tieftemperaturverhaltens soll im folgenden quantitativ verifiziert werden.
In Bezug auf mogliche Hyperfein-Quadrupolbeitrdge kommen die Isotope ®*Ni mit
Kernspin 1=3/2 und "*Ge mit 1=9/2 in Frage. Fiir beide Isotope sind keine MeRdaten
der Kern-Quadrupol-Resonanz verfugbar. Fir CeCu,Si, konnte auf der Basis von
Messungen der Kern-Quadrupol-Resonsanz in Abschnitt 4.5.2 gezeigt werden, dal3
fur CeCu,Si, ein vernachlassigbar kleiner Kern-Quadrupolbeitrag zur spezifischen
Warme der Gréf3enordnung GQ/TZZ(O.].IJ.JK/mOD/TZ zu erwarten ist. Die Kern-Quadru-
polmomente von sowohl ®Ni (Qn=0.16010%m?) als auch "*Ge (Qge=-0.200102®m?)
sind mit den Kern-Quadrupolmomenten von ®Cu (Qes= -0.211010%m?) kw. *°Cu

(Qes=-0.195110%*m?) grob vergleichbar [Sheffield 1999]. Ein in CeNi,Ge, gegeniiber
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5.5 Diskussion

CeCu,Si, wesentlich erhohter Kern-Quadrupolbeitrag zur spezifischen Wéarme
konnte somit nur auftreten, wenn die elektrischen Feldgradienten an den Kernorten
in CeNi,Ge, um mehrere GréRRenordnungen erhdéht waren (vgl. Abschnitt 3.3.3). Da
beide Verbindungen Uber die gleiche Kristallsymmetrie verfiigen, erscheint dieser
Fall auf3erst unwahrscheinlich. Ein in CeNi,Ge, erhdhter Hyperfein-Quadrupolbeitrag
kann ganzlich ausgeschlossen werden, wenn in den dargelegten Abschatzungen
beriicksichtigt wird, daR die natirlichen Vorkommen von ®*Ni und "*Ge nur bei 1.1%
bzw. 7.8% liegen.

Neben dem vernachlassigbaren Kern-Quadrupolbeitrag ist auf Grund des geringen
naturlichen Vorkommens der beiden relevanten Isotope fur CeNi,Ge, (im Unter-
schied zu CeCu,Si;) auch kein signifikanter Kern-Dipolbeitrag zur spezifischen
Warme zu erwarten. In CeNi,Ge; fuhrt ein effektives Magnetfeld am Kernort Beg zu
einem vergleichsweise kleinen nuklearen Beitrag zur spezifischen Warme
Cn=(00Bei?)/ T?=({0.06 LpIK/MOIT?}Be2)/T>  (vgl. CeCu,Si, in Abschnitt 4.5.2:
Cn=(00Bei?)/ T?=({6.44pIK/moIT4Be*)/T?). Da der fir CeNi,Ge, giiltige Proportionali-
tatsfaktor ap derart klein ist, fuhren die durch Anpassung von GIl. 5.1 bestimmten
Werte fur a auf die Existenz von riesigen internen Magnetfeldern am Kernort. Gemali
Bei=Bin=(0/0i0)* fiir B=0 (B bezeichnet das von auBen angelegte Magnetfeld)
entsprache beispielsweise der fur Probe #2 in B=0 bestimmte Wert a=62uJK/mol
dem Vorliegen eines internen Magnetfelds von Biy= 32T. Da fir B=0 keine statischen
elektronischen Momente am Ce-Platz vorliegen und aul3erdem die relevanten Hyper-
feinkopplungskonstanten Ace.ce Und Aceni klein sind (vgl. Ausfihrungen Abschnitt
4.5.2), ist ein internes Magnetfeld dieser Grof3enordnung auszuschlie3en. Nach
momentanem Stand der Erkenntnisse mul3 bezuglich des beobachteten Tieftempera-
turanstiegs der spezifischen Warme in CeNi,Ge, von einem elektronischen Ursprung
ausgegangen werden, da Hyperfeinprozesse als Ursache dieses Beitrags aus-
scheiden.

Die Vermutung einer elektronischen Natur des beobachteten Tieftemperaturanstiegs
wurde in Abschnitt 5.3 bereits mit der Anpassung des auf dem 2IK-Modell basieren-
den Ausdrucks nach Gl. 3.13 verfolgt. Dieses Modell ist in der Lage die Mel3daten fur
B=0 zumindest qualitativ zu beschreiben. Das Auftreten des ungewo6hnlichen
elektronischen Tieftemperaturbeitrags zur spezifischen Warme weist auf die Existenz
einer zusatzlichen, zur Beschreibung der Physik von CeNi,Ge, maligeblichen,

Energieskala hin. Unklar ist die Diskrepanz zwischen den Temperaturabhéngigkeiten
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5 Die spezifische Warme von CeNi,Ge»

des elektrischen Widerstands und der spezifischen Warme. Wie bereits in Kapitel 4
fur CeCu,Si, des Typs S dargelegt, so zeigt auch die Temperaturabhéangigkeit des
elektrischen Widerstands von CeNi,Ge, keinerlei Veranderung in dem Temperatur-
bereich, in welchem der Tieftemperaturanstieg der spezifischen Warme einsetzt. Es
stellt sich die Frage, ob das fur CeCu,Si, (Typ S; B>B.2) und CeNi,Ge, beobachtete
Verhalten eventuell in eine allgemeinere Phanomenologie einzuordnen ist. Die flr
B=0 gemessene Temperaturabhangigkeit der spezifischen Wéarme von CeNi,Ge,,
eine Kombination von Nicht-Fermi-Flussigkeits-artigem und einem zu tiefsten Tempe-
raturen ansteigenden Verhalten, ist in der Tat in ahnlicher Form auch fur andere
Verbindungen dokumentiert: CeRusSb1, [Takeda 1999], Ce(Rug.4Rho)2Si> [Souletie
1999], UsxNisSna.y [Shlyk 1999], YbFe,Sb,, [Dilley 1998], CeFe,Ge, [Ebihara 1995],
Yo.sUo2Pds [Seaman 1991], CePtIn [Fujita 1988], CePt,Si, [Ayache 1987]. In diesen
Publikationen von Tieftemperaturdaten der spezifischen Warme vergleichbarer Sys-
teme, d. h. nicht magnetisch ordnende Schwere-Fermionen-Systeme, welche Nicht-
Fermi-Flussigkeits-Verhalten (im folgenden NFL-Verhalten) zeigen, werden die auf-
tretenden Tieftemperaturanstiege der spezifischen Warme nicht im Zusammenhang

mit einem elektronischen Ursprung diskutiert.

55.1 Spezifische Warme von CeNi,Ge; bei tiefen

Temperaturen - Vergleiche

Da die experimentellen Ergebnisse fir CeNi,Ge, durch auf3ergewdhnlich starke
Probenabhangigkeiten gepragt sind, kann eine Diskussion nur unter Beruck-
sichtigung aller zur Verfiigung stehenden Tieftemperaturdaten® der spezifischen
Warme erfolgen. Die vergleichende Diskussion ist im wesentlichen auf die B=0
Situation beschrankt, da Feldmessungen nicht fir alle Proben in gleichem Ausmal
zur Verfigung stehen. Abb. 5.8 zeigt eine Zusammenstellung der zur Zeit fur B=0
vorliegenden Tieftemperaturdaten der spezifischen Warme von CeNi,Ge; in einer
Auftragung C/T gegen T. Neben den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben
#1-#3 (vgl. Abb. 5.2) enthalt Abb. 5.8 MelRdaten aus den Quellen: [Caspary 1988],
[Aoki 1997], [Kambe 1997], [Koerner 1999] und [Cichorek 2000]. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind die Daten auf zwei Diagramme verteilt. Abb. 5.8 macht die

2 Tieftemperaturbereich bezeichnet in diesem Zusammenhang den unter Verwendung eines ®*He/*He-Misch-
kiihlers zuganglichen Temperaturbereich (vgl. Kapitel 2).
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Abb. 5.8: Zusammenfassung aller fiir CeNi,Ge, im Tieftemperaturbereich vorliegenden
Daten der spezifischen Wéarme in einer Auftragung C/T gegen T. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit sind die MeRkurven auf zwei Diagramme verteilt. Die
gezeigten Daten kdnnen im mittleren Temperaturbereich 0.4<T<1T gemaR
C/T=y—aT1’2 beschrieben werden. Das Inset zeigt eine Auftragung des auf diese
Weise extrapolativ bestimmten y als Funktion des Restwiderstands pg. Die im
Inset fur die verschiedenen Proben verwendeten Symbole entsprechen den

Symbolen der C/T gegen T Auftragung.
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dramatischen Unterschiede im dokumentierten Tieftemperaturverhalten der spezifi-
schen Warme von CeNi,Ge, sehr deutlich. Starke Tieftemperaturanstiege der
spezifischen Warme treten in den vorgestellten Messungen an den Proben #1 und
#2 sowie in den Daten [Cichorek 2000] auf. Im Gegensatz zu der im Rahmen dieser
Arbeit zur Messung der spezifischen Wéarme benutzten thermischen Relaxa-
tionsmethode (vgl. Kapitel 2) wurden die Messungen [Cichorek 2000] unter Verwen-
dung der quasi-adiabatischen Pulsmethode durchgefiihrt. Daher kann eine Verur-
sachung des Tieftemperaturanstiegs durch Mel3methoden-spezifische Artefakte aus-
geschlossen werden. In den Daten aus [Caspary 1988], [Koerner 1999] und
[Cichorek 2000] entwickelt sich im Temperaturbereich 0.1K<T<0.3K ein unterschied-
lich stark ausgepragtes lokales Maximum der spezifischen Wéarme. Die Form dieses
Maximums erinnert an die in magnetischen Feldern auftretenden Maxima von y=C/T,
welche offenbar mit der Anderung des Widerstandsexponenten von £=1.3-1.5 nach
€=2 korreliert sind [Hellmann 1997, Gegenwart 1999a]. Koerner et al. interpretieren
ihre Widerstands-bzw. spezifische Warme Ergebnisse fur B=0 genau in dieser
Hinsicht. Die Autoren vermuten einen Ubergang von CeNi,Ge; in ein Fermi-Flissig-
keits-Regime fir B=0 und Temperaturen T<0.25K [Koerner 1999]. Im Widerspruch zu
dieser Interpretation steht die Tatsache, dal3 in den publizierten MelRdaten unterhalb
von T=0.25K deutlich kein konstantes y=C/T vorliegt (vgl. Abb. 5.8). Ebenfalls kann
die in [Koerner 1999] gezeigte Veranderung der Temperaturabhangigkeit des
elektrischen Widerstands (€=1.28 nach €=2) im Bereich von T=0.25K nicht als
eindeutig erachtet werden (vgl. Fig. 2 in [Koerner 1999]). Am starksten ist das lokale
Maximum der spezifischen Warme in den Messungen von Cichorek et al. bei
Tmax=0.25K ausgepragt [Cichorek 2000]. Widerstandsmessungen von M. Grosche,
durchgefihrt an einem anderen Teilstiick des gleichen ,batchs” (Probennr. #30179),
zeigen im Widerspruch zu den Ergebnissen von [Koerner 1999], keine Anderung des
Exponenten im Bereich T=Tnha Der ermittelte Exponent ist mit €=1.7-1.8
ungewohnlich, aber deutlich kleiner als €=2 [Grosche 1999]. Die Mel3daten aus
[Kambe 1997] und [Aoki 1997] steigen im untersuchten Temperaturbereich
kontinuierlich an. Es kann keine Ausbildung eines Maximums in y=C/T festgestellt
werden. Alle vorliegenden Daten kénnen in einem mittleren Temperaturbereich
0.4K<T<I1K fur B=0 zumindest ndherungsweise mit einer wurzelférmigen Tempera-
turabhangigkeit C/T=y-aT*? beschrieben werden. Das Inset von Abb. 5.8 zeigt, daR

das auf diese Weise extrapolativ bestimmte y mit dem Restwiderstand po korreliert
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ist. Der ermittelte Wert fur y nimmt bei fallendem Restwiderstand po deutlich zu.
Demzufolge liegt im mittleren Temperaturbereich mit steigender Probenqualitat ein
zunehmend steilerer Kurvenverlauf von y=C/T vor. Fir Restwiderstande po<0.5pQcm
setzt scheinbar eine Sattigung der ermittelten y-Werte ein. Im Gegensatz zur
dargelegten Situation im mittleren Temperaturbereich |&3t sich an Hand des
Restwiderstands und somit der Probenqualitdt keine Aussage Uuber das
Tiefsttemperaturverhalten treffen. Tieftemperaturanstiege der spezifischen Warme
erscheinen deutlich ausgepragt in den Messungen an Probe #2 (po=0.43pQcm
[Gegenwart 1998]) und in [Cichorek 2000] (po=2uQcm [Grosche 1999]). Die
spezifische Warme aus [Koerner 1999], gemessen an einer Probe mit po=0.8uQcm,
zeigt dagegen keinen Tieftemperaturanstieg im Grenzfall sehr tiefer Temperaturen. In
[Korner 1999] sind neben der spezifischen Warme auch Tieftemperaturdaten der AC-
Suszeptibiltat von CeNi,Ge, publiziert. Unterhalb von T= 0050K beginnt die AC-
Suszeptibilitdit sehr stark anzusteigen. Dieses Verhalten der AC-Suszeptibilitat
konnte auf das Vorhandensein von magnetischen Anregungen in CeNi,Ge,; im
Bereich sehr tiefer Temperaturen hinweisen. Diese Interpretation ware, im Gegen-
satz zu dem in [Korner 1999] gezeigten Verhalten, eher in Verbindung mit einer zu
tiefen Temperaturen ansteigenden spezifischen Warme in Einklang zu bringen. Somit
lieRe sich spekulieren, dal3 auch fur die von Koerner et al. untersuchte Probe ein
Tieftemperaturanstieg der spezifischen Warme unterhalb von T=0.05K einsetzt.

Die Messungen an Probe #3 haben gezeigt, dal’ der Tieftemperaturanstieg der spe-
zifischen Warme in CeNi,Ge, durch externe magnetische Felder stabilisiert wird (vgl.
Abb. 5.4). Ein ahnliches Szenario wurde auch in [Caspary 1988] beobachtet. In
einem externen Magnetfeld von B=4T setzt ebenfalls ein Tieftemperaturanstieg der
spezifischen Warme ein. In [Caspary 1988] wurde dieser Anstieg als Hyperfein-
beitrag gedeutet. Die Ausfiilhrungen zu Beginn dieses Abschnitts zeigen aber, daf3
eine derartige Interpretation fur CeNi,Ge, quantitativ nicht nachvollziehbar ist. An
einem Teilstick, das dem gleichen Herstellungsprozeld wie die im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Proben #1 und #2 entstammt, wurden Messungen des thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten a durchgefuhrt. Wahrend fir B=0 keine Tieftempe-
raturanstiege in a(T) auftreten, erscheinen diese in endlichen magnetischen Feldern
sehr deutlich ausgepragt [Oeschler 1999, Kromer 2000]. In wieweit die in C(T) und
a(T) beobachteten Effekte auf die gleiche Ursache zuriickzufiihren sind ist unklar. Im

Gegensatz zur Stabilisierung der Tieftemperaturanstiege der spezifischen Wéarme
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5 Die spezifische Warme von CeNi,Ge»

wird die NFL-artige wurzelformige Temperaturabhangigkeit von y=C/T durch das
externe Magnetfeld unterdriickt. Es ist festzustellen, dafld in B>0 fur Temperaturen
T<T.(B) kein ,einfacher” Fermi-FlUussigkeits-Zustand erreicht wird. Das fur die Fermi-
Flussigkeit charakteristische y=const. (vgl. Abschnitt 3.2.2) wird nur in einem
mittleren ,Ubergangs*-Feldbereich von B=3T-4T fur T<T.(B) realisiert. Fiir kleinere
Magnetfelder steigt y(T) unterhalb von T, (B) mit abnehmender Temperatur an,
wahrend y(T) fur gro3e Magnetfelder (vgl. B=8T Inset von Abb. 5.6) im Tempera-
turbereich T<T(B) kontinuierlich zu tieferen Temperaturen abféllt. Die Tatsache, daf}
die in den Widerstandsmessungen an Probe #3 im Bereich hoher Magnetfelder
aufgeloste Anomalie (vgl. Abb. 5.6) nicht in den vorgestellten Messungen der spezi-
fischen Warme zu beobachten ist, 1aRt deutliche Ahnlichkeiten mit der fiir CeCu,Si,
(vgl. Kapitel 4) bekannten Phdnomenologie erkennen. Fir CeCu,Si, Einkristalle des
Typs S deuten Widerstandsmessungen ebenfalls die Existenz einer Hochfeldphase
an [Gegenwart 1998]. Messungen der spezifischen Warme an der gleichen Probe
(EK #5L) im entsprechenden Feld- und Temperaturbereich ergaben keinerlei
Hinweise auf anomales Verhalten [Helfrich 1996]. Wie in Kapitel 4 bereits dargelegt
treten in CeCu,Si, ebenfalls Tieftemperaturanstiege der spezifischen Warme elektro-
nischen Ursprungs auf. Im Unterschied zu CeNi,Ge; ist die wurzelférmige Tempera-
turabhéngigkeit von y=C/T in CeCu,Si, des Typs S aullerst stabil gegen externe
Magnetfelder [Helfrich 1996]. Das in Abschnitt 5.3 erlauterte, mit den Widerstands-
anomalien korrelierte, Auftreten von nicht-exponentiellen Temperaturrelaxationen in
CeNi,Ge, (Probe #3) tritt in &hnlicher Weise fur CeCu,Si, nicht auf. Die nicht-
exponentiellen Temperaturrelaxtionen, die fir CeNi,Ge; in Probe #3 zu beobachten
sind, konnten darauf hindeuten, daf} in bestimmten B-T-Parameterbereichen
elektronische Teilsysteme zunehmend thermisch entkoppeln. Es ist festzustellen,
dafd dieser Effekt nicht pl6tzlich einsetzt, es kommt vielmehr zu einer kontinuierlichen
Zunahme mit steigendem Magnetfeld und/oder abnehmender Temperatur. Die Beo-
bachtung einer stetigen Entwicklung spricht gegen die Existenz eines thermodynami-
schen Phasenlbergangs als Ursache der auftretenden Widerstandsanomalien.
Messungen der Warmeleitfahigkeit kdnnten hiertiber weitere Aufschliisse ergeben.

Grundlage einer theoretischen Beschreibung des unbekannten Tieftemperaturan-
stiegs der spezifischen Warme mul3 eine vollstandige Erfassung der Phdnomeno-
logie dieses Beitrags sein. Die ersten Widerstandsmessungen an Proben mit gezielt
variiertem Ni-Gehalt haben bereits gezeigt, da3 ein Zusammenhang zwischen dem
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5.5 Diskussion

Exponenten & der Temperaturabhangigkeit des Widerstands p(T)=po+aT® und der
genauen Stochiometrie besteht (vgl. Abb. 5.1). Abb. 5.8 verdeutlicht in eindringlicher
Weise, dal’ die systematischen Untersuchungen ebenfalls auf die spezifische Warme
bei tiefen Temperaturen ausgedehnt werden mussen. Die Entdeckung der syste-
matischen Variation des Widerstands-Exponenten mit der Proben-Zusammen-
setzung lafdt hoffen, vergleichbare Systematiken fir den Tieftemperaturanstieg der
spezifischen Warme etablieren zu kdnnen. Somit konnte die Frage beantwortet
werden, ob die fur CeNi,Ge, aufgezeigten Diskrepanzen in der Interpretation von
elektrischem Widerstand und spezifischer Warme generell bestehen, oder eventuell

mit einer Art ,Entfernung” zum Quanten-kritischen Punkt korreliert werden kdonnen.
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6 Die spezifische Warme von YbRh,Si,

6.1 EinfuUhrung

Mit der Einkristallzichtung von YbRh,Si, sowie der systematischen Untersuchung
der physikalischen Eigenschaften dieser Verbindung wurde 1999 am Max-Planck-
Institut fur chemische Physik fester Stoffe begonnen. Bis dahin war fir dieses
System nur der unter Druck an polykristallinen Proben gemessene elektrische
Widerstand bei hohen Temperaturen publiziert [Thompson 1994]. Erste Messungen
der spezifischen Warme an den neuen einkristallinen Proben im Hochtemperatur-
bereich T>2K haben gezeigt, dal3 der Quotient aus spezifischer Warme und Tempe-
ratur C/T in YbRh,Si, im Temperaturbereich 2K<T<10K eine logarithmische Tempe-
raturabhangigkeit aufweist. Fur den elektrischen Widerstand ergibt sich im gleichen
Temperaturbereich in guter Naherung ein lineares Temperaturgesetz. YbRh,Si; ist
somit das erste stochiometrische Yb-System, das Nicht-Fermi-Flussigkeits-Verhalten
(im folgenden NFL-Verhalten) fur p=B=0 zeigt [Trovarelli 2000]. Die bis zu einer Tem-
peratur von 0.005K durchgefuhrten Widerstandsmessungen zeigen keinerlei Anzei-
chen fur magnetische Ordnung oder Supraleitung. Bei Anliegen eines hydrostati-
schen Drucks p>0.5GPa werden Anomalien in der Temperaturabhangigkeit des elek-
trischen Widerstands beobachtet. Diese Anomalien konnten durch eine unter Druck
auftretende magnetische Ordnung verursacht sein. Messungen des MoRbauer-
Effekts unter Druck an YbRh,Si, konnten diese Interpretation der Widerstands-
messungen bislang nicht bestatigen. Das Studium des NFL-Verhaltens in YbRh,Si,
ist insbesondere im Vergleich zu den ebenfalls in dieser Arbeit untersuchten Cer-
Systemen CeNi,Ge; (vgl. Kapitel 5) und CeCu,Si, (vgl. Kapitel 4) interessant, da die
4f3-Konfiguration des Ytterbiums das ,Loch-Analogon“ zur 4f'-Konfiguration des
Cers darstellt. YbRh,Si, kristallisiert wie die erwéhnten Cer-Systeme in der tetragon-
alen ThCr,Si,-Struktur (vgl. Abb. 1.1) mit den Gitterparametern a=0.4007nm und
€c=0.9858nm.

Das folgende Kapitel beschreibt die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrte

Fortsetzung der Messungen der spezifischen Warme an YbRh,Si, in den Tieftem-
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6 Die spezifische Warme von YbRh,Si,

peraturbereich 0.07KI 2K fur verschiedene externe Magnetfelder im Bereich von
OB 6T. Die zum Zeitpunkt der Entstehung dieser Arbeit noch nicht beendeten
Messungen der hochauflosenden Tieftemperatur-Magnetisierung sowie der AC-
Suszeptibilitdt finden in Abschnitt 6.1 noch keine Berucksichtigung. Vorliegende
Ergebnisse werden nach Mdglichkeit in die Diskussion der spezifischen Warme in

Abschnitt 6.5 einbezogen.

6.2 Probencharakterisierung

Der zur Verfugung stehende YbRh,Si,-Einkristall wurde von O. Trovarelli aus hoch-
reinen Ausgangsmaterialien mit der ,molten-metal-solvent*-Technik hergestellt.
Rontgenuntersuchungen ergaben keinerlei Hinweise auf Fremdphasenanteile. Die
hohe Qualitdt des Einkristalls zeigt sich in dem beobachteten Restwiderstands-
verhaltnis (RRR) von psoox/pPo= B. Richtungsabhangige Magnetisierungsmessungen
an YbRh,Si, ergaben erste Hinweise auf eine starke Anisotropie der physikalischen
Eigenschaften [Trovarelli 1999a]. Aus diesem Grund wurden zwei Messungen der
spezifischen Warme an der gleichen Probe bei unterschiedlicher Orientierung des
angelegten Magnetfelds durchgefihrt. In Messung Nr.1 war das Magnetfeld entlang
der tetragonalen c-Achse angelegt. Danach wurde die Probe um 90° gedreht und
anschlielBend wieder auf der Probenplattform befestigt, so daf3 in Messung Nr.2
Magnetfelder innerhalb der Basalebene anlagen®. In Tabelle 6.1 sind die Kenndaten

des untersuchten Einkristalls, bezeichnet als 37081a#1, zusammengefal3t.

Nr. | Bezeichnung | RRR | Masse (mg) | Orientierung
1 37081la#l 35 3.12 Bl/lc
2 37081a#l 35 3.12 B//a

Tab. 6.1: Kenndaten des untersuchten YbRh,Si,-Einkristalls, an dem zwei Messungen der spe-
zifischen Warme mit unterschiedlicher Orientierung des angelegten Magnetfelds
durchgefuhrt wurden.

! Die meRtechnische Bedeutung dieses Experiments (identische Probe, verschiedene Auflageflachen) ist in
Abschnitt 2.3 ausgefiihrt.
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6.3 Ergebnisse fur B=0

Abb. 6.1 zeigt die spezifische Warme von YbRh,Si, im untersuchten Temperatur-
bereich 0.07K<T<250K in einer Auftragung C/T Uber einer logarithmischen Tempera-
turachse. Die Messungen im Temperaturbereich T>2K wurden von O.Trovarelli
durchgefiihrt. Um lediglich die 4f-relevanten Beitrage analysieren zu kdnnen, ist die
spezifische Warme C., des Referenzsystems mit vollstdndig gefillter 4f-Schale
LURh,Si, [Trovarelli 1999b] fur T>2K von den Daten subtrahiert worden. Im Bereich
von ca. 60-80K bildet sich ein Maximum in C/T aus. Dieses Maximum ist
wahrscheinlich einer Schottky-Anomalie, verursacht durch die im Kristallfeld aufge-
spalteten 4f-Zustande, zuzuordnen. Unterhalb von etwa 10K beginnt y=C/T logarith-
misch anzusteigen. Dieser logarithmische Anstieg setzt sich bis ca. 0.3-0.4K fort. Bei
dieser Temperatur beginnt ein zu tiefen Temperaturen steil ansteigendes Verhalten
einzusetzen. Die in diesem Kapitel ausgefiihrten Analysen der spezifischen Warme

von YbRh,Si, konzentrieren sich im folgenden auf den Tieftemperaturbereich

1,6 —

YbRh,Si,

-u

(C-C, WT (Wmaolk)

04

T(K)

Abb. 6.1: Spezifische Warme von YbRh,Si, in einer Auftragung (C-C_,)/T Uber einer loga-
rithmischen Temperaturachse. C,, bezeichnet die spezifische Wéarme des
Referenzsystems mit vollstandig gefillter 4f-Schale LuRh,Si,.
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unterhalb von 2K. In einem ersten Ansatz wird die spezifische Warme fur T<2K mit
Gl. 6.1 beschrieben:

C:%+y—alogT (Gl. 6.1)

T

Neben dem logarithmischen Anstieg wird versucht, die beobachtete Tieftemperatur-
abweichung von diesem Anstieg mit einem Term der Form B/T" zu erfassen. Durch
Anpassung von Gl. 6.1 an die Mel3daten (im folgenden als Fit #1 bezeichnet) gibt der
ermittelte Exponent n einen ersten Aufschluf® Uber die ,Starke“ des Tieftemperatur-
anstiegs der spezifischen Warme. Da der nach GIl. 6.1 bestimmte Wert fur n mit
n=1.40 (vgl. Tab. 6.2) nahe n=3/2 liegt, wird Fit #1 mit einem fest vorgegebenen Wert
n=1.5 wiederholt und in Tab. 6.2 als Fit #2 bezeichnet. Alternativ zu GI. 6.1 wird ver-

sucht, die gemessene spezifische Warme mittels der L6sung des Zwei-lonen-Kondo-

YbRh,Si,

Fit #3

[ |
[ ]
L]
[ ]
[
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Abb. 6.2: Spezifische Warme von YbRh,Si, in einer Auftragung C/T gegen T im Vergleich
mit angepaldten Kurvenverlaufen nach Gl. 6.1 (Fit #1) und GI. 3.13 (Fit #3). Die

Ergebnisse der Fits #2, #4 und #5 sind nicht eingezeichnet, da sie von gleicher
Quialitat wie Fit #1 sind.
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Modells (vgl. Abschnitt 3.2.4) nach Gl. 3.13 anzupassen (im folgenden als Fit #3
bezeichnet)?. In einem vierten Fitansatz wird der Ausdruck firr die spezifische Warme
des Zwei-lonen-Kondo-Modells nach Gl 3.13 mit einer logarithmischen
Temperaturabhangigkeit der Form C/T=y-alogT kombiniert (Fit #4). Im Gegensatz zu
Fit #3 (gesamter Temperaturbereich) erfolgt bei diesem Ansatz im wesentlichen nur
die Beschreibung des zu tiefsten Temperaturen (T<0.3K) ansteigenden Beitrags
durch das Zwei-lonen-Kondo-Modell. Da Fit #4 Uber funf freie Parameter verfugt, ist
eine starke Korrelation der Parameter zu erwarten. Um ein Mal3 fur den Einfluld der
Parameterkorrelation zu erhalten, wird Fit #4 mit fest vorgegebenen Parametern y
und a (Fit #5) wiederholt. Abb. 6.2 zeigt die MelRdaten sowie die beiden angepaliten
Kurvenverlaufe nach Gl. 6.1 (Fit #1) bzw. GI. 3.13 (Fit #3). Die Ergebnisse der Fits
#2, #4 und #5 sind in Abb. 6.2 nicht gezeigt, da sie (wegen ann&ahernd gleicher
Fitqualitat) in dieser Auftragung von dem Ergebnis Fit #1 nicht zu unterscheiden sind.

Die ermittelten Parameter sind fur die beschriebenen Fittypen #1-#5 in Tabelle 6.2

angegeben.
Fit \% Tk Te B n Y a
# | (/molK) | (K) | (mK) | (102 JK?"/mol) (3/molK?) | (3/molK?logK)
1 - - - 2.11 1.40 0.500 0.129
2 - - - 1.52 1.5(*)| 0.503 0.149
3 8.9 7.0 5.5 - - - -
4 2.65 30.1 | 10.9 - - 0.478 0.166
5| 068 | 26.0 | 72.2 - - 0.503(*) 0.149(*)

Tab. 6.2: Durch Anpassung an die Meldaten (T<2K) ermittelte Parameter fur die im Text
beschriebenen Fittypen #1 bis #5. Die mit (*) markierten Werte sind bei der
Anpassung fest vorgegeben.

Der nach Fit #1 bestimmte Exponent n=1.4 a3t bereits an dieser Stelle Hyperfein-
prozesse (n=3) als Ursache des beobachteten Tieftemperaturanstiegs der spezifi-
schen Warme fir T<0.3K ausscheiden. Ein signifikanter nuklearer Beitrag zur spezifi-
schen Warme fir B=0 ist im untersuchten Temperaturbereich nicht zu erwarten.
Messungen des MoéRbauer-Effekts ergaben eine, durch die elektrische Kern-Quadru-

pol-Wechselwirkung (vgl. Abschnitt 3.3.3) verursachte Aufspaltung der Kernspin-

% Gl. 3.13 wurde zur Anpassung an die Mel3daten um einen Vorfaktor V erganzt.
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Niveaus von 'Yb (I=5/2, natirliches Vorkommen 16.12%) im Bereich von
e’gQ/kg=11+1lmK [Abd-Elmeguid 1999]. Nach Gl. 3.26 berechnet sich der Kern-
Quadrupolbeitrag zur spezifischen Warme von YbRh,Si; zu CQ:O(Q/T2 mit
00=5.68pJK/mol. Bei einer Temperatur von 0.080K liegt der Anteil von Cq an der
gesamten gemessenen spezifischen Warme deutlich unterhalb von 1% und kann
daher in den folgenden Betrachtungen vernachlassigt werden. Eine Beschreibung
der Mel3daten nach GIl. 6.1 mit einem fest vorgegebenen Exponenten n=3/2 (Fit #2)
ist im Vergleich zu Fit #1 mit gleicher Qualitat moglich. Abb. 6.2 verdeutlicht, daf3 Fit
#3 nach GIl. 3.13 die MefRdaten im untersuchten Temperaturbereich deutlich
schlechter beschreibt. Dies war zu erwarten, da Gl. 3.13 lediglich tUber drei freie
Parameter verfugt. FUr Fit #3, nach dem Zwei-lonen-Kondo-Modell, ist festzustellen,
dafR dieser Ansatz in der Lage ist, den Ubergang vom logarithmischen Hochtempera-
turverhalten zu dem bei tiefen Temperaturen stark ansteigenden Verhalten der
spezifischen Warme zumindest qualitativ zu beschreiben. Eine Erweiterung des
Ansatzes durch einen zusatzlichen logarithmischen Term (Fit #4) fihrt auf eine her-
vorragende Ubereinstimmung mit den MeRdaten. Allerdings zeigt ein Vergleich der
Fits #4 und #5, dal} die ermittelten Parameter extrem Kkorreliert sind, was eine
zuverlassige Interpretation erschwert. Die ausfuhrliche Diskussion der Fitergebnisse
unter Beriicksichtigung der verschiedenen Messungen in magnetischen Feldern (B//c
und B//a) erfolgt in Abschnitt 6.5.

6.4 Ergebnisse fur B>0

In Abschnitt 6.4 werden die Ergebnisse fir die spezifische Warme von YbRh,Si, bei
Anliegen eines magnetischen Felds in verschiedener Orientierung beziglich der
Kristallachsen vorgestellt. Abb. 6.3 zeigt die erhaltenen Mel3ergebnisse bei
Orientierung des Magnetfelds entlang der tetragonalen c-Achse. Fur ein externes
Magnetfeld von B=1T liegt C/T im Temperaturbereich 0.1K<T<0.8K deutlich oberhalb
der Nullfeld-Ergebnisse. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dal3 Tieftemperatur-
beitrdge zur spezifischen Warme durch das externe Magnetfeld zu héheren Tempe-
raturen verschoben werden. Bei einer weiteren Erh6hung des angelegten Magnet-
felds setzt sich dieser Trend deutlich fort. Ab einem Feld von B=2T liegt der

Tieftemperaturteil der MefRkurven mit zunehmendem Feld immer weiter unterhalb der
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Abb. 6.3: Spezifische Wéarme des untersuchten YbRh,Si, Einkristalls fir verschiedene,
entlang der tetragonalen c-Achse angelegte Magnetfelder in einer Auftragung C/T
gegen T.
Nullfeldkurve, wahrend im Hochtemperaturteil, im Vergleich zu dem Ergebnis bei B=0
zusatzliche Entropie auftaucht. In den MelRkurven entwickelt sich ein lokales Maxi-
mum, welches mit steigendem Magnetfeld zu h6heren Temperaturen verschiebt. Am
unteren Ende des untersuchten Temperaturbereichs tritt fir alle Magnetfelder ein
Tieftemperaturanstieg der spezifischen Warme auf. Eine verdnderte Magnetfeld-
abhangigkeit der spezifischen Wéarme ergibt sich, wenn das Magnetfeld, wie in Abb.
6.4 gezeigt, innerhalb der Basalebene (B//a) anliegt. Eine starke Unterdriickung der
spezifischen Warme im Tieftemperaturbereich setzt bereits bei einem Magnetfeld von
B=1T ein. Im mittleren Temperaturbereich zeigen alle im Magnetfeld gemessen
Kurven ein konstantes y=C/T, welches mit zunehmendem Magnetfeld kleiner wird.
Die Ausbildung eines ausgepragten Maximums, wie fir B//c beobachtet, findet nicht
statt. Der Ubergang von einem mit steigender Temperatur zunehmendem y=C/T in
den Temperaturbereich mit konstantem y=C/T ist magnetfeldabh&ngig. Im oberen
Temperaturbereich ist dieser Ubergang fiir B=1T (Tnrurc= 1K und B=2T (Tnrurcs 2K)
noch aufzulésen. Fir hohere Magnetfelder liegt dieser Ubergang oberhalb des zur
Verfligung stehenden MelRRbereichs. Auch fur B//a ergibt sich am unteren Ende des

untersuchten Temperaturbereichs ein starker Anstieg von C/T. Im Gegensatz zur
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Abb. 6.4: Spezifische Warme des untersuchten YbRh,Si, Einkristalls fir verschiedene, in
der Basalebene angelegte Magnetfelder in einer Auftragung C/T gegen T.

Situation bei B//c ist fur B//a unmittelbar eine Feldabhangigkeit dieses Tieftempera-
turanstiegs zu erkennen. Da sich im Bereich tiefer Temperaturen (0.1-0.15K) ein
Schnittpunkt der Kurven ausbildet, mul3 der Tieftemperaturanstieg mit steigendem
Magnetfeld stark zunehmen.

6.4.1 Analysen fur B//a

Die Analyse der magnetfeldabhangigen spezifischen Warme von YbRh,Si, fur B//a
wird, wie in Abb. 6.4 deutlich erkennbar ist, durch das klar erkennbare Auftreten
eines konstanten Beitrags y=C/T erleichtert. Zur Beschreibung des zu tiefsten
Temperaturen ansteigenden Verhaltens der spezifischen Warme wird angenommen,
daRR eine Uberlagerung von zwei Tieftemperaturbeitragen stattfindet. Erstens ein
entsprechend der Situation fiur B=0, naherungsweise mit Cg=B/T"? beschriebener
Beitrag, welcher mit steigendem Magnetfeld abnimmt. Als zweiter Beitrag ist ein mit
steigendem Magnetfeld stark zunehmender Hyperfeinbeitrag der Form Cp,=a/T? zu
erwarten. Die fur B//a gemessene spezifische Warme von YbRh,Si, wird durch die

Summe der beschriebenen Beitrage angepallt:
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6.4 Ergebnisse fur B>0

+—+y (Gl. 6.2)

Fur die bei verschiedenen Magnetfeldern aufgenommenen Mel3kurven ergeben sich
die in Tab. 6.3 angegeben Parameter. Ein Vergleich der Mel3daten fir B//a mit den

nach Gl. 6.2 angepal3ten Kurvenverlaufen zeigt Abb. 6.5.

B B % a Bh Mc M
(T) | (102 I/molk*?) | (I/molK?) | (uIK/mol) | (T) | (Me/Yb) | (Ms/Yb)
1 0.54 0.578 56.8 |26 | 0.25 0.26
2 0.49 0.486 216 53| 0.50 0.39
3 0.3 0.432 407 73| 0.69 0.50
4 0.26 0.384 578 87| 081 0.60
6 0.14 0.313 925 [110| 1.02 0.79
6 - 0.319 950 [112] 1.04 0.79

Tab. 6.3: Durch Anpassung von Gl. 6.2 an die Mel3daten fur B//a ermittelte Parameter zur
Beschreibung des Tieftemperaturanstiegs der spezifischen Warme. Die gemaR des
ermittelten Hyperfeinbeitrags bestimmten Magnetfelder am Yb-Kernort By sowie die
daraus berechnete elektronische Magnetisierung Mc sind in den Spalten funf bzw.
sechs angegeben (vgl. Text). Spalte sieben enthalt zum Vergleich die bei T=0.07K fir
B//a gemessene Magnetsisierung einer anderen einkristallinen YbRh,Si,-Probe
[Tayama 2000].

Der nach Gl. 6.2 bestimmte Parameter 3 zeigt deutlich die erwartete Abnahme mit
steigendem Magnetfeld. Fir B=6T zeigt eine zweite Anpassung unter der Vorgabe
=0, dal3 an Hand der Fitqualitat keine Aussage mehr getroffen werden kann, ob der
Beitrag CB:B/T”2 fur B=6T noch vorhanden ist. Da die Anpassung mit vorgegebenem
=0, d. h. mit einem freien Parameter weniger, die MelR3daten gleich gut beschreibt,

wird im folgenden davon ausgegangen, dal3 fir B=6T nur noch der Hyperfeinbeitrag
den Anstieg der spezifischen Warme zu tiefen Temperaturen verursacht. Ausgehend
von den ermittelten Werten a(B) lait sich das im externen Magnetfeld B am Yb-
Kernort auftretende Hyperfeinfeld By (Spalte funf in Tab. 6.3) berechnen®. Das

gesamte Hyperfeinfeld am Yb-Kern ergibt sich zu: Bp(B)=((a(B)-ag)/ayp)?; mit

% Die nuklearen Beitrage von ®Rh und #Si kénnen in diesem Zusammenhang volistandig vernachlassigt
werden.
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Abb. 6.5: Spezifische Wéarme fir B//a im Vergleich mit den nach Gl. 6.2 angepaliten
Kurvenverlaufen in einer Auftragung C/T gegen T.

Oyp=0.0758 pJK/molT? (nach Gl. 3.23) und Og als Quadrupolbeitrag (vgl. Abschnitt
6.3). Somit erzeugt das im Magnetfeld B induzierte elektronische magnetische
Moment des Yb ein Magnetfeld By=Bn-B am Kernort. Mit der Hyperfeinkopplungs-
konstanten fur Yb Ay,=102T/ug [Bonville 1994] berechnet sich gemafl des
Zusammenhangs By=Ayp'Mc die im externen Magnetfeld B erzeugte elektronische
Magnetisierung Mc. Zur Unterscheidung von der gemessenen Magnetisierung wird
die auf der Basis von Messungen der nuklearen spezifischen Warme berechnete
elektronische Magnetisierung im folgenden als Mc bezeichnet. Die berechnete elek-
tronische Magnetisierung Mc ist in Spalte sechs von Tabelle 6.4 angegeben. Spalte
sieben von Tab. 6.3 enthdlt zum Vergleich die an einer anderen einkristallinen
YbRh,Si, Probe bei T=0.07K gemessene Magnetisierung [Tayama 2000]. Die
Magnetfeldabhangigkeit der gemessenen elektronischen Magnetisierung M(B) wird
durch die aus der spezifischen Warme berechneten Werten Mc(B) sehr gut wieder-
gegeben. Im Absolutwert treten Abweichungen von ca. 0.1-0.2pg auf. Inwieweit
Probenabhangigkeiten in Bezug auf die auftretenden quantitativen Unterschiede eine
Rolle spielen, kann auf Grund der begrenzten Anzahl von zur Zeit vorliegenden

MefRRdaten nicht entschieden werden.
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6.4 Ergebnisse fur B>0

6.4.2 Analysen fir B//c

Die Analyse der in magnetischen Feldern parallel zur tetragonalen c-Achse
gemessenen spezifischen Wéarme beginnt wie fur B//a mit einer Abschatzung der zu
erwartenden Hyperfeinbeitrage. Im Gegensatz zu der fur B//a vorliegenden Situation
(vgl. 6.4.1) kann fur B//c lediglich eine Abschatzung des Hyperfeinbeitrags
vorgenommen werden, da durch die Uberlagerung verschiedener unbekannter
Beitrage keine direkte Bestimmung des nuklearen Beitrags durch Anpassung eines
funktionalen Zusammenhangs erfolgen kann. Ein Vergleich der fur B//a bzw. Bl//c
aufgenommen TieftemperaturmefRdaten (vgl. Abb. 6.3 bzw. Abb. 6.4) der
spezifischen Warme zeigt in Ubereinstimmung mit der anisotropen elektronischen
Magnetisierung, daf’ der fir B//c auftretende Hyperfeinbeitrag wesentlich kleiner ist
als fur B//a. Die bei T=2K durchgefiuhrten Magnetisierungsmessungen ergaben bei
einem in c-Richtung angelegten externen Magnetfeld von B=6T eine elektronische
Magnetisierung von Mg;=0.095us. Dies entspricht einer Anisotropie der elektroni-
schen Magnetisierung fur B=6T von Mg;a/Mgc=8.1. Im folgenden wird als Naherung
angenommen, dal die fur eine Berechnung der nuklearen spezifischen Warme
relevante Magnetisierung fur B//c, wie fur B//a um einen Faktor 1.3 gegenulber der
gemessenen Magnetisierung erhoht ist (vgl. Abschnitt 6.4.1). Aul3erdem wird ver-
mutet, dal3 die Magnetisierung fur B//c bei tiefen Temperaturen (T=0.1K), wie flr
T=2K linear zunimmt. Somit ergibt sich die Feldabhangigkeit der elektronischen
Magnetisierung fur B//c bei tiefen Temperaturen zu Mg/ c=C:Bexx mMit ¢=0.021s/T.
Gemal} diesem Ausdruck fir die Magnetisierung berechnet sich der Hyperfeinbeitrag
zur spezifischen Warme im externen Magnetfeld parallel zur c-Achse zu Cn=0g/c/T?;
mit O(B/,c:(c-B-AYb+B)20(Yb+0(Q. Nach Abzug des derart bestimmten Beitrags C=0ig,c/T?
ist in allen fur B//c aufgenommenen Mel3daten ein ,Restanstieg” der spezifischen
Warme im Grenzfall tiefer Temperaturen zu verzeichnen. Es ist zu vermuten, dal3 fur
B/lc, wie fur Bl//a (vgl. Abschnitt 6.3.1), im untersuchten Magnetfeldbereich noch
Anteile des fiur B=0 aufgelosten ungewohnlichen Tieftemperaturverhaltens der

spezifischen Warme existieren.
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6.5 Diskussion

Neben dem fur B=0 unterhalb von ca. 10 K beobachteten logarithmischen Verhalten
der spezifischen Warme von YbRh,Si, ist vor allem der bei tiefen Temperaturen
T<0.3-0.4K einsetzende starke Anstieg der spezifischen Warme von Interesse.
Uberlegungen beziiglich méglicher Ursachen dieses Beitrags miissen mit der
Identifikation des Teilsystems (vgl. Kapitel 3) beginnen, in welchem ein derartiger
Beitrag zur spezifischen Warme entstehen kann. Die in Abschnitt 6.3 ausgefihrte
Abschatzung des elektrischen Hyperfein-Quadrupolbeitrags zur spezifischen Warme
von YbRh,Si, fur B=0 sowie das Ergebnis fur den Exponenten n=1.4-1.5<3, des mit
B/T" beschriebenen Tieftemperaturverhaltens, zeigen ubereinstimmend, daR der fur
T<0.3-0.4K einsetzende Tieftemperaturanstieg der spezifischen Wéarme nicht nukle-
aren Ursprungs sein kann und daher elektronischer Natur sein muf3. Das Auftreten
dieses ungewdhnlichen elektronischen Tieftemperaturbeitrags zur spezifischen
Warme weist auf die Existenz einer zusatzlichen, zur Beschreibung der Tieftempera-
tureigenschaften von YDbRh,Si, mal3geblichen, Energieskala hin. Wie bereits in
Kapitel 5 ausgefihrt, existiert eine Vielzahl von Beispielen nicht magnetisch ordnen-
der Schwere-Fermionen-Verbindungen, deren Temperaturabhangigkeit der spezifi-
schen Warme als eine Kombination von NFL-artigem und einem zu tiefsten Tempe-
raturen ansteigenden Verhalten zu beschreiben ist. In Abschnitt 6.3 werden drei
verschiedene Anséatze zur Beschreibung der Mel3daten fiur B=0 verfolgt. Die Ansatze
missen sowohl das logarithmische bzw. quasi-logarithmische Verhalten fir T>0.3-
0.4K als auch den Tieftemperaturanstieg fur T<0.3-0.4K wiedergeben. Abb. 6.6 zeigt
in einer schematischen Darstellung, welcher der angenommenen Terme in den
beiden relevanten Temperaturbereichen (Bereich I: T<0.3-0.4K bzw. Bereich Il
T>0.3-0.4K) das jeweils dominante Verhalten beschreibt. Im zweiten Fitansatz,
entsprechend Fit #3 in Abschnitt 6.3, wird die spezifische Warme des gesamten
Melbereichs (0.07K<T<2K) mit Gl. 3.13, basierend auf der Losung des Zwei-lonen-
Kondo-Modells (im folgenden als 2IK-Modell bezeichnet) beschrieben. Der
Verwendung des 2IK-Modells zur Beschreibung der spezifischen Warme von
YbRh,Si, liegt die Annahme zu Grunde, dal3 dieses Modell ohne weiteres auch auf
ein Gitter magnetischer lonen anwendbar ist. Diese Annahme geht in den Fitprozel3
ein, indem Gl. 3.13 fiur die Anpassung an die Mel3daten durch einen variablen

Vorfaktor ergéanzt wird. Der bei tiefen Temperaturen zu beobachtende Anstieg der
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Abb. 6.6: Zusammenfassung der zur Beschreibung der spezifischen Warme von YbRh,Si,
B=0 verwendeten Fitansatze in einer schematischen Darstellung (tatsachliche
Fitkurven s. Abb. 6.2). Die Auftragung unterscheidet die beiden Temperatur-
bereiche mit unterschiedlichem Verhalten der spezifischen Warme und
verdeutlicht welche Terme das jeweils dominante Verhalten erfassen. 2IK
bezeichnet den Ausdruck fir die spezifische Warme nach Zwei-lonen-Kondo-
Modell nach GI. 3.13.

spezifischen Warme wird verursacht durch das Auftreten einer neuen Energieskala
T. (einer der Fitparameter des Modells), bedingt durch ein kritisches Verhaltnis (bzw.
die Nahe hierzu) der charakteristischen Temperaturen des Kondo-Effekts und der
RKKY-Wechselwirkung (vgl. Abschnitt 3.2.4). Die im Hochtemperaturbereich
(Bereich Il) auftretende Ubereinstimmung mit einem logarithmischen Verhalten der
spezifischen Warme ware im Falle der Gliltigkeit dieses Modells fir YbRh,Si, eher
zuféallig. Daher die in Abb. 6. 6 gewahlte einschrdnkende Bezeichnung ,quasi-loga-
rithmischer" Bereich. Es ist festzustellen, dafl} dieses Modell in der Lage ist, die fur
YbRh,Si, fur B=0 vorliegende Situation zumindest qualitativ zu beschreiben. Die in
Abschnitt 6.3 dargelegte Anpassung von Gl. 3.13 an die Mel3daten liefert fur alle drei
freien Parameter, den Vorfaktor V (8.9 J/molK), die im kritischen Parameterbereich
auftretende Energieskala T. (5.5mK) sowie die Kondo-Temperatur Tk (7K), Zahlen-
werte plausibler GroéRenordnungen. Die Moglichkeit der qualitativen Beschreibung
des gesamten beobachteten Tieftemperaturverhaltens (Bereich 1+Il in Abb. 6.6) der
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spezifischen Warme von YbRh,Si; mit dem 2IK-Modell kénnte erklaren, warum
ahnliches Verhalten in vielen vergleichbaren Verbindungen auftritt (vgl. Aus-
fuhrungen in Kapitel 5). Das 2IK-Modell ist bis heute die einzige Mdoglichkeit, die
Konkurrenz von RKKY-Wechselwirkung und Kondo-Wechselwirkung quantitativ zu
erfassen. Trotz der qualitativen Ubereinstimmung mit den MeRdaten ist zweifelhaft,
ob das 2IK-Modell in seiner relativ ,einfachen* Form auf die in Schwere-Fermionen-
Verbindungen vorliegende komplexe Situation direkt anwendbar ist. Die Méglichkeit,
den beobachteten Tieftemperaturanstieg mit dem 2IK-Modell zu beschreiben, kénnte
auf quantenkritische magnetische Fluktuationen als Ursache des Tieftemperatur-
anstiegs der spezifischen Warme hinweisen. Vollig unklar in diesem Zusammenhang
ist die Diskrepanz zwischen den Temperaturabhéangigkeiten des elektrischen
Widerstands und der spezifischen Warme. Der elektrische Widerstand zeigt keine
Anderung der Temperaturabhangigkeit, die zu dem starken Anstieg der spezifischen
Warme im Bereich tiefer Temperaturen korrespondiert.

In einem weiteren Ansatz zur Beschreibung der fir B=0 gemessenen spezifischen
Warme wird der 2IK-Ausdruck mit einer logarithmischen Temperaturabhéngigkeit
kombiniert. Eine logarithmische Temperaturabhangigkeit der spezifischen Warme
ware im Einklang mit den Vorhersagen des Mehr-Kanal-Kondo-Effekts (vgl. Abschnitt
3.2.5.1) oder dem Vorhandensein zweidimensionaler kritischer Fluktuationen in der
Nahe eines Quantenkritischen Punkts (vgl. Abschnitt 3.2.5.2). Die Anpassung der
spezifischen Warme in Bereich Il ist auch in einer ,quasi-logarithmischen” Form
C/T=aT* moglich (mit a=0.521 J/molK**™* und A=0.69), da eine derartige Tempera-

turabhangigkeit fur As1 im Rahmen der experimentellen Auflésung grundséatzlich
nicht von einer logarithmischen Temperaturabhéngigkeit zu unterscheiden ist. Der
Ansatz C/T=aT™*™ fir die spezifische Warme des Hochtemperaturverhaltens wird
nicht weiter verfolgt. Das diesem Ansatz zu Grunde liegende Konzept der Existenz
einer Griffith-Phase (vgl. Abschnitt 3.2.5.3) erscheint flr den untersuchten YbRh,Si,-
Einkristall wegen des geringen Unordnungsgrads als wenig wahrscheinlich. Die
Erhbéhung der Anzahl freier Parameter fuhrt erwartungsgemaf zu einer deutlichen
Steigerung der Fitqualitat. Die groRere Anzahl freier Parameter hat allerdings auch
zur Folge, dal3 die Fitparameter stark korreliert sind. Dadurch kdénnen ,Gewichte*
zwischen den verschiedenen Anteilen des Gesamtfits verschoben werden, ohne daf3
sich die Gesamtqualitdt der Anpassung verandert. Dies hat zur Folge, dal3 die

Anpassung in einem gewissen Rahmen keine eindeutigen Ergebnisse fur die Fit-
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parameter mehr liefern kann. Tendenziell ist festzustellen, dafl? sich die Kondo-
Temperatur, ermittelt aus dem 2IK-Teilansatz, gegentber der Beschreibung des
gesamten Temperaturbereichs mit dem 2IK-Modell (Tx=7K) auf einen Wert von
Tk=20-30K vergrol3ert. Dieser Wert entspricht in etwa den zur Zeit vorliegenden
Abschatzungen? firr Tx. Der Vorfaktor V des 2IK-Ansatzes wird kleiner, da nun nur
noch ein Teil der spezifischen Warme mit diesem Ansatz zu beschreiben ist. Am
starksten variiert der Wert fur T.. Relativ kleine Anderungen der Parameter des
logarithmischen Beitrags schlagen sich in einer Anderung von T, um einen Faktor
sieben nieder (vgl. Fit #4 und #5 in Tab. 6.2). Generell ist zu sagen, daf’ bei diesem
Fitansatz der 2IK-Beitrag fast ausschliel3lich bei der Erfassung des Tieftemperatur-
anstiegs unterhalb von 0.3-0.4K zum Tragen kommt. Bei einer Temperatur von 1K
macht der 2IK-Beitrag nur noch ca. 7-8% der gesamten gemessenen spezifischen
Warme aus.

Ansatz #1 entspricht den Fits #1 und #2 aus Abschnitt 6.3. In Bereich Il wird bei
diesem Ansatz die Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Warme mit C/T=y-alogT
beschrieben. Der Tieftemperaturanstieg in Bereich | (in Abb. 6.6 als ,Upturn®
bezeichnet) wird durch ein Potenzgesetz der Form C=B/T" erfal3t. Die in Abschnitt
6.3 beschriebenen Anpassungen liefern einen Wert fur n im Bereich von n=0.5. Fur
ein Potenzgesetz dieser Form sind keine direkten Modellvorstellungen bekannt. Ein
bei sehr tiefen Temperaturen T<0.07K auftretender Phasentbergang koénnte eine
maogliche Ursache dieses Verhaltens darstellen. Messungen des elektrischen Wider-
stands bis zu einer Temperatur von 0.005K ergaben keinerlei Anzeichen eines
Phasenibergangs. Ein Potenzgesetz der Form C=p/T, d. h. n=1, erwartet man flur
einen Spin-Glas-Ubergang weit oberhalb der ,Freezing-Temperatur® [Mydosh 1993].
Nach den in Abschnitt 6.3 ausgefihrten Anpassungen ist aber festzustellen, dal3 der
ermittelte Exponent n deutlich kleiner als n=1 ist.

Die Entscheidung, welches der dargelegten Szenarien geeignet sein kdnnte die
gemessene spezifische Warme von YbRh,Si, zu beschreiben ist mafRgeblich durch
die Frage bestimmt, ob fir Temperaturen T<0.07K ein magnetischer Phasenuber-
gang auftritt. Im Hinblick auf diese Fragestellung wurden im Tieftemperaturbereich

0.02K I 6K Messungen der AC-Suszeptibilitat an einer weiteren einkristallinen

* Eine grobe Abschéatzung von Tk ist mdglich Uber den ermittelten Proportionalitatsfaktor y des linearen Anteils der
elektronischen spezifischen Warme. Genauere Werte fiir Tk kbnnen mittels Experimenten der Neutronenstreuung
aus der quasi-elastischen Linienbreite ermittelt werden. Solche experimentellen Daten liegen fur YbRh,Si, derzeit
noch nicht vor.
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6 Die spezifische Warme von YbRh,Si,

YbRh,Si, Probe (Probennummer #37085d) durchgefuhrt [Gegenwart 2000]. Abb. 6.7
zeigt die fir B=0 gemessene AC-Suszeptibiltdt aufgetragen lber einer logarithmi-
schen Temperaturachse. Fur T=0.068K ist in Abb. 6.7 sehr deutlich eine Phasen-
Ubergangs-artige Anomalie in der Temperaturabhangigkeit der AC-Suszeptibilitat
aufzulésen. In Ubereinstimmung mit dem im Inset von Abb. 6.7 angegebenen B-T-
Phasendiagramm weisen die experimentellen Befunde auf die Existenz einer anti-
ferromagnetisch geordneten Phase bei kleinen Magnetfeldern (B<500G) und tiefen
Temperaturen (Ty<0.068K) hin. Fur Magnetfelder B>500G, fur die kein magnetischer
Ubergang mehr zu beobachten ist, tritt in der Temperaturabhangigkeit der AC-
Suszeptibiltat bei T=Ty eine zusatzliche, verbreiterte Anomalie auf, deren Lage im
Phasendiagramm durch offene Symbole gekennzeichnet ist. Fir Temperaturen
T<<Ty ist die AC-Suszeptibilitat im wesentlichen temperaturunabhéngig. Die Hin-

weise auf eine bei tiefen Temperaturen auftretende antiferromagnetische Ordnung
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Abb. 6.7: Auftragung der an Probe #37085d gemessenen AC-Suszeptibilitdt Uber einer
logarithmischen Temperaturachse [Gegenwart 2000]. Fur Ty=0.068K ist eine fir
antiferromagnetische Ubergédnge typische Anomlie erkennbar. Das Inset zeigt
das mittels xac-Messungen bestimmte B-T-Phasendiagramm. Die geschlossenen
Symbole markieren die fiir B//a aufgelosten antiferromagnetischen Ubergénge.
Fur externe Magnetfelder B>500G tritt bei T=Ty, eine zusatzliche Anomalie auf,
deren Positionen im Phasendiagramm durch offene Symbole gekennzeichnet
sind.
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6.5 Diskussion

wurden an einer weiteren Probe bestatigt (Probennummer #37091c), so dal3 von
einer intrinsischen Natur dieses Ordnungsphdnomens auszugehen ist>. An der
gleichen Probe wurde nachgewiesen, dalR die magnetische Ordnung nicht in der
Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstands aufzuldsen ist® [Gegenwart
2000]. Das fur B=0 ermittelte Ty= Q07K (vgl. Abb. 6.7) stimmt jedoch gut mit einer
Extrapolation p -0 der unter hydostatischem Druck p in Widerstandsmessungen
identifizierten magnetischen Ordnungstemperaturen Ty(p) Uberein [Trovarelli 2000].
Es stellt sich die Frage, inwieweit die verschiedenen Beitrdge zur spezifischen
Warme mit der magnetischen Ordnung bei tiefen Temperaturen zusammenhéngen.
Da der logarithmische Beitrag zur spezifischen Warme bereits mehr als zwei
Dekaden oberhalb von Ty einsetzt (vgl. Abb. 6.1), ist dieser aller Wahrscheinlichkeit
nach nicht direkt durch die bei T=Ty auftretende magnetische Ordnung verursacht.
Die Annahme einer intrinsischen Natur der magnetischen Ordnung erlaubt
einschrdnkende Aussagen Uber die zur Diskussion stehenden Modellbeschrei-
bungen. Eine logarithmische Temperaturabhéngigkeit von y=C/T wird flur Systeme
diskutiert, bei denen dreidimensionale Leitungselektronen am quantenkritischen
Punkt an zweidimensionale ferromagnetische Fluktuationen koppeln’ [Rosch 1997].
In diesem fur CeCus.xAuy entwickelten Modell tritt das logarithmische Verhalten der
spezifischen Warme nur direkt am quantenkritischen Punkt bzw. in eingeschrankten
Bereichen auf der unmagnetischen Seite des Phasendiagramms auf. Die Autoren
erwarten fur Systeme auf der magnetischen Seite des Phasendiagramms keine
logarithmische Temperaturabhangigkeit von y=C/T. Sobald magnetische Ordnung bei
endlichen Temperaturen auftritt, bestimmen die korrespondierenden Fluktuationen
die physikalischen Eigenschaften fur T>Ty in nicht-universeller Weise (d. h. in einer
von der Natur der magnetischen Ordnung abhangigen Weise). Die fur T<1K stark
unterschiedlichen Temperaturabhangigkeiten der spezifischen Warme von
CeCusgAup1 (Tn =0) und CeCusgsAuois (Tn<0.1K) scheinen dies zu bestatigen.

Einen weiteren Zugang zu der Frage, ob die thermodynamischen Eigenschaften

5 Allerdings ist festzustellen, dal? die beiden Proben #37085d und #37091c, welche auf Grund der AC-
Suszeptibilitats Ergebnisse als magnetisch ordnend einzustufen sind, mit psoox/po= 18 Uber ein reduziertes
Restwiderstandsverhéltnis verfugen (vgl. Tab. 6.1) [Gegenwart 2000].

® Der StromfluR erfolgte bei diesem Experiment in der Basalbene. Fir die Zukunft sind Messungen mit einem
Stromflu entlang der tetragonalen c-Achse geplant.

" Dieses Modell liefert auBerdem eine lineare Temperaturabhangigkeit des elektrischen Widerstands, die in der
Regel immer mit einer logarithmischen Temperaturabhangigkeit der spezifischen Warme einher geht [Steglich
2000].
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6 Die spezifische Warme von YbRh,Si,

C{BUT-C{ONT {J/molk’)

Abb. 6.8: Skalierung der spezifischen Warme von YbRh,Si, mit dem von Tsvelik und Reizer
vorgeschlagenen Verfahren (vgl. Text) in einer logarithmischen Auftragung. Die in
den Abschnitten 6.4.1 und 6.4.2 abgeschatzten Hyperfeinbeitrdge wurden vor der
Skalierung subtrahiert (C(B=0)/T wie in Abb. 6.2).

eines Systems durch die N&he zu einer T=0 Instabilitat dominiert werden, bietet das
Skalenverhalten der spezifischen Warme. In der N&he eines Quantenphasen-
Ubergangs ist die Thermodynamik nicht wie im Falle einer Fermi-Flissigkeit durch
Ein-Teilchen-Anregungen fermionischen Charakters bestimmt, sondern durch
kollektive Moden, die zu den Ordnungsparameter-Fluktuationen in der N&he des
kritischen Punkts korrespondieren. Tsvelik und Reizer geben fir diesen Fall an, dal3
die Differenz aus der spezifischen Warme, gemessen im aulReren Magnetfeld B und
B=0 in der Form C(B;T)/T-C(T;0)/T, eine universelle Funktion der Variablen B/T® sein
muR® [Tsvelik 1993]. Abb. 6.9 zeigt die Ergebnisse eines derartigen Skalierungs-
versuchs fur die in Magnetfeldern parallel bzw. senkrecht zur tetragonalen c-Achse
gemessene spezifische Warme von YbRh,Si». Die beste Ubereinstimmung wird unter
der Annahme eines Exponenten a=1.2 erreicht. Fur B//c (linkes Teilbild) treten deut-
liche Abweichungen von einem universellen Kurvenverlauf vor allem fir kleine

Magnetfelder B=1T und B=2T im Bereich des lokalen Maximums auf. Fur B//a ergibt

® In der Literatur wird das auf Tsvelik und Reizer zuriickgehende Skalenverhalten oft auch als ,hyperscaling”
bezeichnet (vgl. z. B. [Heuser 1998], Koerner 1999]).
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6.5 Diskussion

sich im Bereich hoher Temperaturen ein universelles Verhalten. Das ,Auffachern“ der
skalierten Kurven fur tiefe Temperaturen ist durch den auftretenden Tieftemperatur-
anstieg der spezifischen Warme verursacht. Fur beide Richtungen des angelegten
Magnetfelds ist eine zufriedenstellende Skalierung nur fir Magnetfelder B=3T
maoglich. Insgesamt ist festzustellen, dal3 keine umfassende Skalierung der
spezifischen Warme fir alle Magnetfelder im Sinne von Tsvelik und Reizer mdglich
ist. Die dargelegten Vergleiche zeigen, daf3 die in YbRh,Si, beobachteten NFL-
Eigenschaften neben den auftretenden Ahnlichkeiten mit CeCug.Auy auch deutliche
Abweichungen von den derzeit zur Verfugung stehenden Modellbeschreibungen
guantenkritischer ,Szenarien“ aufweisen. Die Anwendbarkeit des Mehr-Kanal-Kondo-
Modells (vgl. Abschnitt 3.2.5) im Hinblick auf eine Erklarung der fir B=0 beo-
bachteten logarithmischen Temperaturabhangigkeit von C/T ist durch die bei tiefen
Temperaturen auftretende magnetische Ordnung ebenfalls sehr unwahrscheinlich.
Eine logarithmische Temperaturabhangigkeit von C/T ist im Rahmen des Mehr-
Kanal-Kondo-Modells nur zu erwarten, wenn eine Uberkompensation der magneti-
schen Verunreinigung vorliegt. Im Gegensatz dazu deutet die in YbRh,Si, auftre-
tende magnetische Ordnung auf eine Unterkompensation der magnetischen
Momente. NFL-Effekte werden im Rahmen des Mehr-Kanal-Kondo-Modells auch fir
eine Unterkompensation der magnetischen Momente erwartet, falls eine Anisotropie
der Austauschkopplung gegeben ist [Schlottmann 2000]. Allerdings werden flr
diesen Fall im Gegensatz zu der beobachteten logarithmischen Temperatur-
abhangigkeit von C/T nicht-universelle (d.h. von der jeweiligen Anisotropie
abhangige) Potenzgesetze vorhergesagt. Da Mehr-Kanal-Kondo-Modell und 2IK-
Modell sehr verwandt sind, scheint eine Anwendbarkeit des 2IK-Modells zur
Beschreibung der spezifischen Warme von YbRh,Si, ebenfalls zweifelhaft. Der fur
T<0.3K-0.4K einsetzende Tieftemperaturanstieg der spezifischen Warme koénnte
zumindest teilweise durch dem magnetischen Phasenubergang ,vorgelagerte®
Nahordnungseffekte verursacht sein®. Um den EinfluR der magnetischen Ordnung
auf den Tieftemperaturanstieg der spezifischen Warme abschatzen zu kénnen, muf3
die in magnetischen Feldern gemessene spezifische Warme bertcksichtigt werden.

Eine umfassende Interpretation der Magnetfeldabhangigkeit der spezifischen Warme

® Es existieren zwei weitere MeRpunkte fiir B=0 bei T=0.067K und T=0.072K die aus technischen Griinden nicht
vollstandig auszuwerten waren und daher in Abb. 6.1 nicht gezeigt sind. Obwohl fir diese beiden Mel3punkte
keine sicheren Absolutwerte angegeben werden kdnnen, zeigen diese die Tendenz, dal3 die bei T=Ty auftretende
magnetische Ordnung einen ausgepragten Sprung in der spezifischen Wéarme verursacht.
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6 Die spezifische Warme von YbRh,Si,

von YDbRh,Si, wird erschwert durch die in Abschnitt 6.4 dargelegte extreme
Anisotropie bezlglich der Richtung des angelegten Magnetfelds. Gemald den
Analysen des zu erwartenden Hyperfeinbeitrags (vgl. Abschnitt 6.4.1 und 6.4.2) ist
festzustellen, daf fur beide Magnetfeldkonfigurationen nach Abzug des nuklearen
Beitrags ein Restanstieg der spezifischen Warme zu verzeichnen ist. Dieser
Restanstieg nimmt fur in der Basalebene anliegende Magnetfelder wesentlich starker
mit steigendem Magnetfeld ab. Da fur beide Feldrichtungen in B=1T noch ein signifi-
kanter Anteil des Tieftemperaturanstiegs auftritt, und nach den Messungen der AC-
Suszeptibilitat ein &uf3eres Feld von B=1T gro3 im Vergleich zum kritischen
Magnetfeld (vgl. Abb. 6.7) der antiferromagnetischen Ordnung ist'®, I4Rt sich
schlieBen, dal3 der in B=0 auftretende Tieftemperaturanstieg zumindest nicht aus-
schlie3lich durch die auftretende magnetische Ordnung verursacht wird und somit

eventuell in einer gewissen Analogie zu der in Cer-Systemen auftretenden Phano-
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Abb. 6.9: Das obere Teilbild zeigt eine Auftragung der fur B//a bzw. B//c auftretenden
charakteristischen Temperaturen Typupe bzw. Thax (Definition vgl. Text) als
Funktion des angelegten Magnetfelds B. Im unteren Teilbild ist die bei T=2K
aufgenommene Magnetisierung fiir die beiden unterschiedlichen Orientierungen
des Magnetfelds gezeigt (vgl. Text).

1% Dies gilt nach jetzigem Stand zumindest fiir B//a.
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6.5 Diskussion

menologie steht (vgl. Ausfiihrungen in Kapitel 4 und Kapitel 5). Dies wird gestutzt
durch die Beobachtung, dal3 der fur B=0 auftretende Tieftemperaturanstieg der
spezifischen Warme nicht plétzlich einsetzt, wie fur die Hochtemperaturflanke eines
Phasenibergangs typisch, sondern sich eher als kontinuierliches Abweichen vom
logarithmischen Untergrund &ufRert (vgl. Abb. 6.1). Fir parallel zur tetragonalen c-
Achse angelegte Magnetfelder entwickelt sich ein mit steigendem Magnetfeld zu
hoéheren Temperaturen verschiebendes lokales Maximum der spezifischen Warme.
Es scheint als werden Entropieanteile des unverstandenen Tieftemperaturanstiegs
mit steigendem Magnetfeld zunehmend in das Maximum der spezifischen Warme
transferiert. Es hat sich gezeigt, daf3 die magnetfeldabhangigen Maxima nicht durch
die Annahme einer Schottky-Anomalie zu erfassen sind. Das Verschieben eines
Maximums in der spezifischen Warme zu hdéheren Temperaturen bei zunehmender
Verbreiterung mit steigendem Magnetfeld ist fir Systeme mit Spin-Glas Verhalten
bekannt. Ein Vergleich von Abb. 6.4 mit Daten der spezifischen Warme des
prototypischen metallischen Spin-Glases CuMn [Brodale 1983] zeigt deutliche
Ahnlichkeiten. Die spezifische Warme des isolierenden Spin-Glas-Systems
Euo.4SroeS [Meschede 1980] erscheint ebenfalls verwandt. FUr Eug4SrosS werden
zudem zu tiefsten Temperaturen ansteigende Beitrage zur spezifischen Warme beo-
bachtet. In YbRh,Si, wére fur B//c, anstelle der fir B=0 festgestellten magnetischen
Ordnung, ein Spin-Glas-artiges ,Ausfrieren” der magnetischen Momente denkbar
(vgl. z.B. YbPdSb [Bonville 1997] und YbsPtslnigBi, [Moshopoulou [1999]). Ob ein
derartiges Szenario die im Magnetfeld beobachteten Maxima der spezifischen
Wwarme erklaren kann, mussen zukinftige Magnetisierungsmessungen fur B//c
zeigen. Die fur B//a durchgefluhrten Magnetisierungsmessungen zeigen Kkeinerlei
Hinweise auf Spin-Glas-Verhalten* [Tayama 2000]. Fiir innerhalb der Basalebene
anliegende Magnetfelder ist bei der charakteristischen Temperatur Tnrupe €IN
Ubergang von NFL-Verhalten C/T=y(T) zu Fermi-Flissigkeits-Verhalten mit
C/T=y=const. zu beobachteten. Dieser Ubergang auRert sich durch ein ,Abknicken*
des Kurvenverlaufs von y(T). Die Ausbildung eines lokalen Maximums wie fur B//c
wird in dieser Deutlichkeit fur B//a nicht beobachtet. Ohne die Kenntnis der fur B//c
beobachteten Anomalien der spezifischen Warme ware die fur B//a vorliegende

Situation in den Bereich der ,ublichen“ magnetfeldabhangigen NFL-Ph&nomene in

Y Die fiir Spin-Glaser typischen Unterschiede zwischen ,field-cooled” und ,zero-field-cooled“ Messungen treten in
YbRh;Si, fur B//a nicht auf [Tayama 2000].
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6 Die spezifische Warme von YbRh,Si,

Schwere-Fermionen-Systemen einzuordnen (z. B. CeNi,Ge, vgl. Kapitel 5,
CeCuexAux [v. Lohneysen 1998], UCusxPdx [Vollmer 2000] Up,YosPds [Andraka
1994)). Es stellt sich die Frage, inwieweit die flr B//a bzw. B//c beobachteten charak-
teristischen Temperaturen Tnrure bzw. Thax auf die gleiche physikalische Ursache
zurickzufuhren sind. Fur manche Schwere-Fermionen-Verbindungen, die einen
Magnetfeld-induzierten Ubergang von NFL-zu FL-Verhalten zeigen, treten,
entsprechend der in YbRh,Si, fir B//c dokumentierten Phanomenologie, schwach
ausgepragte Maxima in der spezifischen Warme im NFL/FL-Ubergangsbereich auf
(vgl. z. B. CeNi,Ge; in Kapitel 5 oder CeCusgAup1 [v. LOhneysen 1998]). Es ist
jedoch festzustellen, dal3 die Temperaturen Ty, bei welchen die Maxima in der
spezifischen Warme von YbRh,Si, fUr B//c auftreten, nicht mit den Temperaturen
Ubereinstimmen, bei welchen fur B//c in Messungen des elektrischen Widerstands
ein Ubergang von p T nach pI? gefunden wird [Steglich 1999, Trovarelli 1999a].

Das obere Teilbild von Abb. 6.9 fal3t die ermittelten Magnetfeldabhangigkeiten der
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Abb. 6.10: Die fur B//a gemal Gl. 6.2 bestimmten Werte fur y (vgl. Tab. 6.3) in einer Auftra-
gung y gegen B. Die durchgezogene Linie verdeutlicht, dal} y als Funktion des
angelegten Magnetfelds (B//a) in Analogie zu der Temperaturabhangigkeit bei
B=0 logarithmisch beschrieben werden kann.
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6.5 Diskussion

charakteristischen Temperaturen Teynee bzw. Thax zusammen. Im unteren Teilbild
sind die bei T=2K aufgenommenen Magnetisierungskurven als Funktion des
angelegten Magnetfelds gezeigt. Die Auftragung verdeutlicht die zwischen den
anisotropen Kurvenverlaufen der charakteristischen Temperaturen und der Magneti-
sierung bestehenden Analogien. Es scheint eine ,einfache* Aquivalenz von
thermischen und magnetischen Energieskalen zu bestehen, was darauf hindeutet,
dalR die fur B//a bzw. Bl//c in der spezifischen Warme bei T=Tnrur. bzZwW. Tmax
auftretenden Anomalien auf die gleiche physikalische Ursache zuriickzufihren sind.
Ein fur B//a zunehmendes Magnetfeld hat fir T -0 scheinbar den gleichen Effekt auf
y=C/T (vgl. Tab. 6.3) wie die zunehmende Temperatur fir B-0: Abb. 6.10
verdeutlicht, daf3 die Magnetfeldabh&ngigkeit der fur B//a gemal Gl. 6.2 bestimmten
y-Werte (vgl. Tab. 6.3) in Analogie zur Temperaturabhéngigkeit fir B=0 mit einem
logarithmischen Zusammenhang beschrieben werden kann.

Neben den zahlreichen Schwere-Fermionen-Verbindungen auf Cer-und Uran-Basis,
die Abweichungen vom charakteristischen Verhalten einer Fermi-Flissigkeit zeigen,
steht mit YbRh,Si, die erste stochiometrische Ytterbium-Verbindung zum Studium
von NFL-Verhalten zur Verfigung. In YbRh,Si, sind ausgepragte NFL-Eigenschaften
oberhalb einer bei sehr tiefen Temperaturen Ty= 007K auftretenden antiferro-
magnetischen Ordnung zu beobachten. Nach den bis jetzt vorliegenden Analysen
konnte die Grol3e des geordneten Moments in YbRh,Si, im Bereich von bis zu 1pg
liegen. Das Auftreten von magnetischen Momenten dieser Gréf3enordnung ist wegen
der fir YbRh,Si, zu vermutenden Dominanz der Moment-kompensierenden Kondo-
Wechselwirkung (Tx>>Ty) nicht zu verstehen. Dies kdnnte darauf hinweisen, dal3 die
fur Ce- und U-Verbindungen erarbeiteten Modellvorstellungen nur in Teilen auf Yb-
Kondo-Gitter zu Ubertragen sind. Die mit Ty=0.07K und B.=0.05T als ,schwach*
einzustufende magnetische Ordnung scheint die beobachteten NFL-Ph&nomene nur
wenig zu beeinflussen. Fir die Zukunft ist geplant, dieses System durch gezielte
Zulegierung von beispielsweise Germanium systematisch immer naher an den

quantenkritischen Punkt (Ty-0) ,heranzufihren®.
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7 Die spezifische Warme von Sr,RuQq,

7.1 EinflUhrung

Seit der Entdeckung der Hochtemperatur-Supraleitung in keramischen Verbindungen
mit Perowskit-Struktur ist bekannt, dal? die supraleitenden Eigenschaften im wesent-
lichen durch die in allen Verbindungen dieses Typs vorhandenen Schichten aus
Kupfer und Sauerstoff bestimmt werden [Bednorz 1986]. Von zentraler Bedeutung
war die Frage, ob das Vorhandensein von Kupfer in den planaren Oxid-Netzen eine

Abb. 7.1: Tetragonale Kristallstruktur von Sr,RuOQ, bzw. La,,Ba,CuQ,. Die Gitterkonstanten
fir Sr,RuO, sind a=b=0.387nm und ¢=1.274nm. Die Abbildung wurde der Verof-
fentlichung [Maeno 1994] enthommen.

Bedingung fiur das Auftreten von Supraleitung in Perowskit-Verbindungen darstellt.
Die Entdeckung von Supraleitung in der Perowskit-Verbindung Sr,RuQ,, bei der die
Kupfer-Oxid-Ebenen durch Ruthenium-Oxid-Ebenen ersetzt sind, zeigt, dal3 Supra-
leitung prinzipiell auch ohne Kupfer auftreten kann [Maeno 1994]. Die beobachtete

Sprungtemperatur von Sr,RuQO, liegt in der GrofRenordnung von 1K. Diese im Ver-
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gleich zu den typischen Sprungtemperaturen der Hochtemperatur-Supraleiter deut-
lich reduzierte Sprungtemperatur weist auf eine spezielle Bedeutung des Kupfers fur
die Hochtemperatur-Supraleitung hin. Abb. 7.1 zeigt die Kristallstruktur von Sr,RuQ,
und verdeutlicht, dall diese mit der des ,Ur-Hochtemperatur-Supraleiters*
La,xBaxCuO, identisch ist. Sr,RuQ, ist, wie alle Perowskit-Verbindungen, durch eine
starke Anisotropie der physikalischen Eigenschaften gekennzeichnet. Die elektrische
Leitfahigkeit im normalleitenden Zustand ist bei T=2K innerhalb der Ru-O-Ebenen
mehr als 850 mal gréfer als senkrecht zu den Ebenen [Maeno 1994]. Die Bander im
Bereich der Fermi-Energie basieren auf stark hybridisierten Ru 4d- und O-2p Orbi-
talen [Oguchi 1995]. Messungen von De Haas-van Alphen-Oszillationen [Mackenzie
1996] zeigen, dal3 die Fermi-Flache von Sr,RuQ4 aus drei, im wesentlichen zylindri-
schen, Anteilen besteht. Im Normalzustand von Sr,RuQO, findet man eine konstante
magnetische Suszeptibilitdt, eine lineare Temperaturabhangigkeit der spezifischen
Warme sowie eine quadratische Temperaturabhangigkeit des elektrischen Wider-
stands [Maeno 1997]. Bandstrukturrechnungen und experimentelle Befunde weisen
Ubereinstimmend darauf hin, dal3 der Normalzustand von Sr,RuO, fir hinreichend
tiefe Temperaturen als zweidimensionale Fermi-Flussigkeit zu beschreiben ist.

Neben der Tatsache, dald Sr,RuO, der einzige Kupfer-freie Perowskit-Supraleiter ist,
haben vor allem die experimentellen Hinweise auf Spin-Triplett-Paarung zu einem
enormen Interesse an dieser Verbindung geftihrt. In der Regel bilden sich im supra-
leitenden Zustand Elektronen-Paare mit entgegengesetzter Spin-Einstellung. Der
aulBerst selten realisierte Spin-Triplett-Zustand ist durch Elektronen-Paare mit
gleicher Spin-Einstellung charakterisiert’ [Sigrist 1991]. Erste Hinweise auf einen
komplexeren Paarzustand in Sr,RuQO4 ergab das Fehlen des Hebel-Slichter-Peaks in
der Spin-Gitter-Relaxationsrate 1/T; unmittelbar unterhalb von T., was gegen die
Existenz eines einfachen s-Wellen-Paarzustands spricht [Ishida 1997]. Eine ldentifi-
zierung von Spin-Triplett-Supraleitung ist mit der aus Knight-Shift Messungen
bestimmbaren Cooper-Paar-Spin-Suszeptibilitat mdoglich. Fir entgegengesetzte
Spin-Einstellung erwartet man unterhalb der Sprungtemperatur T, einen Abfall des
Knight-Shift. Die genaue Form dieses Abfalls hangt von der Symmetrie des Paar-

Zustands ab. Ishida et al. konnten durch ’O-NMR-Messungen? zeigen, daR in

! Spin-Triplett-Paarung wird (zumindest in gewissen Bereichen des B-T-Phasendiagramms) ebenfalls fiir den
Supraleiter UPt3 diskutiert [Tou 1998]. Als bewiesen gilt Spin-Triplett-Paarung nur fir *He [Vollhardt 1990].

2 NMR — magnetische Kernresonanz.
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Sr,RuO, keinerlei Anderung des Knight-Shift beim Ubergang in den supraleitenden
Zustand auftritt [Ishida 1998]. Die Konstanz des Knight-Shift bei T. wird im allge-
meinen als deutlichster Nachweis von Spin-Triplett-Paarung gewertet [Machida
1996]. In uSR-Messungen® werden nur unterhalb von T, auftretende interne
Magnetfelder der GroRRenordnung 0.5G beobachtet [Luke 1998]. Die Autoren
interpretieren dieses Auftreten von internen Feldern als Folge eines supraleitenden
Zustands mit gebrochener Zeitumkehr-Invarianz. Ein Bruch der Zeitumkehr-Invarianz
ist ausschlieBlich fur Spin-Triplett-Paar-Zustdnde mdglich [Luke 1998]. Eine systema-
tische Untersuchung des Zusammenhangs zwischen Sprungtemperatur T, und Rest-
widerstand po zeigt eine enorme Empfindlichkeit des supraleitenden Zustands
gegeniber unmagnetischen Verunreinigungen [Mackenzie 1998], was ebenfalls als
Hinweis auf einen komplexen, anisotropen Paarzustand gewertet wird. Messungen
der Temperaturabhangigkeit des kritischen Stroms von Pb/Sr,RuO.4/Pb Kontakten
haben gezeigt, dal3 der kritische Strom genau bei der Temperatur stark reduziert
wird, bei der die Sr,RuO4-Trennschicht in den supraleitenden Zustand Ubergeht [Jin
1999]. Die Autoren erklaren dieses Verhalten durch den in Sr,RuO,4 vorliegenden
Spin-Triplett-Paarzustand. Danach bildet sich unterhalb von T in Sr,RuO,4 ein p-
Wellen-Ordnungsparameter aus, welcher sich mit dem aus den Blei-Kontakten ein-
dringenden s-Wellen-Ordnungsparameter ausschliel3t und somit zu einer Reduktion
des kritischen Stroms fuhrt.

Die ersten Messungen der spezifischen Warme des supraleitenden Zustands von
Sr,RuO, (0.3K<T<2K) ergaben einen grol3en linearen Beitrag yoT fur T<<T.
[Nishizaki 1997]. Der Koeffizient des residuellen elektronischen Beitrags y, war ca.
halb so grol3 wie der Koeffizient der normalleitenden spezifischen Warme yy. Diese
Ergebnisse wiesen in Ubereinstimmung mit NQR-Messungen [Ishida 1997] auf eine
signifikante residuelle Zustandsdichte im Bereich der Fermi-Energie fur T<T.; hin.
Theoretische Ansatze versuchten die auftretenden residuellen yo-Werte durch nicht-
unitére Spin-Triplett-Zustadnde zu erklaren, die yo=yn/2 liefern [Machida 1996]. Ein
alternativer Ansatz geht von unterschiedlichen Ordnungsparametern fur die verschie-
denen Anteile der Fermi-Flache aus [Agterberg 1997]. Beim Ubergang in den supra-
leitenden Zustand o6ffnet sich in einem der Fermi-Flachen-Anteile eine primare
Energieliicke. Der grol3e beobachtete residuelle y-Wert im supraleitenden Zustand

% UISR — Myonen-Spin-Rotation.
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7 Die spezifische Wéarme von Sr,RuQ,

beruht in diesem Modell auf den thermischen Anregungen Uber ein sehr kleine,
sekundare Energie-Licke im Bereich eines anderen Fermi-Flachen-Anteils. Der Ein-
fluR der sekundaren Energieliicke zeigt sich erst, wenn die Mel3temperatur in den
Bereich der sekundaren Energielticke fallt. Im Grenzfall T-O0 wird ein exponentieller
Abfall der spezifischen Warme vorausgesagt. Neueste Untersuchungen haben aller-
dings gezeigt, daf3 die GroRRe des residuellen yo-Werts sehr stark von der Proben-
qualitdt abhangt. Im Gegensatz zu den ersten Probengenerationen mit Sprung-
temperaturen im Bereich von 1K ist man heute in der Lage, Proben mit Sprung-
temperaturen von annahernd 1.5K herzustellen [Maeno 1999]. In diesen neuesten
Proben mit T& 1.5K liegt das yo/yn-\Verhéltnis bereits unterhalb von 0.25 [Maeno
1999]. Das Verhaltnis yo/yn=0.5 ist somit kein Charakteristikum des supraleitenden
Zustands von Sr,RuQ,, wie zundchst angenommen [Machida 1996].

Die in der Literatur zur Verfiigung stehenden Daten der spezifischen Warme sind auf
den Temperaturbereich oberhalb von 100mK beschrénkt. Im Rahmen dieser Arbeit
ist es gelungen, die spezifische Warme von finf verschiedenen Sr,RuO,4-Proben ab
einer Minimal-Temperatur von 60mK zu bestimmen. Es wird gezeigt, dal’ fir tiefe
Temperaturen bisher nicht publizierte Beitrage zur spezifischen Warme auftreten. Die
Magnetfeldabhangigkeit dieser Beitrage sowie die Abhangigkeit von der Proben-

gualitat wird detailliert untersucht.

7.2 Probencharakterisierung

Die untersuchten Sr,RuO,4-Proben wurden uns von der Gruppe von T. Sasaki an der
Tohoku-Universitat in Sendai zur Verfigung gestellt. Die Einkristalle wurden mit der
~Floating-Zone-Methode“ aus den Ausgangsmaterialien SrCO3z und RuO, sowie ca.
15% ,UberschuB-Ru* in einem Spiegelofen hergestellt [Sasaki 1999a]. Mit diesem
Verfahren erhélt man ca. 5-7cm lange Stabchen, die anschlieRend geschnitten und
poliert werden. Die untersuchten Kristalle haben alle die Form flacher Plattchen. Die
Auflageflache der Probe entspricht der tetragonalen Ebene (vgl. Abb. 7.1), so dal3 in
der vorliegenden MelRRkonfiguration Magnetfelder immer entlang der c-Richtung, d. h.
senkrecht zu den Ru-O-Ebenen anliegen. Die spezifische Warme wurde an Proben
aus drei verschiedenen ,Generationen®, bezeichnet als #3, #4 und #6 gemessen. Die

~Probengenrationen” unterscheiden sich im wesentlichen durch die Geschwindigkeit,
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7.2 Probencharakterisierung

mit der die Einkristalle aus der Schmelze gezogen wurden [Sasaki 1999a]. Als Mal3
fur die Probenqualitat ist in Tabelle 7.1 das Restwiderstandsverhaltnis (RRR —
Residual Resistivity Ratio) angegeben [Sasaki 1999b]. Die Widerstandsmessungen
wurden nicht an den gleichen zur Messung der spezifischen Warme verwendeten
Teilstiicken durchgefuhrt. Die Proben fur Widerstandsmessungen und spezifische
Wwarme Messungen wurden aber aus dem selben Bereich des bei der Herstellung
entstehenden Sr,RuO,4-Stdbchens herausgesagt. Die bestimmten Restwiderstands-
verhaltnisse sollten somit auch in guter Naherung fur die zur Messung der spezi-
fischen Warme benutzten Proben gelten. Bei manchen Proben waren nur kleinere
Teilstlicke verfugbar. In diesen Fallen wurden zur Messung der spezifischen Warme
mehrere Probensticke auf der Probenplattform befestigt. Die Anzahl der jeweils
gemeinsam gemessenen Teilstlcke ist neben der Gesamtprobenmasse in Tab. 7.1
angegeben. Nur eine der funf Proben wurde nach dem Herstellungsprozess getem-
pert (9 Tage bei 1500°C). Im Gegensatz zu nicht-getemperten Proben zeigt sich fir
getemperte Proben in der Suszeptibilitat ein zu tiefen Temperaturen ansteigendes
Curie-Verhalten [Sasaki 1999b]. Zusatzlich wurden bei Widerstandsmessungen fur
die getemperten Proben schlechte Kontaktwiderstande festgestellt. Dies lait auf
wéahrend des Tempervorgangs entstehende Oxidschichten schlief3en. Da sich beim
Temperprozel3 Verunreinigungen im allgemeinen an der Probenoberflache bilden,
wurde die Oberflache nach dem Temperprozel3 vollstdndig abgeschliffen und die

Probe anschliel3end nochmals poliert.

Nr. | Bezeichnung | RRR | Teilstiicke | Gesamtmasse (mg) Temperung

1 #3 12-33 2 31.58 -

2 #4 = 100 7 28.64 -

3 #4-1 = 100 1 23.17 -

4 #6-5 =200 1 171.47 -

5 #6-6 =200 1 108.63 9 Tage bei 1500°C

Tab. 7.1: Kenndaten der fiinf durchgefiihrten, in Spalte eins numerierten, Messungen der spezifischen
Warme von Sr,RuO,. Spalte zwei gibt die Bezeichnung der Proben an. Spalte drei enthalt
die Restwiderstandsverhaltnisse. In Spalte vier ist angegeben, wieviel Teilstiicke bei der
jeweiligen Messung auf der Probenplattform befestigt waren. Deren Gesamtmasse ist in
Spalte funf aufgefiihrt. Spalte sechs enthélt die verwendeten Temperbedingungen.
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7 Die spezifische Warme von SrRu,0,4

7.3 Ergebnisse fir B=0

Abschnitt 7.3 beschrankt sich auf den Vergleich von Messungen ohne &ulleres
Magnetfeld. Abb. 7.2 zeigt die Ergebnisse fir die spezifische Warme der funf in Tab.
7.1 aufgefuhrten Messungen an Sr,RuQ,. Alle untersuchten Proben zeigen einen
Ubergang in den supraleitenden Zustand. Die beobachteten Sprungtemperaturen T,
sowie die bei T. auftretenden Phasenibergangsanomalien weisen starke Unter-
schiede auf. In der Messung an Probe #3 (Abb. 7.2a) ist neben dem Sprung in der
spezifischen Warme bei T,= Q7K eine weitere Anomalie im Bereich tiefer Tempera-
turen bei ca. 0.1K zu sehen. Da die Messung von Probe #4-1 (Abb. 7.2b) an
insgesamt sieben Teilstlicken durchgefuhrt wurde, 1&R3t die breite Anomalie zwischen
0.7K und 1.4K auf unterschiedliche Sprungtemperaturen der einzelnen Teilstlicke
schlieBen. Da Kristalle des Typs #4 bezuglich ihrer physikalischen Eigenschaften
offensichtlich inhomogen sind, wurde eine weitere Messung an einem einzigen Teil-
stick #4-2 durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Messung zeigt Abb. 7.2c. In diesem
Teilstiick ist der supraleitende Ubergang nur noch als schwache Schulter im Bereich
von 0.3-0.5K zu erkennen. Probe #4-2 zeigte, im Gegensatz zu den sieben
Teilstiicken der Messung #4-1, mattgraue ,Flecken” auf der sonst schwarzen Ober-
flache. Diese Flecken kénnen als Anzeichen von Verunreinigungsoxiden gedeutet
werden, auf welche der supraleitende Zustand sehr empfindlich reagiert. Beide
Kristalle des Typs #4 weisen, wie Kristall #3, ebenfalls eine Tieftemperaturanomalie
auf. Das Auftreten der Tieftemperaturanomalie scheint nicht mit den supraleitenden
Eigenschaften der Proben gekoppelt zu sein. Dies zeigt eine Vergleich der Ergeb-
nisse von Probe #3 mit Probe #4-2: wahrend sich die supraleitenden Eigenschaften
drastisch unterscheiden, erscheint die Tieftemperaturanomalie anndhernd unver-
andert. Eine deutliche Verbesserung der Probenqualitat ist fur die beiden Kristalle
der Generation #6 in den Abb. 7.2d und Abb. 7.2e zu erkennen. Beide Proben zeigen
scharfe Ubergange in den supraleitenden Zustand, bei Sprungtemperaturen die deut-
lich oberhalb von 1K liegen. Die getemperte Probe #6-6 (Abb. 7.2e) weist gegentiber
der ungetemperten Probe #6-5 (Abb. 7.2d) ein leicht erhbhtes T, auf, wahrend der
Phaseniubergang geringfligig verbreitert ist. Beide Proben zeigen im Tieftemperatur-
bereich einen ansteigenden Beitrag. Der ansteigende Beitrag ist in der getemperten
Probe #6-6 deutlich erhdht. Im Gegensatz zu den Messungen an den Proben des
Typs #3 und #4 (Abb. 7.2a-c) bildet sich aber kein Maximum in C/T aus. Fir alle in
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Abb. 7.2: Ergebnisse fur die spezifische Warme von funf Sr,RuO4-Einkristallen in einer
Auftragung C/T gegen T. Die Anzahl der jeweils untersuchten Teilstiicke und
deren Gesamtmasse ist Tab. 3.1 zu entnehmen. Um einen direkten Vergleich zu
ermdglichen, sind alle finf Kurven auf der gleichen Skala gezeigt.

Abb. 7.2 gezeigten Messungen wurde die Sprungtemperatur T, und die normierte
Sprunghdhe ACA T, aus einer Ersetzung der Phasenubergangsanomalie bei T durch
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7 Die spezifische Wéarme von Sr,RuQ,

einen idealisierten Sprung (Zwickel-Abgleich) bestimmt. Die Ergebnisse dieser

Analysen sind in Tab. 7.2 zusammengefalit.

Probe | T¢(K) ACNT: | yn (MI/molK?)
#3 [0.6840.04|0.1740.03| 40.440.5
#4-1 [0.9340.17 | 0.3540.1 39.040.5
#4-2 | 0.43#0.1 [0.0740.03| 40.040.5
#6-5 |1.1040.02 |0.4740.05| 40.940.5
#6-6 |1.1740.05|0.5240.06| 41.040.5

Tab. 7.2: Ergebnisse fiir die Sprungtemperatur T, normierte Sprunghdéhe AC/y T, und den Koeffizient
der spezifischen Warme des normalleitenden Zustands yy fir die in Abb. 7.2a-e gezeigten
Messungen der spezifische Warme an funf Sr,RuO,-Einkristallen.

Der Koeffizient der normalleitenden spezifischen Wéarme yy liegt in sehr guter
Ubereinstimmung mit vorliegenden Literaturwerten im Bereich von 40 mJ/molK?
[Nishizaki 1997, Maeno 1997]. Die normierte Sprunghthe AC/y T, ist im Vergleich zu
dem von der BCS-Theorie vorhergesagten Wert 1.43 (vgl. Abschnitt 3.2.9) auch fur
die besten Proben auffallig klein, ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit publizierten
Werten [Nishizaki 1997]. Die hdchste Sprungtemperatur, gemessen an der getem-
perten Probe #6-6, liegt ca. 0.3K tiefer als bei den derzeit weltweit besten Proben
[Maeno 1999].

Die Analyse der Temperaturabhangigkeit der spezifischen Warme des supraleiten-
den Zustands ist durch das Auftreten der beobachteten Tieftemperaturanomalien
erschwert. Fiur die Proben #3, #4-1 und #4-2 ist im Bereich von 0.1K ein Maximum in
der Auftragung C/T gegen T zu erkennen. Dieses Maximum wird in der Beschreibung
der spezifischen Warme nach GI. 7.1 durch die Annahme einer Schottky-Anomalie
erfal3t.

—|>

C N e
?:VO+BT+AT3

(Gl. 7.1)

L
—HI>
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7.3 Ergebnisse fur B=0

Zur Vereinfachung wird die Schottky-Anomalie eines Zwei-Niveau-Systems ange-
nommen (vgl. Abschnitt 3.3.1). Die Schottky-Anomalie liefert fir die Mel3daten-

b e, Sr,RuO
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Abb. 7.3: Ergebnisse fir die Anpassung der spezifischen Warme der Proben #3, #4-1 und
#4-2 nach Gl. 7.1 in einer Auftragung C/T gegen T.

Anpassung nach Gl. 7.1 zwei freie Parameter. A bezeichnet die Energiedifferenz der
beiden Energieniveaus in Kelvin. Der Vorfaktor A liefert die Konzentration vorliegen-
der Zwei-Niveau-Systeme. Gemal den Ergebnissen von Maeno et al. [Maeno 1999]
wird die spezifische Warme des supraleitenden Zustands mit einer quadratischen
Temperaturabhéngigkeit Cs=3T> beschrieben. Mit der Konstante yo wird der resi-
duelle metallische Beitrag erfal3t. Die Anpassung der Mel3daten nach GI. 7.1 erfolgt
jeweils bis zu einer Obergrenze von etwa T./2. Die Ergebnisse dieser Anpassungen
sind fur die Proben #3, #4-1 und #4-2 in Abb. 7.3 gezeigt. Gl. 7.1 liefert eine qualitativ
gute Beschreibung der vorliegenden MelRdaten. In Tab. 7.3 sind die gemal der

Anpassung von Gl. 7.1 ermittelten Parameter aufgelistet.
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7 Die spezifische Wéarme von Sr,RuQ,

Probe | yo (MJ/molK?) | & (mJ/molK®) | A (mI/molK) | na (10 pro Ru) | A (K)

#3 28.8 26.7 2.3 2.8 0.26
#4-1 20,5 36.8 2.2 2.6 0.32
#4-2 36.8 15.4 3.0 3.6 0.32

Tab. 7.3: Nach Anpassung von Gl. 7.1 bestimmte Fitparameter fiir die Proben #3, #4-1 und #4-2. Die
entsprechenden Fitkurven sind in Abb.3.3 eingezeichnet.

Unter der Annahme, dal3 die mittels der Schottky-Anomalie beschriebenen Zwei-
Niveau-Systeme durch Ruthenium Atome gegeben sind, erhélt man die in Spalte vier
von Tab. 7.3 angegebene Konzentration ny von Zwei-Niveau-Systemen. Da die
bestimmten Konzentrationen aul3erst klein sind, muf3 man, falls die Vermutung einer
Schottky-Anomalie richtig ist, von einem Verunreinigungseffekt ausgehen. Die
Niveau-Aufspaltung A von ca. 0.3K gibt keinen Aufschluf3 tGber den physikalischen
Ursprung der Schottky-Anomalie. Die Korrelationen der Fitparameter mit der
Sprungtemperatur T, werden im Rahmen der Diskussion behandelt.

Fur die beiden Proben der Generation #6, welche deutlich verbesserte supraleitende
Eigenschaften zeigen (T, AC/yT. vgl. Abb. 7.2), findet man ein im Vergleich mit den
Proben #3, #4-1 und #4-2 verandertes Tieftemperaturverhalten. Die gemessene
spezifische Warme der Kristalle #6-5 und #6-6 wird im folgenden unter Berlick-
sichtigung der in externen Magnetfeldern gemessenen spezifischen Wéarme analy-

siert.

7.4 Ergebnisse fir B20

In Abb. 7.4 ist die gemessene spezifische Warme des ungetemperten Einkristalls
#6-5 flur verschiedene externe Felder bis 500 Gauss gezeigt. Der beim Ubergang in
den supraleitenden Zustand auftretende Sprung in der spezifischen Warme wird mit
steigendem Magnetfeld erwartungsgemald verkleinert und zu tiefen Temperaturen
verschoben. Fur hohere Magnetfelder wird durch das Ausbilden von Maxima im
Temperaturbereich 0.1KJ9 .2K deutlich, dal3 auch fir die Probe #6-5 im Bereich
tiefer Temperaturen ein Schottky-artiger Beitrag auftritt. Fur die tiefsten Tempe-
raturen ist in den Mel3kurven zusatzlich ein starker Anstieg zu beobachten. Falls in
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Abb. 7.4: Spezifische Warme des ungetemperten Einkristalls #6-5 fur verschiedene externe
Magnetfelder in einer Auftragung C/T gegen T.

der 500G-Kurve noch ein Ubergang in den supraleitenden Zustand auftritt, ist dieser
nicht mehr aufzulosen, da es zu einer Uberlagerung der Schottky-Anomalie mit der
durch den Ubergang in den supraleitenden Zustand verursachten Anomalie kommt.
Die Ergebnisse fir die spezifische Warme des getemperten Einkristalls #6-6 sind
qualitativ sehr &hnlich. Abb. 7.5 zeigt, dal3 neben dem Schottky-artigen Tieftempera-
turbeitrag vor allem der Tieftemperaturanstieg in der getemperten Probe #6-6 gegen-
Uber der ungetemperten Probe #6-5 deutlich erhdht erscheint.

Abb. 7.6 zeigt den Vergleich von Ergebnissen fur die spezifische Warme der
Einkristalle #3, #6-5 und #6-6 in einem Uberkritischen Magnetfeld von 1000G. Da
sowohl der Schottky-artige Beitrag als auch der Tieftemperturanstieg (im folgenden
als Zusatzbeitrage bezeichnet) in allen untersuchten Proben ebenfalls in Messungen
in Uberkritischen Magnetfeldern B>B., auftreten, ist eine direkte, einfache Kopplung
dieser Beitrdge an den supraleitenden Zustand auszuschlieRen. Abb. 7.6 macht
deutlich, dal3 die Zusatzbeitrdge in den Proben #3 und #6-6 anndhernd gleich grof3
sind. Dadurch ist es moglich, eine apparativ bedingte Ursache fur die Zusatzbeitrage
auszuschlieBen. Da die Zusatzbeitrdge fur alle untersuchten Sro,RuO4-Proben
auftreten, ware eine fehlerhafte Kalibrierung der Addendawarmekapazitat als

Ursache fir die Zusatzbeitrage denkbar. In diesem Fall mul3 aber eine Skalierung
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Abb. 7.5. Spezifische Warme des getemperten Einkristalls #6-6 fiir verschiedene externe
Magnetfelder in einer Auftragung C/T gegen T.
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Abb. 7.6. Spezifische Warme der Sr,RuO,-Einkristalle #3, #6-5 und #6-6 in einem Uber-
kritischen (B>B.,) externen Magnetfeld von B=1000G in einer Auftragung C/T
gegen T. Im Inset ist die Entwicklung der Anomalie im Magnetfeld fiir die Probe
#6-5 gezeigt.
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7.4 Ergebnisse fur B=0

der Zusatzbeitrdge mit der Probenmasse auftreten, da sich die Probenwarme-
kapazitat mit der Probenmasse andert, die Addendawéarmekapazitat aber nicht. Die
Probenmassen der untersuchten Einkristalle #3 und #6-6 unterscheiden sich um
einen Faktor von ca. 3.5 (vgl. Tab. 7.1). Da die spezifischen Warmen der Proben #3
und #6-6 anndhernd gleich sind, konnen die beobachteten Zusatzbeitrdge nicht auf
eine fehlerhafte Addendawarmekapazitat zurtickgefihrt werden.

Im folgenden wird versucht die beobachteten Zusatzbeitrage mit einem funktionalen
Zusammenhang zu beschreiben, um die an den Proben #6-5 und #6-6 gemessene
spezifische Warme bezlglich der Zusatzbeitrage zu korrigieren. Im Inset von Abb.
7.6 ist die Entwicklung der im Temperaturbereich 0.2K<T<0.5K auftretenden
Anomalie in Probe #6-5 fir verschiedene Uberkritische Magnetfelder gezeigt. Das
Maximum in C/T verbreitert zunehmend und verschiebt zu héheren Temperaturen
bei steigendem Magnetfeld. Dieses Verhalten ist fir eine Schottky-Anomalie typisch.
Diese Struktur wird im folgenden, ahnlich wie fur die Proben #3, #4-1 und #4-2 (vgl.
Gl. 7.1), unter der Annahme einer Zwei-Niveau-Schottky-Anomalie beschrieben. Aus
den Messungen im Uberkritischen Magnetfeld werden der konstante Vorfaktor A
sowie die lineare Magnetfeldabhangigkeit der Aufspaltungsenergie A(B)=A,+cB
bestimmt®. GemaR dieser Parameter 1aRt sich der Beitrag der Schottky-Anomalie
Csch fur die unterkritischen Magnetfelder berechnen und anschlieliend von den
gemessenen Daten subtrahieren. In Abb. 7.7 ist die beztglich der Schottky-Anomalie
korrigierte spezifische Warme C-Cs, der Kristalle #6-5 und #6-6 in einer Auftragung
(C-Csch)/T gegen T gezeigt. Fur die spezifische Wéarme des supraleitenden Zustands
ergibt sich fur alle unterkritischen Magnetfelder in guter Naherung fur 0.2K<T<T./2
eine quadratische Temperaturabhangigkeit. Dies ist im Einklang mit Messungen der
spezifischen Warme an Einkristallen mit deutlich erhéhter Sprungtemperatur T.= 1.5
[Maeno 1999]. Somit &Rt die fur tiefe Temperaturen nach dem Abzug der Schottky-
Anomalie beobachtete Linearitat von C/T auf eine in guter Naherung korrekte
Beschreibung des feldabhangigen Schottky-Beitrags schlieen. Im Bereich der
tiefsten Temperaturen T<150mK wird der Anstieg der spezifischen Warme nach dem

Abzug der Schottky-Anomalie noch deutlicher. Um Tieftemperaturanstiege dieser

Form mathematisch zu erfassen, bleibt im allgemeinen nur der Ansatz CLL/T?. Mit

diesem Ansatz wird der Tieftemperaturanstieg als Hochtemperaturflanke einer

* Fur die beiden Proben #6-5 und #6-6 ergeben sich leicht unterschiedliche Magnetfeldabhangigkeiten der
Aufspaltungsenergie.
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Abb. 7.7. Spezifische Warme der Sr,RuOg4-Einkristalle #6-5 und #6-6 fir Magnetfelder
B<B., nach Abzug einer Schottky-Anomalie (Bestimmumg der Parameter vgl.

Text) in einer Auftragung (C-Cs)/T gegen T.
Schottky-Anomalie beschrieben. Die diskreten Energieniveaus, deren thermische
Besetzung diesen Beitrag zur spezifischen Warme verursacht, kénnen im allge-
meinen (wegen der sehr kleinen Aufspaltungsenergien) nur noch im Kernspin-
System vorliegen. An die korrigierten MeRRkurven (C-Cscn)/T (vgl. Abb. 7.7) wird im

Tieftemperaturbereich der folgende Ansatz angepalit:

a
F

% = +y, +0T (Gl. 7.2)

Die derart bestimmten Parameter q, yo und & sind mit den zum Abzug der Schottky-
Anomalie Csc, verwendeten Parametern A und A, zusammenfassend fir die

Messungen an den Einkristallen #6-5 und #6-6 in Tab. 7.4 angegeben.
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7.4 Ergebnisse fur B=0

Probe B A A a Yo 0
(G) | (mJ/molK) (K) (MWIK/mol) | (mI/molK?) | (mI/molK?)

#6-5 0 1.75° 0.340 1.9 14.6 52.0
#6-5 | 200 1.75 0.391 2.7 24.1 37.4
#6-5 | 300 1.75 0.417 3.1 29.4 29.3
#6-5 | 400 1.75 0.442 3.0 34.2 21.7
#6-6 0 3.18° 0.340 4.1 11.7 57.7
#6-6 | 100 3.18 0.354 4.7 17.3 50.5
#6-6 | 200 3.18 0.368 5.6 24.7 39.3
#6-6 | 300 3.18 0.381 5.8 31.2 38.8
#6-6 | 400 3.18 0.395 7.0 35.1 22.0

Tab. 7.4: Fitparameter zur Beschreibung der gemessenen spezifischen Warme der beiden Sr,RuO,-
Einkristalle #6-5 und #6-6. Die Parameter A und A charakterisieren die auftretende Schottky-
Anomalie. y, und & bestimmen den residuellen elektronischen Beitrag bzw. den Beitrag des
supraleitenden Zustands zur spezifischen Warme. a ist der Proportionalitatsfaktor des
geman 1/T? beschriebenen Tieftemperaturanstiegs.

Eine ausfihrliche Diskussion der in Tab. 7.4 zusammengefal3ten Fitergebnisse flr

die spezifische Warme der Einkristalle #6-5 und #6-6 erfolgt in Abschnitt 7.5.

Abb. 7.8 zeigt die spezifische Warme von Einkristall #6-6, gemessen als Funktion

des externen Magnetfelds bei konstanter Temperatur T=0.208K (im folgenden als

Feldlauf bezeichnet). Die Ergebnisse des Feldlaufs sind beziiglich der auftretenden

Schottky-Anomalie Cscn korrigiert und in (C-Csen)/T als Funktion von B aufgetragen.

Der Ubergang vom supraleitenden in den normalleitenden Zustand beim oberen

kritischen Magnetfeld B¢, &uf3ert sich nicht als Anomalie in der Feldabh&ngigkeit der

spezifischen Warme. Es kommt vielmehr zu einem kontinuierlichen Ubergang in den
normalen metallischen Zustand, charakterisiert durch einen konstanten Wert fir
y=C/T. Das Magnetfeld, bei dem die Abweichung vom konstanten Wert y=C/T

beginnt, wird als oberes kritisches Magnetfeld B., bei T=0.208K angenommen. Im

Inset von Abb. 7.8 ist die Temperaturabhangigkeit des oberen kritischen Magnetfelds

B2, bestimmt aus Feld- und Temperaturldufen, fur die Proben #6-5 und #6-6 gezeigt.

® Die Werte fur A entsprechen einer Konzentration von 2.1 bzw. 3.8 (in 10" pro Ru-Atom).
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7 Die spezifische Warme von SrRu,0,4
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Abb. 7.8. Spezifische Warme des Sr,RuO,-Einkristalls #6-6 als Funktion des angelegten
Magnetfelds bei konstanter Temperatur T=0.208K. Im Inset ist die Temperatur-
abhangigkeit der oberen kritischen Feldkurven der Kristalle #6-5 und #6-6
gezeigt.

7.5 Diskussion

Im folgenden werden zunachst mogliche Ursachen der beobachteten Zusatzbeitrage
zur spezifischen Wéarme von Sr,RuO, (Schottky-Anomalie und Tieftemperatur-
anstieg) diskutiert. Der durch Anpassung an die MelRdaten bestimmte Vorfaktor der
Schottky-Anomalie fiihrt auf eine sehr kleine Konzentration n, (in der Grél3enordnung
von 10™ pro Ru-Atom) von Zwei-Niveau-Systemen der Aufspaltungsenergie A. Falls
die Beschreibung der Anomlie als Schottky-Anomlie korrekt ist, kann es sich daher
nicht um einen intrinsischen Effekt handeln. Fir die Hoch-Temperatur-Supraleiter ist
das Auftreten von Schottky-Anomalien in der spezifischen Warme im Bereich tiefer
Temperaturen seit langem bekannt und eingehend untersucht [Emerson 1999, Moler
1997, Caspary 1993, Phillips 1990]. Nach neuesten Erkenntnissen wird zum Beispiel
fur YBa,Cu30O7.5 die spezifische Warme fir tiefe Temperaturen maf3geblich durch die
Uberlagerung zweier Schottky-Anomalien [Emerson 1999] bestimmt. Die Schottky-
Anomalien in YBa,Cu3O7.5 werden verursacht durch sogenannte paramagnetische

Zentren, einzelne Kupfer-Atome, die entweder Spin 1/2 oder Spin 2 tragen. Die fur

176



7.5 Diskussion

YBa,Cu307.5 bestimmten Konzentrationen [Emerson 1999] dieser paramagnetischen
Zentren liegen in derselben GréfRenordnung wie die im Rahmen dieser Arbeit
ermittelten Konzentrationen n, von Zwei-Niveau-Systemen in den untersuchten
SroRuO4-Einkristallen. Fur YBa,CuzO7.5 ist der Zusammenhang der Konzentration
von paramagnetischen Zentren mit dem Sauerstoffgehalt & bekannt, aber ganzlich
unverstanden. Messungen der spezifischen Warme haben gezeigt, dal3 Uber-
raschenderweise ca. 100 Sauerstoff-Fehlstellen notwendig sind, um ein einziges
paramagnetische Zentrum mit Spin 1/2 zu erzeugen [Emerson 1999]. Ubertragt man
die Interpretation der spezifischen Warme von YBa,CuszO;s auf die qualitativ
ahnlichen Schottky-Beitrdge in Sr,RuO,4, wirde dies auf die Existenz einzelner
magnetischer Ruthenium-Atome in Sr,RuO, fihren. Die supraleitende Sprung-
temperatur T. sollte empfindlich auf die Konzentration dieser magnetischen
Storstellen reagieren. In Abb. 7.9a ist die Sprungtemperatur T, als Funktion der
ermittelten Konzentration ny (Werte aus den Tabellen 3.3 bzw. 3.4) fur die funf

untersuchten Proben aufgetragen. Es ist keine direkte Korrelation der Sprung-

I 1 I ] 1 I I " L "
~oa) ||b
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Abb. 7.9 Bild a zeigt eine Auftragung der Sprungtemperatur T Uber den ermittelten Kon-

zentrationen von Zwei-Niveau-Systemen n, fir die funf untersuchten Sr,RuO,-
Einkristalle. In Bild b ist der Vorfaktor o, des mit C=o/T? beschriebenen Tief-
temperaturanstiegs fur die Proben #6-5 und #6-6 als Funktion des angelegten

Magnetfelds aufgetragen.
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7 Die spezifische Wéarme von Sr,RuQ,

temperatur T, mit der Konzentration von Zwei-Niveau-Systemen n, zu erkennen.
Dieses Ergebnis erscheint im Vergleich mit den Untersuchungen von Mackenzie et
al. zunachst widerspruchlich. Mackenzie et al. haben durch Widerstandsmessungen
festgestellt, daR die supraleitende Ubergangstemperatur von Sr,RuO,; aulerge-
wohnlich stark von der Verunreinigungskonzentration abhangt. Ein Ubergang in den
supraleitenden Zustand ist nur fur Sr,RuO,4 Proben mit einer Verunreinigungskonzen-
tration unterhalb von ca. 10* pro Ru-Atom festzustellen [Mackenzie 1996]. Die,
gemessen an der Sprungtemperatur, besten Proben (T.=1K) verfiigen tber Verun-
reinigungskonzentrationen kleiner als 3:10° pro Ru-Atom. Die von den Autoren
angegebenen Konzentrationen beziehen sich auf unmagnetische Fremdatome (im
wesentlichen Aluminium). Da alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Einkristalle
einen supraleitenden Ubergang zeigen, scheint die Konzentration der unmagne-
tischen Fremdatome deutlich unterhalb von 10 pro Ru-Atom zu liegen. Die
Beobachtung von Verunreinigungen durch paramagnetische Ruthenium-Atome, die
das Auftreten der beobachteten Schottky-Anomalien erklaren kdnnten, ist in der von
Mackenzie et al. durchgefiihrten Verunreinigungsanalyse® nicht méglich. Unter der
Annahme, dalR die bei Messungen der spezifischen Warme bzw. des elektrischen
Widerstands beobachteten Verunreinigungseinflisse auf verschiedenen Verunreini-
gungseffekten beruhen, ergibt sich kein Widerspruch der Ergebnisse. Falls die
beobachteten Schottky-artigen Beitrage tatsachlich auf die Existenz von paramag-
netischen Ruthenium-Atomen zuriickzufihren sind, mul3 erklart werden, warum
deren EinfluR auf den supraleitenden Zustand, im Gegensatz zu dem unmag-
netischer Storstellen derart schwach ist.

Gemald Gl. 7.2 wird versucht, den beobachteten Tieftemperaturanstieg der spezi-
fischen Warme als Hochtemperaturflanke einer Schottky-Anomlie o/T? zu beschrei-
ben. Da dieser bei sehr tiefen Temperaturen beobachtete Beitrag a/T? einer duRerst
kleinen Aufspaltung diskreter Energieniveaus entspricht, kann im allgemeinen nur
von einer korrekten Beschreibung des Tieftemperaturanstiegs der spezifischen
Warme ausgegangen werden, wenn sich eine Aufspaltung der Kernspinniveaus als
die tatsachliche Ursache dieses Beitrags identifizieren la3t. Abb. 7.9b zeigt die
Magnetfeldabhangigkeit von a fur die Proben #6-5 und #6-6. Die flr a bestimmten

6 . . . . .

Mackenzie et al. benutzten zur Bestimmung der Verunreingungskonzentration die sogenannte electron probe
microanalysis (EPMA). Hierbei wird die Probe mit einem Elektronenstrahl ,beschossen“ und die dadurch
auftretende Element-charakteristische Rontgenstrahlung analysiert [Mackenzie 1996].
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7.5 Diskussion

Werte liegen in der Grofl3enordnung 2-8uJK/mol und erscheinen sehr proben-
abhangig. Im Gegensatz zu den Messungen an den Proben #3, #4-1 und #4-2 ist flr
die Proben #6-5 und #6-6 ein Tieftemperaturanstieg der spezifischen Warme bereits
ohne auleres Feld vorhanden. Aus NQR-Messungen ist bekannt, dafl’ eine
Aufspaltung der Energieniveaus des Ruthenium Kerns (1=5/2), verursacht durch die
elektrische Hyperfein-Quadrupol-Wechselwirkung, vorliegt [Ishida 1997]. Aus den
gemessenen Resonanzfrequenzen lafdt sich der Beitrag zur spezifischen Warme zu
00=0.055pJK/mol berechnen. Fiur den ,Quadrupol-Beitrag” oq der Strontium-bzw.
Sauerstoffkerne erwartet man einen noch kleineren Beitrag, da beide Elemente nur
Uber Isotope mit Kernspin 1>1/2 verfigen, deren natirliches Vorkommen &aufRRerst
klein ist [Sheffield 1999]. Der Wert von aq ist somit zwei Gré3enordnungen kleiner
als die durch Anpassung von GI. 7.2 an die Mel3daten ermittelten a-Werte und kann
daher die in den Proben #6-5 und #6-6 fur B=0 auftretenden Tieftemperaturanstiege
der spezifischen Warme nicht erklaren. Der direkte Einflu3 des externen Magnetfelds
ist gemal o=0g,B? mit ar,=0.0678pJK/T?mol, berechnet nach Gl. 3.23 (sowie fiir
Strontium bzw. Sauerstoff 0s,=0.0376pJK/T?mol und 0o=7.256-10*pIK/T?mol), im
untersuchten Magnetfeldbereich B<1T vollstdndig vernachlassigbar. Eine indirekte
Auswirkung des angelegten Magnetfelds Uber eine Erzeugung eines Hyperfeinfelds
durch eine induzierte elektronische Magnetisierung ist ebenfalls auszuschlieRen. Die
Hyperfeinkopplungskonstante A fur Ruthenium liegt im Bereich von A=30T/us
[Mukuda 1999]. Da die elektronische Magnetisierung M auf3erst klein ist M (B=1T) =
10°pg [Tayama 1999], erhalt man tber Bn=A-M neben dem angelegten Feld von
B=1T nur ein zusatzliches Hyperfeinfeld von 0.03T. Die beobachteten
Tieftemperaturanstiege der spezifischen Warme konnen somit nicht durch
intrinsische  Hyperfeinprozesse erklart werden. Ein durch Verunreinigungen
verursachter nuklearer Beitrag in der beobachteten Grdl3enordnung ist auf3erst
unwahrscheinlich. Im Extremfall ware in diesem Zusammenhang eine in den Proben
vorhandene Fremdphase von SrRuOsz; anzunehmen. SrRuOj; ist ein itineranter
Ferromagnet mit einer elektronischen Sattigungsmagnetisierung von 1.1ps [Mukuda
1999]. Fir SrRuOj; erwartet man im magnetisch geordneten Zustand fur tiefe
Temperaturen das Auftreten eines Hyperfeinfelds am Ruthenium-Kern der Grolde
Bhi=A-M=30T/us-1.14s=33T. Dies fuhrt auf einen nuklearen Beitrag zur spezifischen
Wéarme von SrRuOs der Form o/T? mit o=ag,Bn*=73.8pJK/mol. Ein Vergleich mit den

fur Sr,RuO4 bestimmten Werten der GréfRenordnung 2-8uJK/mol flihrt auf einen
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7 Die spezifische Wéarme von Sr,RuQ,
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Abb. 7.10: Auftragung des Tieftemperaturbereichs von (C-Cs,)/T (vgl. Text) Uber einer
logarithmischen Temperaturskala fiir die Proben #6-5 und #6-6. Bild a zeigt eine
Vergleich der Ergebnisse fir B=0, Bild b fir B=300G. Die durgezogenen Linien
entsprechen den jeweils nach Gl. 7.2 angepal3ten Kurvenverlaufen.

Fremdphasenanteil von ca. 3-11%. Ferromagnetische Fremdphasenanteile dieser
GroRRenordnung sind in Magnetisierungsmessungen nicht zu beobachten [Tayama
1999] und daher auszuschlie3en. Ebenso ist eine Erklarung des Tieftemperatur-
anstiegs durch Hyperfeinfelder, verursacht durch die vermuteten paramagnetischen
Zentren nicht moglich, da deren Konzentration na zu klein ist.

Eine Erklarung des in den Proben #6-5 und #6-6 besonders deutlich auftretenden
Tieftemperaturanstiegs der spezifischen Warme als Hyperfeinbeitrag, ist auf Grund
der beschriebenen Analysen unwahrscheinlich. Da der Tieftemperaturanstieg fur B=0
nur in den beiden Proben mit vergleichsweise hoher Sprungtemperatur T, (#6-5 und
#6-6) auftritt, kann dieser Beitrag nicht auf mangelnde Probenqualitat zuriickgefihrt
werden. Vergleichbare Tieftemperaturanstiege der spezifischen Warme von SrRuQ4
werden auch von anderen Autoren gefunden [Yoshida 1999, Sigrist 2000], was einen
Einflul3 von Details bei der Probenherstellung auf das Auftreten des Tieftemperatur-
anstiegs ausschliel3t. Der unbekannte Tieftemperaturbeitrag ist nicht direkt an den
supraleitenden Zustand gekoppelt da er auch in Magnetfeldern B>B, zu beobachten
ist. Die in Abb. 7.9b gezeigte Magnetfeldabhangigkeit des gemaf Gl. 7.2 angepaldten
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7.5 Diskussion

Parameters o suggeriert durch eine Anderung der Feldabhangigkeit im Bereich von
B.2, einen moglichen Zusammenhang des Tieftemperaturanstiegs mit dem supra-
leitenden Zustand. Auch wenn die Beschreibung des Tieftemperaturanstiegs als
Hochtemperaturflanke einer Schottky-Anomlie nicht korrekt ist, kdnnte das in Abb.
7.9b gezeigte Ergebnis zumindest auf unterschiedliche Tieftemperaturanstiege im
normal-bzw. supraleitenden Zustand hinweisen. Diese Vermutung wird unterstutzt
durch den in Abb. 7.10 gezeigten Vergleich der Messungen an den Proben #6-5 und
#6-6 im Tieftemperaturbereich fir B=0 und B=300G. In beiden Abbildungen 7.10a
und 7.10b sind jeweils die nach GI. 7.2 angepal3ten Kurvenverlaufe (mit den in Tab.
7.4 angegebenen Parametern) als durchgezogene Linien eingezeichnet. Fur B=0
ergeben sich kleine aber deutliche Abweichungen von dem mit COL/T? ange-
nommenen Tieftemperaturverlauf. Insbesondere die bei tiefsten Temperaturen auf-
tretende Krimmungsanderung des gemessenen Kurvenverlaufs kann durch den
angepaldten funktionalen Zusammenhang nicht erfal3t werden. Bei einem angelegten
Magnetfeld von 300G ist die Ubereinstimmung von MeRdaten und Fitkurve deutlich
besser (vgl. Abb. 7.10b). Diese Diskrepanz koénnte auf, am unteren Ende des
Melbereichs vorhandene Beitrage eines weiteren (magnetfeldabhangigen) Phasen-
ubergangs hinweisen. Dies ware in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Mota et
al., die einen Phasenubergang im Bereich von 0.05K, basierend auf Messungen der
magnetischen Relaxation vorschlagen [Mota 1999]. An dieser Stelle sei aber
nochmals betont, daf lediglich eine Veranderung des Tieftemperaturanstiegs im
untersuchten Temperaturbereich fir BZ0 gegenuber B=0 festgestellt werden kann.
Die Moglichkeit einer rein zufalligen Ubereinstimmung des Tieftemperaturanstiegs
mit einem COL/T?-Verhalten fiir B0 ist gegeben, solange keine Hyperfeinprozesse
identifiziert werden kdnnen, die eine derartige Temperaturabhangigkeit eindeutig
erklaren. Die dargelegten Analysen des Tieftemperaturanstiegs weisen auf eine,
wenn auch unverstandene, Magnetfeldabhangigkeit des Tieftemperaturanstiegs hin.
Daher ist es nicht zulassig, die im unterkritischen Magnetfeldbereich gemessenen
Daten der spezifischen Warme durch Abzug von in Uberkritischen Magnetfeldern
gemessenen Daten zu korrigieren. Vergleichbare Tieftemperaturanstiege der spezi-
fischen Wéarme im unter-und Uberkritschen Magnetfeldbereich sind interessanter-
weise fur die zweite, intensiv in Bezug auf Spin-Triplett-Supraleitung diskutierte
Verbindung UPt; beobachtet worden [Schuberth 1992]. Fur UPt; bildet sich im

Bereich tiefster Temperaturen T<20mK ein Maximum in der spezifischen Warme aus.
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Abb. 7.11: Auftragung der ferromagnetischen Uber- verwandten Systemen der
gangstemperatur T, Uber 1/n (vgl. Text). Ruddlesden-Popper-Serie

Apbildung nach [Cao 1997 Srh+1RUNO3n+1 [Cao 1997]. Der Para-

meter n bezeichnet die Anzahl der Ru-O-Ebenen pro Einheitszelle. Die Verbindung
SrRuOj3 entspricht einer unendlichen Anzahl von Ru-O-Ebenen (n=c9 und ist somit
der dreidimensionale Limes der Ruddlesden-Popper-Serie. Aul3er Sr,RuO, (n=1)
ordnen alle bis heute bekannten Mitglieder der Ruddlesden-Popper-Serie ferromag-
netisch (n=c T,=165K; n=3 T,=148K; n=2 T,=105K [Cao 1997]). Abb. 7.11 zeigt eine
Auftragung der ferromagnetischen Ubergangstemperatur T, als Funktion der
inversen Anzahl von Ru-O-Ebenen pro Einheitszelle 1/n fur die bisher bekannten Mit-
glieder der Ruddlesden-Popper-Serie. Eine Extrapolation der ferromagnetischen
Ubergangstemperaturen nach n=1 zeigt, daR magnetische Phanomene fir Sr,RuO,
im Bereich sehr tiefer Temperaturen durchaus denkbar sind. Eine mdgliche Ursache
der beobachteten Tieftemperaturanstiege der spezifischen Wéarme kdnnte dann eine
bei sehr tiefen Temperaturen auftretende magnetische Ordnung sein. Eine zu
tieferen Temperaturen erweiterte Untersuchung der spezifischen Wéarme von
Sr,RuQy ist bezlglich einer Erklarung des unverstandenen Tieftemperaturbeitrags fur
die Zukunft unerlaRlich. Die gemaR Gl. 7.1 flr die Proben #3, #4-1 und #4-2 und Gl.
7.2 fur die Proben #6-5 und #6-6 bestimmten Werte von yo bzw. d sind in Abb. 7.12
jeweils als Funktion der Sprungtemperatur T. aufgetragen. Um einen weiteren
Bereich von Sprungtemperaturen abzudecken, sind zwei Literaturergebnisse
[Nishizaki 1998, Maeno 1999] mit berucksichtigt. Fur beide Grofl3en ergibt sich ein
klarer Zusammenhang mit  der Sprungtemperatur T.. Die eingezeichneten
gestrichelten Linien dienen jeweils zur Orientierung. Der zu beobachtende residuelle

yo-Wert nimmt mit steigendem T, deutlich ab. Eine Extrapolation der ermittelten
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7.5 Diskussion
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Abb. 7.12: Bild a zeigt eine Auftragung des ermittelten residuellen yq als Funktion der Sprung-
temperatur T, fUr die funf untersuchten Sr,RuQO,-Einkristalle und zusatzlicher
Berucksichtigung von zwei Literaturergebnissen. In Bild b ist der Vorfaktor o des
mit C=3T> beschriebenen Beitrags der spezifischen Warme des supraleitenden
Zustands Uber T, aufgetragen

Werte laf3t ein verschwindendes Restgamma (yo=0) als intrinsische Eigenschaft von
Sr,RuQ, als wahrscheinlich erscheinen [Maeno 1999]. Was dem von Agterberg et al.
(vgl. Abschnitt 7.1) vorgeschlagenen Modell von verschiedenen supraleitenden
Ordnungsparametern fur verschiedene Fermiflachenanteile widerspricht. Die
quadratische Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Warme des supraleitenden
Zustands beschrieben als 8T? weist, in Ubereinstimmung mit NMR-Ergebnissen
[Ishida 1997], auf linienférmige Nullstellen des supraleitenden Ordnungsparameters
hin. Fur kleine Sprungtemperaturen steigt & mit wachsendem T. an. Die T¢-
Abhangigkeit von & scheint oberhalb von 1K bei einem Wert von 3=55+8mJ/molK3 zu
sattigen. Die Fehlerbalken von & sind im wesentlichen durch die beschriebenen
Zusatzbeitrage zur spezifischen Warme bestimmt. Fur die Hochtemperatursupraleiter
wird ebenfalls eine quadratische Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Warme
des supraleitenden Zustands beobachtet [Moler 1997]. Im Rahmen der fir die Hoch-
Tc-Supraleiter diskutierten Ordnungsparameter-Modelle mit d-Wellen-Symmetrie ist
der Vorfaktor der quadratischen Temperaturabhangigkeit der spezifischen Warme &
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7 Die spezifische Wéarme von Sr,RuQ,

Uber den Koeffizienten der linearen spezifischen Warme des normalleitenden
Zustands yn mit der maximalen Ausdehnung der Energielicke Aq verknUpft:
No=3.288(yn/®) [Momono1996]. Eine ,einfache” Ubertragung dieses Modells 1aRt fir
Sr,RuO4 mit den ermittelten Wert 3=55mJ/molK® und yn=40J/molK? zumindest eine
grobe Abschéatzung der maximalen Ausdehnung der Energieliicke zu: Ag= 2.K

Die Messungen der spezifischen Warme an den finf zur Verfigung stehenden
SroRuO4-Einkristallen haben klar gezeigt, dal3 zwei Zusatzbeitrage im Bereich tiefer
Temperaturen bei der Interpretation der MelRRdaten berlcksichtigt werden mussen.
Neben einer Schottky-Anomalie zeigt sich in den Mel3kurven ein zu tiefsten Tempe-
raturen ansteigender Beitrag zur spezifischen Wéarme. Aussagen uber die Symmetrie
und/oder die Nullstellenstruktur des Ordnungsparameters der Supraleitung, die auf
der Temperaturabhangigkeit der spezifischen Warme des supraleitenden Zustands
beruhen, missen durch das Auftreten der beschriebenen Zusatzbeitrage sorgfaltig

gepruft werden.
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8 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorgelegten Arbeit werden die im Bereich tiefer Temperaturen und
hoher Magnetfelder an verschiedenen elektronisch hochkorrelierten Verbindungen
durchgefiihrten Messungen der spezifische Warme vorgestellt und detailliert analy-
siert. Neben den Erlauterungen der erfolgreich umgesetzten experimentellen Weiter-
entwicklungen bilden vor allem die kalorimetrischen Untersuchungen der Schwere-
Fermionen-Verbindungen CeCu,Si,, CeNi,Ge,; und YbRh,Si, den Schwerpunkt der
Arbeit. Daruber hinaus werden die an der supraleitenden Perowskit-Verbindung
SrRu,04 durchgefihrten Messungen eingehend diskutiert. Die wichtigsten
Ergebnisse dieser Arbeit werden im folgenden in einer an die Gliederung ange-

lehnten Form zusammengefalit.

Eine entscheidende Weiterentwicklung der mit Heizer und Thermometer besttickten
Probenplattform, dem ,Kernstiick” der thermischen Relaxationsmethode, ist durch
die Trennung von thermischer und elektrischer Ankopplung gelungen. Die Ersetzung
des Kupferprobenhalters durch einen aus Silber gefertigten Probenhalter hat den
Einsatz des MelRaufbaus in hohen Magnetfeldern deutlich verbessert. Die seit
mehreren Jahren angestrebte vollstandige Automatisierung der MeRapparatur
konnte im Rahmen dieser Arbeit abgeschlossen werden.

An einkristallinen CeCu,Si, Proben des Typs A/S wurden erstmals Messungen der
spezifischen Wéarme in weiten Teilen des B-T-Parameterbereichs (0840T ;
0.07K & «K) fur unterschiedliche Orientierungen des externen Magnetfelds im Hin-
blick auf eine systematische Untersuchung des B-T-Phasendiagramms durchgefihrt.
Die spezifische Warme zeigt sowohl als Funktion der Temperatur als auch als
Funktion des Magnetfelds deutlich ausgepragte Anomalien im Bereich aller Phasen-
grenzlinien. Die in der spezifischen Wéarme zu beobachtenden Merkmale des A-
Phasenzustands, wie Sprunghthe bei T=Ta und Temperaturabhangigkeit fir T<<Ta,
sind mit einem Spin-Dichte-Wellen-Szenario in Einklang zu bringen. Eine Analyse
der beobachteten Sprunghthe am Phasenibergang sowie des residuellen metalli-
schen Beitrags im Grenzfall T-O0 fuhrt Gbereinstimmend zu dem Schlul3, dal3 der

vermutete Ubergang in einen Spin-Dichte-Wellen-Grundzustand ca. 40% der
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8 Zusammenfassung

.Schweren” Anteile der Fermiflache erfal3t. Die experimentellen Ergebnisse weisen
darauf hin, daf3 in der A-Phase die magnetischen Momente entlang der tetragonalen
c-Achse orientiert sind.

Alle untersuchten CeNi,Ge, Proben zeigen fir T<1K eine wurzelférmige Temperatur-
abhangigkeit des Quotienten aus spezifischer Warme und Temperatur C/T=y-oT2.
Die realisierten y-Werte nehmen mit fallendem Restwiderstand und demzufolge mit
steigender Probenqualitat deutlich zu. Im Bereich tiefster Temperaturen T<0.15K ist
in manchen Proben ein starker Anstieg der spezifischen Warme zu beobachten. Der
elektrische Widerstand zeigt keine Verédnderung der Temperaturabhangigkeit im
entsprechenden Temperaturbereich. Es konnte gezeigt werden, daf3 dieser Anstieg
der spezifischen Warme keinem nuklearen Ursprung zugeordnet werden kann und
daher eine elektronische Ursache dieses Beitrags zu vermuten ist. Ausgehend von
den in dieser Arbeit dargelegten Analogien bezlglich eines ansteigenden Tieftempe-
raturverhaltens der spezifischen Warme von CeNi,Ge;, CeCu,Si, und YbRh,Si,
konnte unter der Berticksichtigung von Literaturergebnissen aufgezeigt werden, daf3
ein derartiges Verhalten in elektronisch hochkorrelierten Materialien mit Nicht-Fermi-
Flissigkeits-Verhalten keine Ausnahme darstellt. In den wenigsten Fallen halt der
von den meisten Autoren vermutete nukleare Ursprung dieses Beitrags einem quan-
titativen Vergleich stand. Die Losung des Zwei-lonen-Kondo-Modells wurde im
Rahmen dieser Arbeit erstmals zur Beschreibung des gemessenen Tieftemperatur-
verhaltens der spezifischen Warme verwendet. Es hat sich gezeigt, da3 dieses
Modell zumindest qualitativ in der Lage ist die beobachteten Tieftemperaturanstiege
der spezifischen Warme als elektronischen Beitrag zu erfassen. Das Auftreten des
Tieftemperaturanstiegs in CeNi,Ge; ist aul3erst probenabhéngig, kann aber auf der
Basis der derzeit zur Verfigung stehenden Daten nicht mit ProbenkenngrofRen wie
beispielsweise dem Restwiderstand korreliert werden, was gegen ein ,einfaches”
Verunreinigungsproblem als Ursache dieses Beitrags spricht. Unter dem Einflu3
eines externen Magnetfelds wird der zu tiefen Temperaturen ansteigende Beitrag in
CeNiyGe; verstarkt.

Die in YbRh,Si, bei hohen Temperaturen T>2K fur B=0 beobachtete Nicht-Fermi-
Flissigkeits-artige Temperaturabhangigkeit der spezifischen Wéarme setzt sich zu
tiefen Temperaturen hin fort.: bis ca. 0.3-0.4K ist die Temperaturabhangigkeit von
C/T logarithmisch zu beschreiben. Fur T<0.3-0.4K setzt ein starker Anstieg der

spezifischen Warme ein. Neben den zahlreichen Schwere-Fermionen-Verbindungen
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auf Cer-und Uran-Basis, die Abweichungen vom charakteristischen Verhalten einer
Fermi-Flussigkeit zeigen, steht mit YbRh,Si, die erste stéchiometrische Ytterbium-
Verbindung zum Studium von NFL-Verhalten zur Verfigung. In YbRh,Si, sind
ausgepragte NFL-Eigenschaften oberhalb einer bei sehr tiefen Temperaturen
Tx= 0.07K auftretenden antiferromagnetischen Ordnung zu beobachten. Die Ord-
nungstemperatur Ty liegt am unteren Ende des zuganglichen Mel3bereichs. Daher
konnte der magnetische Phaseniibergang in den vorgestellten Messungen der
spezifischen Warme nur ansatzweise erfaldt werden. Dennoch deutet sich an, dafd
sich der magnetische Phasenlbergang durch einen stark ausgepragten Sprung in
der Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Warme manifestiert. In welchem
Ausmal’ der unterhalb von T<0.3-0.4K auftretende Anstieg der spezifischen Warme
durch die magnetische Ordnung bei T=0.07K beeinfluf3t wird, ist derzeit noch unklar.
Die fur T<10K zu beobachtende logarithmische Divergenz von C(T)/T wird nicht
direkt durch die bei tiefen Temperaturen auftretende Ordnung verursacht. Die in
externen magnetischen Feldern gemessene spezifische Wéarme ist durch extreme
Anisotropien bezuglich der Richtung des angelegten Magnetfelds gepréagt. Liegt das
externe Magnetfeld entlang der tetragonalen c-Achse an, so kommt es zur Aus-
bildung von lokalen Maxima in der Temperaturabhangigkeit der spezifischen Warme.
Diese Maxima verbreitern mit steigendem Magnetfeld und verschieben zu héheren
Temperaturen. Fir B//a werden die Nicht-Fermi-Flussigkeits-artigen Beitrdge mit
steigendem Magnetfeld bei immer héheren Temperaturen unterdriickt. Der Tieftem-
peraturbereich ist fur B//a durch ein konstantes y=C/T gekennzeichnet, das mit stei-
gendem Magnetfeld anndhernd logarithmisch abnimmt.

Die Analyse der spezifischen Warme von Sr,RuO4 wird im Bereich tiefer Tempe-
raturen durch das Auftreten von zwei Zusatzbeitragen erschwert. Neben einem zu
tiefsten Temperaturen ansteigenden Beitrag, welcher auch von anderen Gruppen
gefunden wird, ist in dieser Arbeit erstmals das Auftreten eines als Schottky-
Anomalie beschreibbaren Beitrags dokumentiert. Der zu tiefen Temperaturen
ansteigende Beitrag tritt sowohl im supraleitenden als auch im normalleitenden
Zustand auf und kann weder einem nuklearen Ursprung noch einem Verun-
reinigungseffekt zugeordnet werden. Die in der spezifischen Warme von Sr,RuQOg4
beobachtete Schottky-Anomalie weist deutliche Analogien zu der an Hochtempe-
ratur-Supraleitern gemessenen spezifischen Warme auf. Eine Ubertragung des fur

die Hochtemperatur-Supraleitern bestétigten Konzepts der Existenz von paramag-
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netischen Verunreinigungen (paramagnetische Zentren) auf die in Sr,RuO, identi-
fizierten Schottky-Anomalien fuhrt auf sehr ahnliche Ergebnisse in Bezug auf die
Verunreinigungs-Konzentration. Die im Rahmen dieser Arbeit an verschiedenen
Sr,RuO,4 Proben beobachteten, unterschiedlichen Sprungtemperaturen T, sind dabei
nicht mit der Uber die Analyse der Schottky-Anomalien ermittelten Verunreinigungs-
konzentration korreliert. Die genaue Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit der
spezifischen Warme des supraleitenden Zustand Cs von Sr,RuO4 wird durch die
Uberlagerung mit den beschriebenen Zusatzbeitragen duRerst problematisch. Eine
guadratische Temperaturabhangigkeit von Cs, wie in der Literatur favorisiert, ist bei
einer entsprechenden Beriicksichtigung der Zusatzbeitrdge mit den Messungen im
Einklang. Die vorgestellten Messungen haben aber deutlich gezeigt, dal’ eine
guadratische Temperaturabhangigkeit von Cs sowie die hieraus gefolgerte Existenz
von linienformigen Nullstellen des supraleitenden Ordnungsparameters nicht als
bewiesen gelten kann, solange die Zusatzbeitrdge zur spezifischen Warme nicht

vollstdndig vermieden oder umfassend erklart werden kdénnen.
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