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1 Einleitung

Die Messung der spezifischen Warme stellt eine tigehMethode fur das Studium von
Festkorpereigenschaften dar. Jede Art von Wechdelng beziehungsweise jedes
Anregungsspektrum eines Festkorpers zeigt einenei@harakteristik und wird prinzipiell
durch die Messung der spezifischen Warme erfasstdiB spezifische Warme unmittelbar
mit der Entropie verknupft ist, lassen sich inshesrye jegliche Arten von Phasen-
umwandlungen, bei denen sich die Entropie bei ana&ulRerer Parameter (deutlich) andert,
untersuchen.

Einer der wichtigsten Grinde, die spezifische Wavme Festkorpern zu messen, ist die
Untersuchung von Phasentbergéngéale praktische Anwendungen nutzen die besonderen
Eigenschaften von Festkdrpern an PhasenibergdrgerB. in der Sensorik. Eine
phdnomenologische Beschreibung der Phasentbergéiageerend auf den Begriff des
Ordnungsparameters wurde bereits 1937 von Landgegaben [Lan37]. Der Ordnungs-
parameter ist eine physikalische Groéfe, deren geétraler ungeordneten Phase Null und in
der geordneteren Phase von Null verschieden isiteSfens seitdem Wilson Anfang der
1970er Jahre [Wil74] die Renormierungsgruppentieeaur Beschreibung von Phasen-
Ubergangen entwickelte, wofir ihm 1982 der Nobédpverliehen wurde, hat das Verstandnis
der Phaseniubergénge grol3e Fortschritte gemacht.

Die fundamentale Wichtigkeit der Erforschung vonasdniibergangen zeigt sich im
Auftreten von sogenanntem universellem Verhaltene Demperaturabhangigkeit der
physikalischen MessgréRen in den einzelnen physdte&n Systemen kann durch die
sogenannten kritischen Exponenten beschrieben wektgscheidend fir das Verhalten in
der Nahe des Phasentubergangs sind nur wenige allger@rof3en, namlich die Dimension
des Systems und die Anzahl der Freiheitsgrade deftuBgsparameters, sowie die
Symmetrieeigenschaften und die Reichweite der Waairkungen. Die Beschreibung ist
somit losgeldst von den speziellen Eigenschaftaneleeiligen Systems, z. Bon der Starke
der Wechselwirkungen im System. So kdnnen magmetiBhasenibergange gegebenenfalls
durch dieselben kritischen Exponenten beschrieleden.

Die fundamentale Bedeutung der Phasenibergéngangerbntsprechende Sorgfalt bei der
Durchfuihrung der Experimente. Ein wesentlicher @eil vorliegenden Arbeit lag deshalb im
Aufbau einer prazise arbeitenden Messapparatur.

Es wurde in dieser Arbeit Holmium untersucht, wekhzur Gruppe der Lanthanid-
metalle gehort. Lanthanidmetalle sind gegenwarnigweifacher Hinsicht interessant. Zum
einen spielen sie eine wichtige Rolle in einer Reianterschiedlichster technischer
Anwendungen. Als Beispiele sei hier die Verwendumgstarken Permanentmagneten, in
magnetischen Speichermedien, in optischen Mateniadiowie zur Farberzeugung in Bild-
schirmen erwahnt. Zum anderen macht sie die Viéldain magnetischen Eigenschaften
dieser Metalle und ihrer Verbindungen bedeutendli@physikalische Grundlagenforschung.
Ursache der magnetischen Eigenschaften ist dig¢ malstandig besetztef46chale, die im
Verlauf der Lanthaniden-Reihe sukzessive aufgefilid und auch in Festkdrpern ihren
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1 Einleitung

atomaren Charakter beibehélt. Die Lanthanide basitaher grol3e magnetische Momente,
die infolge ihrer starken Lokalisierung nur indirakber die Leitungselektronen mittels der
sogenannten RKKY-Wechselwirkung (nach den AutorarddRman, Kittel, Kasuya und
Yosida [Rud54, Kas57, Yos57]) miteinander koppebmrken. Der oszillatorische Charakter
dieser indirekten Austauschwechselwirkung fihrianusien mit starken Anisotropien zu den
verschiedensten magnetisch geordneten Phasen, veronfagnetismus (z. B. bei
Gadolinium) tUber komplizierte antiferromagnetiséiegsen (z. B. im Holmium) bis hin zum
Ferrimagnetismus, welche auch in helikoidalen okKenischen Anordnungen auftreten
konnen.

Eine groRRe Bedeutung bei der theoretischen Beschreibung degn®&lsmus der
Seltenerd-Elemente und ihrer Verbindungen wird hader Untersuchung der Phasen-
ubergange im Rahmen der Renormierungsgruppentheogeschrieben. Im Rahmen dieser
Theorie wurden bei Holmium (wie auch bei Tb und Biy) das Ausbilden einer helikoidal
antiferromagnetischen Phase unterhalb der jewailldéeltemperatuify unterschiedliche
Aussagen gemacht [Kee68, Eve68, Jac69].

Ein Phanomen, welches im Zusammenhang mit der ntiaghen Ordnung der
Lanthanidmetalle auftritt, ist eine Anomalie destt&parameters, die vor allem bei den
antiferromagnetischen Systemen wie im Fall von Hatmstark ausgepragt ist [Dar63]. An
der Ordnungstemperatur andert sich der Gitterpaerms&prunghaft. In der magnetisch
geordneten Phase nimmt der Gitterparameter bei Wbkg zu. Holmium besitzt ein deutlich
ausgepragtes anomales Verhalten des Gitterparamateler antiferromagnetischen Phase.
Diese Phase erstreckt sich im Holmium Uber dasegroftl experimentell gut zugéngliche
Temperaturintervall zwischeil ~ 133 K und 19 K. In diesem Temperaturbereich zeigt
Holmium helikoidal antiferromagnetische Ordnung,i leeferen Temperaturen ist es
ferrimagnetisch geordnet und bildet eine konischml&lix. Untersuchungen des kritischen
Verhaltens von Holmium anhand der spezifischen Véamwwaren fir lange Zeit nur
eingeschrankt maoglich. Eine Einordnung des Phasegéahgs unTy in die neuen chiralen
Universalitatsklassen erschien bislang als schgviemd fuhrte in friheren Arbeiten zu
irrefuhrenden Resultaten [Jay85, Wan91]. Deshallesssehr wichtig, die Messungen der
spezifischen Warme an diesem Material zu wiederhalen das kritische Verhalten nahe der
Néeltemperatur voifiy = 133 K genauer interpretieren zu kénnen.

Die zweite wichtige Substanz, die im Rahmen die&dveit untersucht wurde, ist
YNi,B,C. Sie gehort zur Klasse der Seltenerd-UbergangsihBairkarbide (RTB.C) (R =
Seltenerd-Elemente oder Elemente der siebten Nelygwe; T = Ubergangsmetall). FE,C-
Verbindungen sind bestens zur Untersuchung einesirderessantesten Probleme der
modernen Festkorperphysik geeignet, der Koexistemz Supraleitung und magnetischer
Ordnung. Waren die Borkarbide aufgrund ihrer Havteherschend im Blickfeld der
Ingenieurwissenschaften und die Untersuchungenr itMaterialeigenschaften auf ihre
technischen Parameter beschrankt, so loste dieeé@lnidg supraleitender Y-Ni-B-C-
Verbindungen im Jahr 1993 durch Nagarajan et agf8, 94] in den folgenden Jahren eine
bis heute andauernde intensive Forschungsarbeitiesgm Gebiet aus.
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Es stellte sich bald heraus, dass die Borkarbidetibien Temperaturen eine Vielzahl
interessanter Eigenschaften aufweisen. Die Borlarbieten sich damit als Modellsysteme
zum Studium hoéchst unterschiedlicher Effekte aner#li gehort beispielsweise der
ungewdhnliche supraleitende Zustand von YXC. Die Sprungtemperatur in den Y-Ni-
Borkarbiden liegt im Vergleich mit anderen Verbinden eher hoch. Es wurde = 16,6 K
fur LuNi,B,C berichtet [Cav94a]. Die Grundlagen der Suprahgtaieser Verbindungen
werden nach wie vor kontrovers diskutiert.

Die weite Gruppe der Seltenerd-Ubergangsmetall-8tikie REB,C beinhaltet eine
Reihe von Eigenschaften unter Beibehaltung derseBigerstruktur, wobei jede flr sich seit
langerem das Interesse der aktuellen Forschung ageviat. Dabei handelt es sich um
magnetisch ordnende Supraleiter [Cav94b], viergghfymmetrie des Flussschlauchgitters
und Ubergange in der Symmetrie des FlussschladetsiffYar96], Schwer-Fermion-
Verhalten [Yat96], Re-entrant-Supraleitung [Lin9%ind schliel3lich Metamagnetismus
[Can97]. Ein besonderes System mit interessanteftemperatureigenschaften stellt der
Borkarbid-Supraleiter YNB,C dar. Die Supraleitung in YNiB,C setzt bei der
Ubergangstemperatilic ~ 15 K ein [Nag94].

Es steht jedoch fest, dass das Verhalten vornp,BA8i komplizierter ist [Can98, Hil99,
Dre99] als zum Beispiel das der klassischen eleamentSupraleiter gemaf der BCS-Theorie
(Bardeen-Cooper-Schrieffer-Theorie) und ihren Miedaungen [Bar57]. Von diesen
Besonderheiten von YBB,C sollen in dieser Arbeit die wichtigsten neuen denktnisse
anhand der spezifischen Warme beschrieben werdetz ihtensiver Forschung an diesem
Material sind fundamentale Eigenschaften des seipealden Zustandes unverstanden.
Ergebnisse der spezifischen Wéarme kénnen nur néagsweise in einem BCS-Einband-
modell verstanden werden [Mic95, Hag00]. Das oberesche Magnetfeld von YNB,C
und LuNpB,C kann wegen der hier wichtigen unterschiedlichenmf~Geschwindigkeiten
nur mit Hilfe des Mehrbandcharakters sinnvoll bemstien werden [Shu98].

Trotz ausgiebiger Untersuchungen in den letztemedahibt es noch zahlreiche offene
Fragen sowohl zur Supraleitung als auch zu den etsghen Phasen [MulO1, 02]. Die
Symmetrie des Ordnungsparameters wird nach wie kemtrovers diskutiert [Man01b,
Mak04]. Erst kirzlich wurde durch die Analyse denIperaturabhangigkeit der Energielticke
in YNi,B>,C und LuNpB,C mittels Punktkontaktspektroskopie und de Haas-#fghen
(dHVA)-Experimenten sowie Neutronenstreuung dertMahdcharakter bestétigt und eine
ausgepragte Anisotropie des OrdnungsparameteradgiyBas07, Ray07, Ber08, Web08].

In dieser Arbeit nun wurden Untersuchungen derifpezen Warme an einem qualitativ
hochwertigen YNiB,C-Einkristall (vorliegend in zwei unterschiedlicheriProben)
durchgefuhrt. Dabei wurden zwei Ziele verfolgt: Zusmen sollten sie einer Vervoll-
standigung des Wissens Uuber die Art der Supralgitim YNi;B,C sowie dessen
Kopplungsstarke dienen. Zum anderen sollten serragglichen, weiteren Eigenschaften von
YNi,B,C nachzugehen wie dem thermischen Fluktuationsiterham T.. (Hieraus sollten
sich Aussagen ableiten lassen Uber die DimensidrQriiRe des Ordnungsparameters).

-3-



1 Einleitung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein hochempfindlichieftemperaturkalorimeter fur den
Einsatz in einem kommerziellefHe-Verdampferkryostaten aufgebaut. Diese Apparatur
ermoglicht die Messung der spezifischen Warme merai Temperaturbereich zwischen 1,5
und 50 K und in Magnetfeldern bis 9 T. Das Kalotienearbeitet nach der quasiadiabatischen
Heizpulsmethode, die sich durch eine hohe abs@eteuigkeit auszeichnet. Dies ermdglicht
Untersuchungen vieler faszinierender Phanomengden Temperaturen.

Die vorliegende Arbeit ist folgendermaf3en gegliedéunéachst erfolgt im Kapitel 2 eine
theoretische Einfuhrung zum kritischen Verhalten Pleasenibergangen zweiter Ordnung.
Die zentralen Gréf3en dabei sind die kritischen Bepten, deren Definition, Bedeutung und
theoretische Herleitung ausfihrlich erklart werdEs. wird auch ein kurzer Uberblick zur
Beschreibung des kritischen Verhaltens in vers@ned theoretischen magnetischen
Modellen gegeben sowie der thermodynamischen Betcthrg. Der Schwerpunkt liegt dabei
auf der Einfihrung der Gesetzmaligkeiten, die hlaxi Aluswertung der experimentellen
Ergebnisse zum Einsatz kommen.

Das im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute Kalorimeied in Kapitel 3 vorgestellt. Die
guasiadiabatische Heizpulsmethode sowie appardttvails werden ausfihrlich erlautert und
ein Vergleich mit anderen Methoden zur Untersuchdergspezifischen Wéarme durchgefihrt.
Um die Messgenauigkeit der Apparatur zu demonstmiewird in diesem Kapitel das
Ergebnis einer Testmessung der spezifischen Waimer &leiprobe mit Literaturdaten
verglichen.

In Kapitel 4 werden die Messungen an Holmium voiglésNach einer Einfihrung in die
Kristallstruktur und die magnetische Ordnung voririlam werden die Ergebnisse der in der
Literatur [Jay84, Wan91] beschriebenen theoretisdiodelle und die Folgerungen fir die
ausgewahlte Modellsubstanz mit eigenen experinlenteErgebnissen verglichen. Ein
wesentliches Ziel des Kapitels ist, durch einestalidige Analyse des kritischen Verhaltens
zu untersuchen, inwieweit Holmium in die neuen aein Universalitatsklassen [Kaw85, 86]
eingeordnet werden kann.

Es folgt eine Beschreibung der Eigenschaften dese8ys YN;B,C in Kapitel 5 und die
Diskussion der Messergebnisse. Ein Teil diesestElagbefasst sich mit der Frage, inwiefern
strukturelle Unordnung die Sprungtemperalyrbeeinflusst. Dies wurde gezielt an zwei
YNi»B,C-Proben untersucht. Dartber hinaus beschéftiptdieses Kapitel mit der Frage, ob
mehrere supraleitende Phasen existieren. Zum ciokte die Starke der Elektron-Phonon-
Kopplung untersucht werden. Zum anderen wurde dgemie gut das obere kritische Feld
Bco(T) und die Temperaturabhéngigkeiten der spezifischéarme im Rahmen eines
Multibandmodells fir das YMNB,C-System beschrieben werden kénnen. Weiterhin wurde
untersucht, wie das Fluktuationsverhalten Tygeartet ist.

Die wesentlichen Erkenntnisse Uber Ho und BNC beschliessen die Arbeit in einer
Zusammenfassung (Kapitel 6).



2 Theorie

Phasenibergange sind eine weit verbreitete Eraahginin der Natur. So stellen z. B.
verschiedene Aggregatzustdnde einer Substanz cimenliche Phasen dar, die durch
Phaseniibergange ineinander Uberfiuhrt werden komagder den Ubergangen fest-fliissig-
gasformig gibt es noch eine Vielzahl von Phasergiegen. Beispiele sind die Entmischung
von Flussigkeiten und magnetische, elektrische osdeukturelle Umwandlungen in

Festkorpern. Einen Phasenlbergang erreicht manh d¥eranderung einer thermo-
dynamischen Zustandsgrof3e wie der Temperatur @er@tuck oder durch Anlegen aul3erer
Felder, z. B. eines magnetischen oder elektris€ladutes.

Allen Phasenlbergangen ist gemeinsam, dass siclOaBrungsgrad der betreffenden
Substanz andert. Entscheidend ist das Wechselspigpischer $ und energetischeiU)
Beitrage zu der Freien Enerdte= U — TS. Bei hohen Temperaturen dominiert der Entropie-
Term, also bevorzugt das System die Ausbildung Mowrdnung, dagegen ist bei tiefen
Temperaturen die innere Energie ausschlaggebenddam System strebt einem geordneten
Zustand zu. Dazwischen findet ein Phaseniubergatig Ztir Beschreibung von Phanomenen
in der Nahe des Uberganges ist es sinnvoll, einem@gsparameteb einzufiihren, der den
Unterschied des Ordnungsgrades der beiden Phaggbt.aklan spricht in der weniger
geordneten Phase vom ,ungeordneten® Zustand, dirtder Ordnungsparameter per
Definition Null. In der hoher geordneten oder eaffanur ,geordneten” Phase nimmt der
Ordnungsparameter einen endlichen Wert an. In eidastkérper, in dem sich mit
Erniedrigung der Temperatur die magnetischen Moengatallel ausrichten (Ferromagnet)
ist die spontane Magnetisierung ein geeigneter @rgsparameter. Ist der Verlauf des
Ordnungsparameters beim Wechsel zwischen den b&Udasen sprunghaft, so spricht man
von einem diskontinuierlichen Phasenibergang oemne Phasenibergang 1. Ordnung; ein
stetiger Verlauf entspricht einem Ubergang hoh@ednung, bzw. einem kontinuierlichen
Phasentibergang.

Mit Anndherung an einen Phaseniibergang zweiter udginexistieren sogenannte
kritische GroRen, die am Ubergang divergieren, spaitht deshalb am Phaseniibergang auch
vom kritischen Punkt. Einige physikalische Eigersdtdn des Systems werden mit Hilfe einer
Korrelationsfunktion beschrieben, die die Wahrsehehkeit angibt, dass zwei Teilchen in
einem bestimmten Abstand miteinander korreliert siin Mal fur die Distanz, in der eine
Korrelation zu beobachten ist, ist die Korrelatidnge¢. Die Korrelationslange divergiert
am Phasenubergang, das heil3t, dass sehr gro3er@emnsi System miteinander korreliert
sind. Dieses thermodynamische Phanomen wird imefmign Abschnitt diskutiert, wobei
verschiedene Ansétze zur Erklarung von kritischbdn®menen beschrieben werden. Die
theoretische Beschreibung von Phasenubergangem istelen Lehrbichern zu finden,
hervorzuheben sind daraus die Bicher von StanleyceBund Cowley [Sta7l, Bru80,
Cow80]. Einen guten Uberblick verschafft das Lelstbwon Gebhardt & Krey [Geb80],
aulBerdem wurden die sehr ausfuhrlichen Werke vomipoUzunov und Binney et al.
[Dom96, Uzu93, Bin92] verwendet.
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2 Theorie

Im Folgenden soll nun erlautert werden, inwiefaom $haseniibergange unabhéangig vom
jeweiligen System, also allgemeingultig beschreitzssen. L.D. Landau hat diese Theorie
aufgestellt [Lan37], um die suprafluiden Eigenstdrafvon’He beschreiben zu kénnen. Erst
spater wurde sie von ihm zusammen mit V. Ginzbirgfigemeine Féalle erweitert.

Landau-N&herung

Landau beschrieb ein thermodynamisches Potenzial,Feie EnthalpieG, als Reihen-
entwicklung nach dem Ordnungsparameter des Phasegaitlyes am kritischen Punkt. Im
Prinzip reichen die Kenntnis dieses Potentials desben Symmetrieeigenschaften zusammen
mit den Gesetzen der Thermodynamik aus, um dassdtré@ Verhalten des Systems
vollstandig zu beschreiben.

Diese klassische oder Molekularfeldtheorie der Phadlsergange geht von der Nahrung aus,
dass am Ort eines einzelnen Atoms ein gleichestlgres Feld“ herrscht, das von allen
anderen Atomen des Systems verursacht wird. Dabedem Fluktuationen des Ordnungs-
parameters vernachlassigt (Abschnitt 2.2).

Per Definition ist der Ordnungsparametreine thermodynamische Variable, die in der
Tieftemperaturphase von Null verschieden ist, odriionT. jedoch verschwindet.
Die Freie Enthalpie ist fur ein solches Systemrdeft als [Geb80]:

G = [dVIK(O®)* +rd? +ud* ~he], mitr(T) = a(T-To), (2.1)

a, K, undu sind positive Konstantei. ist das Volumen untdist das zu? konjugierte Feld.
Die spezifische Warmeist gegeben durch

. :_T(GZGJ. (2.2)

aT?

2.1 Definition von Phasenlibergangen

Im Allgemeinen werden Phasenitbergange durch ihengg charakterisiert. Bei einem
Phaseniubergangrter Ordnung sind zumindest einge und alle weiteren Ableitungen der
Freien Energie unstetig, die-{)-te und alle vorherigen Ableitungen stetig. Gellemuss
man zwischen zwei Arten von Phasentbergédngen cheden:

Phasentubergange 1. Ordnung

Bei einem Phasenilbergang erster Ordnung ist die Atdeitung der Freien Enthalpie nach
der Temperatur unstetig. Somit verlauft auch dezgigzche Warme aifi; unstetig. Die damit

einhergehende Enthalpiedifferenz zwiscfAen T, undT < T, nennt man latente Warme, sie
wird fur die Umordnung der inneren Struktur (z.d&r magnetischen Ordnung) verwendet.
Am Phasentbergang werden zum Beispiel die maghetisEigenschaften des Festkorpers
verandert. Dabei werden die Atomspins neu ausdeticim einen Zustand hdherer Ordnung.

-6-



2.1 Definition von Phaseniibergangen

Die zugefuhrte Energiemenge am Phasenibergang walsd hauptsachlich fir die
Umordnung der inneren Struktur verwendet und stetlit zur Temperaturerhhung zur
Verfligung.

F
A
T>T
T=T.
/T<Tc
>
(0))

Abbildung 2.1: Freie Energie als Funktion des Ordygparameters? beim
Phaseniibergang erster Ordnung. Bei Unterschre@gerUdergangstemperatur
Tc springt das System vom globalen Minimum [gi= 0 (ungeordnet) zum
neuen globalen Minimum be&p+# 0 (geordnete Phase).

Phasentibergange 2. Ordnung

Bei diesen Phaseniibergingen gibt es eine stetigerémy des OrdnungsparametersTan
Die latente Warme ist Null, jedoch zeigt eine déiekungen der Freien Energie (z. B. die
spezifische Warme oder die Suszeptibilitat) bei deitischen TemperaturT, eine
Unstetigkeitsstelle. Es gibt keine Koexistenz desgen, daher ist es immer moglich genau zu
sagen, in welchem Zustand sich das System befiriigispiele sind magnetische und
supraleitende Phasentubergange als Funktion derdratnp ohne aul3eres Magnetfeld.

FA
T>T,

T=T.
A/j? T
\ ) ®
Abbildung 2.2: Freie Energie als Funktion des Ordjgparameters? beim
Phasentbergang zweiter Ordnung. Bei UnterschrdeetJbergangstemperatur
T. geht das System kontinuierlich von der ungeorand®mase (globales

Minimum bei @ = 0) zur geordneten Phase (Minimum @i 0) Uber. Mit
abnehmender Temperatur wackstweiter an.




2 Theorie

2.2 Statisches kritisches Verhalten

Von fundamentaler Bedeutung im Bereich der kritigstiPhanomene ist das Konzept der
Universalitat [Pli94]. Bei der Untersuchung von kaonierlichen Phasenibergdngen in
unterschiedlichsten Systemen hat sich herausgesta$is deren wesentliche Charakteristika,
also beispielsweise die Werte der kritischen Exptere nur von wenigen Details des
jeweiligen Systems abhangen. Wahrend mikroskopigtails des Systems, wie z. B. die
Struktur des zugrunde liegenden Kristallgittenglevant und ohne Einfluss auf die kritischen
Eigenschaften sind, werden diese insbesondere durch

» die DimensionalitdD des Systems,

» die Anzahin der Komponenten des Ordnungsparameters sowie durch

» die Reichweite der im System vorhandenen Wechdalwgen
bestimmt.

Die durch die Landau-Theorie berechneten kritiscB&ponenten sind universell, d. h.
unabhangig von der Dimensidd des Systems und den Details der Wechselwirkung. Im
Widerspruch dazu findet man experimentell in urdeiedlichen Systemen verschiedene
kritische Exponenten. Diese Abweichung ist auf dernachlassigung des Einflusses von
Fluktuationen des Ordnungsparameters zurlckzufiihdesn jedoch gerade nahe b&;
bedeutend werden [Geb80].

Eine verbesserte Methode zur Berechnung der KrgiscExponenten stellt die 1971 von
Wilson [Wil74] eingefiihrte Renormierungsgruppenttealar, mittels derer es gelang, die
1970 von Griffiths aufgestellte Universalitatshyipege zu begriinden. Diese besagt, dass die
statischen kritischen Exponenten und Amplitudenkd#nisse nur von der Reichweite der
Wechselwirkungen, der Dimensidh des Systems und der Anzahlder Komponenten des
Ordnungsparameters abhangen. Anhand dieser Gr@®ennkan die verschiedenen Systeme
in Universalitatsklassen zusammenfassen.

Da die in Abschnitt (Frustration) einzufiihrende 1@liiat eine Anderung der Symmetrie
der chiralen Systeme gegenuber den nicht entar®ystemen darstellt [Tou77], folgerte
1985 Kawamura [Kaw85, 86], dass diese Systeme ndoamrsalitatsklassen angehdren und
Phasenubergéange 2. Ordnung mit neuen kritischeworiexen zeigen. Diese Annahme wird
durch Renormierungsgruppenberechnungen [Kaw88] Modte-Carlo-Analysen [Kaw92,
Kaw89] an entsprechenden Modellen gestuitzt.

Die kritischen Exponenten

Die Beschreibung kritischer Phanomene erfolgt imseévwichen durch einen Satz von
skalaren Werten, den sogenannten kritischen Expenekrstaunlicherweise zeigt sich eine
gro3e Universalitdt der kritischen Exponenten [$taZin89]. Der einzelne kritische
Exponent beschreibt das quantitative Verhaltgh einer bestimmten thermodynamischen
GroRe in der Nahe der Phasentibergangstemperat(wie der spezifischen Warme, der
Magnetisierung, etc.) in Abh&ngigkeit von der raduten Temperatur
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2.3 Magnetische Modellsysteme

(2.3)

Dort nimmt die reduzierte Temperatur gerade dentWeitl an. Nimmt man an, dass die
Funktionf(t) positiv und stetig ist, so lautet die Definitifiir den kritischen Exponenten:

t-0 Int

sofern der Grenzwert existiert. Im Allgemeinen kaman dann fur die Funktioh eine
Reihenentwicklung angeben:

f(t) = At* (1+ BtY +...) mit (y>0). (2.5)

In den meisten experimentellen Untersuchungen taat gefunden, dass nafig der erste
Term dieser Reihenentwicklung das physikalischeh@ken dominiert, man erhalt also ein
einfaches Potenzgesetz mit dem entsprechendescketn Exponenten. Dies ermdglicht die
einfache experimentelle Bestimmung der kritisch&pdaenten. Ein wichtiger Grund fir die
Bedeutung der kritische Exponenten ist die Tatsaghss auf der Basis von fundamentalen
thermodynamischen Gesetzen und somit unabhangigdeoWahl des speziellen Systems
eine Reihe von sehr einfachen Relationen zwiscleenvdrschiedenen kritischen Exponenten
hergeleitet werden kénnen. Letztendlich reduziett dadurch die Anzahl der unabhangigen
Exponenten auf zwei, d. h. die Kenntnis von nurizagischen Exponenten reicht aus, um
das komplette Verhalten am Phasentbergang zu ledsehr Nicht nur ein spezielles System
wird dann durch diese beiden Exponenten beschriebendern eine ganze Klasse von
Systemen. Diese Tatsache beruht darauf, dass dhalde des Systems am kritischen Punkt
fast ausschlie3lich von den langreichweitigen klakbnen bestimmt wird und deshalb
unabhangig von den speziellen kurzreichweitigen Melwirkungen zwischen einzelnen
Atomen ist. So kdnnen Phasentubergange in volligranohiedlichen Materialien durch den
gleichen Satz von kritischen Exponenten beschrieberden. Dazu mussen die rdumliche
DimensionD des Systems und die Dimensiodes Ordnungsparameters Ubereinstimmen.
Alle Systeme mit gleicher® undn, bilden eine sogenannte Universalitatsklasseemhefatz
von kritischen Exponenten zuzuordnen ist.

Die Definition der kritischen Exponenten bezielthsauf physikalisch messbare Grol3en.
Aus Grinden der Anschaulichkeit wird im weitererrleef dieses Kapitels die Nomenklatur
fur magnetische Phasenlbergange verwendet, z.t8prat der Ordnungsparameter dann
der Magnetisierung/, undh ist das aul3ere magnetische Feld. Die Temperatamgidkeit
des Ordnungsparameters ohne aul3eres Feld deflareiritischen Exponentgh

M(T) 7|t (2.6)

Die isotherme Suszeptibilit{T) ist die Antwort des Systems auf ein aul3eres Feld:
(M) . 2.7

=[5 (2.7)
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Uber sie ist der kritische Exponendefiniert:
X)) 7)t]7. (2.8)

Prinzipiell kénnten die Exponenten oberhalb undethdlb vonT. verschieden sein,
gewohnlich unterscheidet mai(T > T.) und y'(T < T.). Meist findet man jedoch sowohl
theoretisch als auch experimentell, dass die Exftenadentisch sind. Das Gleiche gilt auch
fur alle anderen kritischen Exponenten. Das Voremaicin der Definition vory sorgt dafur,
dass der Exponent selbst einen positiven Wert amhirfiir T — T, divergiert dann die
Suszeptibilitat. Ebenso divergiert b&; die Korrelationslange?, Uber die der kritische
Exponentv definiert wird:

dm=1t]". (2.9)

Schliel3lich verbleibt noch die Definition fir denrtischen Exponenten Uber die spezifische
Warme:

o(T) |t (2.10)

Skalengesetze

Dass alle kritischen Exponenten ruan der Dimension, der Anzahl der Freiheitsgrade de
Ordnungsparameters und von der Wechselwirkungsreitd abhé&ngen, wurde erstmals von
R.B. Griffiths 1970 in seiner Universalitdtshypatkeformuliert [Gri70]. Die Beziehungen
zwischen den Exponenten lie3en sich in sogenankédei®jesetze fassen, die zuerst als
Ungleichungen formuliert wurden:

a+ 28 +y>2 (nach Rushbrooke), (2.11)
a+p-(1L+8)>2 (nach Griffiths), (2.12)
(2 -7) -v>y (nach Fischer) [Fis64], (2.13)
y >B-(0-1) (nach Widom). (2.14)

Wobei ¢ der kritische Exponent fur kritische Isothermen bgiv.  fir die Korrelations-
funktion. Eine Herleitung der Skalengesetze finahain in den einschlagigen Lehrbichern,
weshalb an dieser Stelle darauf verzichtet werddnBie Renormierungsgruppentheorie hat
spater gezeigt, dass diese Relationen sogar alshGigen erfullt sind.

Experimentelle Bestimmung des kritischen Exponenten

Betrachtet man die spezifische Warme nahe ders&nén Temperatul,, so kann ihr
Verhalten durch GIl. (2.10) beschrieben werden. [Ratische Exponenta, der das
asymptotische Verhalten der spezifischen Warme Btiasenibergang hin beschreibt, wird
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nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate derschn Fit mit folgender Funktion
bestimmt [Kor73, 75]:

+: t>0

. 2.15
- t<0 ( )

. A" o
) =—1|t B +Et,
c() aH +B + {

Die Funktion besteht aus dem Potenzgesetz, daBidemden Beitrag zur Singularitat in der
spezifischen Warme reprasentiert, und einem limeaferm zum Abzug der regularen
Beitrage. Die Fitfunktion ist z. B. in [Sch90] sedusfuhrlich beschrieben. In der von [Sch90]
angegebenen Methode geschieht die Anpassung dener iterativ, und zwar simultan fur
Werte oberhalb und unterhalb vdp. Die kritische Temperatuf, selbst ist dabei ein in
gewissen Grenzen freier Parameter, der von Hangegeben und variiert werden muss, um
eine gute Anpassung zu erhalten. Als freie Fitpatamin Gleichung (2.15) stehenA’, A",

B sowie E zur Verfugung. Das Ergebnis der Anpassung héanggtzlich von der Wahl der
kritischen Temperatuf. und den Grenzen dd$Iptervalls ab. Die Ubliche Vorgehensweise
ist folgende: Man schatzt anhand der Messkurveneugnunftigen Wert flil, und fahrt
mehrere Fits mit verschieden¢prGrenzen durch, bis man die besten Werte fiir drarReter
gefunden hat. Dann wiederholt man die Prozeduidi@ht variierende Werte voifi; und
wahlt den besten Fit aus. Um Abweichungen von dgepassten Kurve sehr nahe &n
(Ublicherweiset < 10°) infolge einer Verrundung des Phaseniibergangegahbeiben, wird
angenommen, dass die Ubergangstemper@um Subsystemen GauRverteilt iRiese
Verrundung resultiert hauptsachlich aus Probenirdgenitaten, sehr nahe dgkann auch
die Messauflosung eine Rolle spielen.

Die Universalitat der kritischen Exponenten besgkirasich nicht nur auf magnetische
Systeme. Auch fur supraleitende Systeme findet emsprechende Exponenten. Tabelle 2.1
gibt eine Ubersicht tber die theoretisch vorhergesa kritischen Exponenten und das
Amplitudenverhéltnis der spezifischen Warmg' /A~ gemaR Gleichung (2.15) fiir
verschiedene Modelle.

Modell S y v a A'IA
Landat 0,t 1 0,c 0 -

n =1 (Ising) 0,3265(3) 1,2372(5) 0,6301(4) 0,110(1)  0,54(1)
n=2(XY) 0,318(1) 1,318(1) 0,672(1) -0,015(1) 1,06(3)
n= 3 (Heisenberg) 0,369(2) 1,395(3) 0,712(2) -0,133(5) 1,53(5)
n=2 Chiralitit ~ 0,25(1)  1,13(5) 0,54(2)  0,34(6)  0,36(20)

n=3 Chiralitr 0,302  1,17(7  0,59(2 0,248  0,54(20

Tabelle 2.1: Kritische Exponenten und Amplitudemmédinisse der spezifischen Warme
fur verschiedene dreidimensionale Modelle. Alle Weder chiralen Modelle sind
[Kaw01] entnommen, die Exponenten der konventiemelUniversalitatsklassen und die
entsprechenden Amplitudenverhaltnisse stammenRai83, Wos07].
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2.3 Magnetische Modellsysteme

Die theoretische Beschreibung von Phasenibergamgierine grol3e Herausforderung.
Physikalische Modelle sind meist nur mit einem gmRumerischen Aufwand zu bewaéltigen.
Deshalb wurden vereinfachende Modelle entwickelie dich auf die wesentlichen
physikalischen Eigenschaften der Materialien besdten. Vereinfachungen sind aber nur
dann zulassig, wenn die charakteristischen physitteén Eigenschaften des Systems nicht
verandert werden. Man versucht also Modelle zu iekiin, die zwar moglichst einfach sind,
den physikalischen Inhalt jedoch nicht verlierenden nachsten Unterkapiteln werden diese
drei Modelle, die den Magnetismus beschreiben,etiiigt und erlautert.

Ising-Modell

Das wohl am grundlichsten untersuchte Modell in ditistischen Physik ist das Ising-
Modell [Isi25]. Das Ising-Modell beschreibt die @&ition, dass sich die atomaren
magnetischen Momente nur parallel oder antiparalietiner bestimmten Richtung einstellen
kénnen. Man spricht in diesem Fall auch davon, dessSpindimension® gleich 1 ist. Diese
Situation entspricht einer unendlich starken umied magnetischen Anisotropie, deren
Achse eine leichte Achse ist. Die Spin-Spin-WW wibgim Ising-Modell in seiner
einfachsten Form als isotrope Nachste-Nachbar-Vbelrkung angenommen, die
beschrieben wird durch3;S*s?. Dabei ist —Jj die (negative) Kopplungskonstante zwischen
zwei Spins. Der energetisch gunstigere Fall ist a@ime parallele Ausrichtung benachbarter
Spins.

Das Ising-Modell wurde fur den eindimensionalenl Rat J; = J fur nachste Nachbarn
(J = 0 sonst) von Ising selbst im Jahre 1925 exaktyéisch geldst. Onsager konnte 1944
- ohne auleres Magnetfeld - den zweidimensionahaRalytisch behandeln, Yang 1952
mit By # 0. Es gibt jedoch keine analytische Ldsung fur di@dimensionale Ising-Modell.
Die Kopplungskonstanted; sind im Allgemeinen theoretisch nur sehr schleti#uschéatzen.
Es ist deshalb zweckm&Rig, sie als Parameter a#zem, die den experimentellen
Ergebnissen angepasst werden.

Heisenbergmodell

Heisenberg entwickelte 1928 auf der von Ising gaehen Basis ein dreidimensionales
Modell [Hei28]. Das Heisenberg-Modell geht von eiménkelunabhéngigen Kopplung der

Spins S aus. Man erhalt eine Gesamt-Hamiltonfunktignwelche sich aus der Austausch-
Wechselwirkung und der Wechselwirkung mit dem ex¢arMagnetfeld zusammensetzt. Das
Heisenberg-Modell kann unter Naherungsannahmen@musallgemeinen Hamilton-Operator

fur einen Festkorper abgeleitet werden [Mat65]:

— N
H =3 35S ~gshgHo ) Sy - (2.16)

i<j i=1
Hier ist B, = u,H, das externe Magnetfeldys ist der Landé-Faktor (spektroskopischer
Aufspaltungsfaktor)yg ist das Bohrsche Magneton.
-12 -
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Hierbei wird aber bereits die Naherung eingefutass man das Feld, in die zRichtung
legt und so bereits die Summe reduziert. DieseaBbtung kann nur fehlerfrei sein, wenn es
keine Vorzugsrichtung im Festkdrper gibt, d. hmerss isotrop sein.

Handelt es sich nicht um einen magnetisch isotrdfrstall oder liegt das Magnetfeld nicht
in einer Vorzugsrichtung, so wirde die entspreclaelvﬂrzlechselwirkung§§j die Form
JSxSx+dySySy+J:S:S. annehmen. Die lokalen Spirg und sj kdnnen verschieden sein.

Das Heisenberg-Modell verkorpert den isotropen,Fallh. die freie Orientierbarkeit der
magnetischen Momente in allen drei Raumrichtun@mindimension = 3).

XY-Modell

Das XY-Modell reprasentiert magnetische Momente, sich in einer Ebene frei drehen
kénnen (Spindimension = 2).
Der Hamilton-Operator lautet:

H==23 (stjx + SYSjY)_HOHXiSiX ' (2.17)

i<j

wobei gilt: (S,i + 35) = Spee-

Der Spin kann sich in diesem Modell in dey-Ebene drehen und behalt dabei seinen
konstanten Betrag bei.

Frustration und Chiralitat in Antiferromagneten

Wenn ein physikalisches System aufgrund von komd@mnden Wechselwirkungen keinen
eindeutigen Grundzustand einnehmen kann, spriciit voa Frustration. Eines der vielen
Systeme, die Frustration zeigen, ist ein Dreiediegivon antiferromagnetisch gekoppelten
magnetischen Momenten. Auf einer gleichseitigen iddlesplakette mit in den Ecken
lokalisierten Spins ist es nicht moglich, alle digpins antiparallel anzuordnen (siehe
Abbildung 2.4). 1

4 It

3

Abbildung 2.4: Antiferromagnetisch gekoppelte IstBgins auf einer Dreiecks-
plakette. Es ist nicht mdglich, alle drei Spinsdieeitig antiparallel auszurichten.

Fur die gegebene Orientierung eines S@sﬁndet sich eine antiparallele Stellung fiir Spin
S,, wahrend fur den Spir§, keine antiparallele Stellung bezuglich der beideweren,
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weder in zwei noch in drei Dimensionen, méglich (&bb. 2.4). In einem derartigen Fall
spricht man von einer frustrierten Anordnung denSpCol97].

Der Begriff der Frustration im Zusammenhang mit netggch geordneten Systemen mit
antiferromagnetischer Wechselwirkung wurde 1977 Vonlouse eingefuhrt [Tou77]. Geht
die Frustration des Spinsystems allein auf die Gepoen oder Topologie des zugrunde-
liegenden Kristallgitters zuriick, spricht man vaometrischer Frustration.

Magnetische Systeme sind aufgrund der Vielfalt dgrordneten Strukturen ein
reichhaltiges Gebiet zur Uberprifung der Voraussader Renormierungsgruppentheorie.
Dabei hat es sich gezeigt, dass Systeme mit bestimmcht-kollinearen Spinstrukturen ein
kritisches Verhalten zeigen, das nicht in die kaotimellen Universalitatsklassen
eingeordnet werden kann.

Eine vieldiskutierte L6sung dieses Problems hat &awa [Kaw85, 86, 87, 88, 90a, 90b,
92] vorgeschlagen. Er bertcksichtigt, dass beiHleteilung in Universalitatsklassen nicht
nur die Zahl der Komponenten, sondern die gesamientetrie des Ordnungsparameters
beachtet werden muss. Fir gewisse magnetischen8ystieren Grundzustand zusétzlich zur
Symmetrie des Hamiltonoperators durch Frustratibeisie eine zweifache Entartung, die
Chiralitat, aufweist, hat er zwei neue Universadikiassen minh = 2 undn = 3 eingefuhrt.
Das Auftreten von Frustration ist nicht allein awfnguléare Gitter beschrankt. Andere
Beispiele sind das Kagomé-Gitter [Sch07b] oderdimeensionale, aus Tetraedern aufgebaute
Gitterstrukturen. Prinzipiell kann Frustration aunhquadratischen und kubischen Systemen
auftreten, wenn man Uber eine reine Nachste-NaéhMemhselwirkung hinausgeht und
Wechselwirkung mit Gbernéchsten Nachbarn bertckgidGre01].

Die Frustration kann durch eine Abweichung der 8pantierung von der idealen anti-
parallelen Ausrichtung Uberwunden werden, die nereKompensation der magnetischen
Momente fluhrt. In einigen Systemen ist dies jedot mdglich, was dazu fuhrt, dass ein
Phasenubergang zu einer langreichweitigen Ordnurgt nauftritt. Im Falle eines
triangularen, zweidimensional geordneten Antiferagmeten kann die Frustration durch eine
12(-Rotation benachbarter Spins tUberwunden werdens Hibrt auf die beiden in der
Abbildung 2.5 dargestellten Spinordnungen. Gibt i8gm 1 vor, gibt es zwei Moglichkeiten,
diese Struktur zu verwirklichen, je nachdem ob Spbezlglich Spin 1 um einen Winkel von
+120 oder -120 gedreht ist. Diese Anordnungen der Spins stellsm 2lveifach entarteten
Grundzustand eines zweidimensionalen, triangul&miferromagneten dar [Kaw98]. Beide
Zustande unterscheiden sich hinsichtlich ihrer higkedt bzw. Chiralitat. Die Chiralitat laft
sich ausdriicken durch einen Pseudoskalar der Farm2/+/3> §xS [Miy85]. Die
Summe lauft Uber den positiv orientierten Rand Besiecks. Ddmit hat ein Ising-System
keine Chiralitat, in einem XY-System igtein Vektor in z-Richtung mit Betrag +1.

Die Chiralitdt stellt einen zuséatzlichen Freiheitsty neben der dreidimensionalen
Ordnung eines magnetisch geordneten Systems dgesfaints dessen postulierte Kawamura,
dass frustrierte, triangulédre Antiferromagnete emeele Universalitdtsklasse bilden kdnnen
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(Abbildung 2.5) [Kaw85, 98]. Experimentelle Hinweisuf die Glltigkeit dieses Postulats
liefern Experimente an CsMnBfAji88, Kad88, Mas89, Gau89, Wan91, Deu92, Wosl7].
einem Heisenberg-System kann die Ebene, in demsich2G-Struktur einstellt, beliebig im
Raum orientiert sein. Der Ordnungsparameterra_ijmnes chiralen Systems ergibt sich zu
V =Z,xS im XY-Fall und V =Z, xS, fiir ein Heisenberg-System [Kaw84jegeniiber
§1 bzw. g far nicht chiral entartete Systeme.

1 1

5 3 2% %3

Abbildung 2.5: Einstellméglichkeiten von antiferragnetisch gekoppelten XY-Spins
auf einer Dreiecksplakette, entsprechend einera@éit mit Betrag +1 bzw. -1 [Kaw98].

2.4 Thermodynamische Grundlagen

Theoretische Beschreibung der spezifischen Warme

Die spezifische Warme(T) ist eine volumenintensive Grof3e und misst diea@ekeit aller
thermischen Anregungen. Dies hat den Vorteil, dasszipiell alle Anregungen erfasst
werden. Anderseits ist es dadurch nicht immer emmfadie einzelnen Beitrage zu
identifizieren. Elementare Anregungen wie Phonoo@er Magnonen, welche im Folgenden
behandelt werden, haben jedoch meistens chardldelnis Temperatur- bzw. Magnetfeld-
abhangigkeiten, die die Chance ertffnen, die uchézdlichen Anteile zu separieren. Im
Folgenden werden deshalb einige bekannte Beitrdigspezifischen Wéarme diskutiert.

Die spezifische Warme eines Festkorpers wirdTidgr 20 K im Allgemeinen durch den
Beitrag dieser Gitterschwingungen dominiert:

co(T)= Rz( lf; JZ [exegszﬁé :_B)T_)l]z F(w)dew - (2.18)

R ist die allgemeine GaskonstankEw) ist die zugehodrige phononische Zustandsdichee, di
auch in die Eliashberg-Theorie [Eli68] der Suptaleg eingeht. Die Bestimmung vdi{w)
aus dieser Gleichung ist mathematisch nicht trivéal ist der Ubliche Inversionsansatz Uber
Fourier-Transformationen nicht mdglich. Alternativensatze Utber eine von Dai et al.
vorgeschlagene Inversionsformel [Dai90], eine vonel€ et al. vorgeschlagene Mdbius-

-15 -



2 Theorie

Inversionsformel [Che90, Min00] und HermitescheyBome scheinen zum Teil brauchbare
Resultate zu liefern, sind bisher aber nur in Hidlen zum Einsatz gekommen [Dai90].
Anschaulich besteht das Problem der Inversion dadass es sehr viele verschiedene
SpektrenF(w) gibt, die zu kaum voneinander unterscheidbaremvé&u der spezifischen
Warmec(T) fuhren. Bei realen Materialien treten zusatzligtmmplikationen auf. So ist das
Phononenspektrum im Allgemeinen nicht temperatushéagig. Es kann aber zu einer
Verschiebung der Frequenzen zu héheren Werten igghdardening” bzw. ,Hartwerden®)
oder niedrigeren Werten (,phonon softening“ bzw.ejdhwerden*) kommen (Abschnitt 5.5).
Die Inversion von (2.18) kann solche Effekte nitiatriicksichtigen, sie liefert immer ein
temperaturunabhéngiges Spektrum.

Der Beitrag zur gesamten spezifischen Warme einatels, der durch Anregung von
Phononen verursacht wird, konnte schon relativ fnihtheoretischen Anséatzen naherungs-
weise beschrieben werden. Die beste Beschreibefegtidas Debye-Modell.

Die spezifische Wéarme im Debye-Modell [Deb51] dgénde Form:

3 4
T d
CD(T)ZQR(H—DJ '([—(er— 1)X2 | (2.19)

Die Debye-Temperaturdp legt fur die Gitterdynamik des jeweiligen Systerege
charakteristische und temperaturunabhangige Ersiajee fest. Das Integral in (2.19) ist nur
numerisch l6sbar. Fir die Grenzfalle tiefer unddrohemperaturen lassen sich jedoch leicht
Néaherungen angeben:

o (r)=12" lj :194{lj (molk) fir T <<6,, 20)
5 16, 6,
cD(T)=3R{1—2—10(01J +...]=3R:24,94(J/m0IK) fir T>>6,. (2.21)

Die Tieftemperaturndherung ist in der Regel Wur< 6p/50 sehr gut erflllt. In diesem
Temperaturbereich werden im Wesentlichen langwesllakustische Phononen angeregt, die
in Ubereinstimmung mit dem Modell eine lineare Rison besitzen. Im mittleren
Temperaturbereich weicht die mit (2.19) berechseezifische Warme jedoch stark von den
experimentellen Ergebnissen ab. Dies liegt vomaltkiaran, dass die Annahme einer linearen
Dispersion weder den optischen noch den kurzwelligleustischen Phononen gerecht wird,
die mit ansteigender Temperatur zunehmend angexegtlen. Fir hohe Temperaturen
konvergiertc gegen den klassischen Grenzwdrtv@&n Dulong-Petit.
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Supraleitung-BCS-Theorie

Sind fur Teilchenanregungen unmittelbar oberhally &ermi-Energie freie Zustande
verfuigbar, spricht man von einem normalen metdiéscZustand. Existiert im Bereich der
Fermi-Energie eine anziehende Wechselwirkung zwiscden Elektronen, so kann es
unterhalb der kritischen Temperafly zur Bildung von Elektronen-Paaren kommen - das
Metall wird supraleitend [Par69, Buc93].

Das Phanomen der Supraleitung beruht auf der Pgazweier Leitungselektronen oder
.Locher®, d. h. von nicht besetzten Zustanden imeviaband, mit antiparallelem Spin und
Impuls zu einem sogenannten ,,Cooper-Paar*.

Die Auswirkungen dieser Elektron-Phonon-Kopplungrdea in der BCS-Theorie
(Bardeen-Cooper-Schrieffer-Theorie) beschriebenrgBa Dabei spricht man fur die
Supraleitung von einem bosonischen Grundzustand,aldla Cooper-Paare in einem
kohéarenten makroskopischen Quantenzustand sindseDiéustand lasst sich durch eine
phasenbehaftete Funktiof =|W|e’ des Ortes und der Zeit beschreiben. Das Betragsajua
dieser Funktion gibt die Dichte des supraleiten#@mdensatesi an: {f* ~ n. Soll ein
Cooper-Paar aus diesem kollektiven Grundzustanderagg werden, muss dazu eine
bestimmte Energie aufgebracht werden, welche dulizh unterhalb vonT. in der
elektronischen Zustandsdichte auftretende Bandlgekgeben ist. Solange die Energie noch
nicht ausreicht, diesen Paarzustand aufzubrecham) lein dissipationsfreier Suprastrom
flieRen, der durch die Cooper-Paare getragen \@ifzkrhalb einer kritischen Stromdichjte
brichnt dann die Supraleitung zusammen. Diese CeBpar-Bildung fuhrt zu einer
Energieliicke im Anregungsspektrum, welche fur tieéenperaturen zu einer exponentiellen
Abhangigkeit der elektronischen spezifischen Wade® Supraleiters fuhrt:

bT,

Cc

c(M)=ayTe T . (2.22)

Die Konstantera und b liegen fiir einfache elementare SupralemteBereich vora~= 9 bzw.

b ~ 1,5 [Buc93],y bezeichnet den linearen Koeffizienten der spetifs Warme des
normalleitenden Zustands. Falls sich die Energi@icht Gber der gesamten Fermi-Flache
offnet, werden fur die spezifische Wéarme des sefimiden Zustands Potenzgesetze der
Formc = aT" erwartet. Der Exponemtwird durch die Form der Nullstellen der Energiddéic
bestimmt ( = 2 fur linienférmige Nullstellenn = 3 fur punktformige Nullstellen) [Gre91].
Der Phasenubergang vom normalleitenden in den leiferaden Zustand bei der kritischen
TemperaturT, ist ein Phasentibergang zweiter Ordnung B 0), was in der spezifischen
Warme einen Sprung der Hohe bei T; bedingt. Die BCS-Theorie der Supraleitung gibt die
Grol3e dieses Sprungs normiert auf die spezifischem&' des normalleitenden Zustands bei
Tc an [MUI59, Par69]:

AC 143, (2.23)

VT
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2 Theorie

Die Supraleitungs-Sprungtemperaiyrwird mit Hilfe der berechneten Zustandsdichte an
der Fermi-Kante nach (BCS) durch folgende Gleichistimmt:

T, = 6, expCl/VN(E;)) (2.24)

Hierin ist 6 die Debye-TemperatuN(Ef) die Zustandsdichte an der Fermi-Kante, ¥hidt
die Uber die Fermi-Flache gemittelte anziehendetEla-Elektron-Wechselwirkung. Uber
die mikroskopische Natur der anziehenden Wecksklhny wurde bislang noch keine
Aussage gemacht. In folgenden sollen nun mikroskaby@ Parameter in das Modell
eingebracht werden. Zur Abschatzung der Ubergamgsteatur T, im Falle der durch
Phononen vermittelten Supraleitung aus der Eliagjalbbeorie [EIi68] existiert eine Reihe
von analytischen N&herungen. Die bekannteste, aligepannte McMillan-Formel [Mil68],
nahert das Phononenspektrum mittels eines Debyktt8pes an:

T )" exp{— 4 A J

120 -l (1+0p2) (2.25)

Hierin sind <w2>l/2die logarithmisch gemittelte Phononenfrequender Kopplungsparameter

der Elektron-Phonon-Wechselwirkung und beschreibt die Coulomb-AbstoRung der
Elektronen, die im Allgemeinen zwischen 0,10 undS50yarriert. Die Elektron-Phonon-

Kopplungskonstantéist durch

o op
p =2£“—w(“’) dw (2.26)

gegeben.

a®F(w) ist die Elektron-Phonon-Spektralfunktion, die &inige klassische Supraleiter durch
Inversion der Eliashberg-Gleichung [EIli68] im Zusaenhang mit Tunnelexperimenten
bekannt ist. Die fur bisher untersucliii,B,C-Verbindungen vorliegenden experimentellen
Daten aus Punktkontaktspektren deuten auf stark&trBh-Phonon-Kopplung hin, lassen
aber noch keine Bestimmung vefF(w) zu [Bas07, Ray07].

Die hohere Ordnung im supraleitenden Zustand idt @mer Entropieerniedrigung
verbunden. Da es sich um einen Phasenibergangeev@iinung handelt, verschwindet die
Differenz der Entropie zwischen dem durch ein amgfels Magnetfel@, > B:2(0) (Abschnitt
5.5) eingestellten normal- und dem supraleitendeistahid furT — T, und T — O
(Nernstsches Warmetheorem). Ob dies der Fall mtnkdurch Integration der zwischen
normal- und supraleitendem Zustand auftretendefei®iiz der aul normierten spezifischen
Warme uberprift werden:

AS(T)=- Tj ACT(T')dT'- (2.27)
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2.4 Thermodynamische Grundlagen

Das thermodynamische kritische Fé@g(T) ist Uber die Freie Energie=d= — SAT mit der
spezifischen Wéarme verknipft:

B,(T) = - 2u,AF(T) = ,ZMOTAS(T')dT'- (2.28)

Schottky-Effekt

Magnetische Momente mit der Drehimpulsquantenzatdhmen in einem MagnetfeRidie
Energieniveausk, = -guglB ein, die durch die Zeeman-Energie gegeben sind. Ei
magnetisches Moment, das durch die Gesamtdrehioyanisenzahll beschrieben wird,
erfahrt in Magnetfeldern eine Zeeman-Aufspaltung t®lultipletts mit einem Niveau-
abstand voE = gugB. Hierbei istg der Landé-Faktor, ungg bezeichnet das Bohrsche
Magneton(im Falle von Kernmomenten musgg durch das nukleare Magnetoiy ersetzt
werden). Der Abstand der Energieniveaus betragtlbdi fur Elektronen umgerechnet
typischerweise 0,1 bis 1 K und fiir die wesentlitirleren Kernmomentai(/pg ~ 510
etwa 1 mK. Die thermische Besetzung der hoherlidgen-Multiplett-Zustande erzeugt bei
tiefen Temperaturen ein ausgepragtes Maximum insgerifischen Warme, die sogenannte
Schottky-Anomalie.

Die molare spezifische Warme eines Systems augwechselwirkenden Teilchen, die die
Energieniveau&, mit dem jeweiligen Entartungsgradgneinnehmen kdnnen, berechnet sich
zZu

_ N, Y, 0.E expl- BE)Z-[3 g,E, expl- RE )} (2.29)
kT2 z2

Dabei isz =" g, exp(- BE,)die Zustandssumme umg: (k7). Fur den Spezialfall eines
Zweiniveaus-Systems mit dem Niveau-Abstatnd E; — Ey ergibt sich daraus:

_NAg exp-rA) . (2.30)
c=—A-2L
KeT™ Do 14 91 oy~ )
9o

Fur hohe Temperaturen ergibt sich die Nahrung

c=—"—, 2.31
HoT (2.31)

Wobei ) _y, 11 +0uu’e”  die Curie-Konstante unah die Induktionskonstante ist.
¢ 3K,

Gl. (2.31) erméglicht es, das Hochtemperaturveenadtines magnetischen Schottky-Beitrags
zu bestimmen. Im Fall von Kernmomenten sind dieté/gir| und das effektive magnetische
Momentpes tabelliert [Die81, 94], und der Landé-Faktor ergilmh dann aus der Gleichung:

Heir = QlHy - (2.32)
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3 Experimentelles

3 Experimentelles

Gebrauchliche Methoden zur Messung der spezifisthiérme basieren entweder auf einer
Temperaturerhéhung, die durch die Zufuhr einer defhierten Warmemenge erreicht wird,
oder auf der Auswertung des thermischen Relaxat@vhaltens gegen ein Warmereservoir.
Fur beide Messprinzipien wird ein ahnlicher expenneller Aufbau verwendet. Die Probe
wird hierbei auf eine Probenplattform aufgebrachi¢, mit einem Thermometer und einem
Heizer versehen ist. Man misst also stets die Wkapezitat der gesamten Plattform
inklusive Probe. Um die Warmekapazitat der Probatezln zu kénnen, muss der Beitrag der
Probenplattform sowie der Addenda durch eine Lessungg festgestellt werden.

Zu Untersuchungen der spezifischen Warme wurdenRehmen dieser Arbeit zwei
Verfahren benutzt. Zum einen wurde die dynamischelaftionsmethode in einem
kommerziellen Kryostaten (PPMS ,Physical Propertyadgurement System®, Firma Quantum
Design) eingesetzt. Zum anderen kam die Heizpulsodet zum Einsatz, die im Rahmen
dieser Arbeit realisiert wurde.

Im Folgenden werden zunéchst kurz einige gebralohliMessmethoden diskutiert,
namlich die thermische Relaxationsmethode, die ikamrliche Methode und die AC-
Messmethode. Danach wird die quasiadiabatischepdisinethode detailliert erlautert.

3.1 Messmethoden der spezifischen Warme

Relaxationsmethode

Ein Teil der Messungen der spezifischen Warme wunitels eines PPMS durchgefihrt. Im
Modus zur Bestimmung der spezifischen Warme ermabigtlas System Messungen in einem
Temperaturbereich von 0,35 bis 350 K und in extermagnetischen Feldern ds= 14 T.
Die Messung der spezifischen Warme erfolgt bei tenem Druck mit Hilfe einer
dynamischen Relaxationsmethode. Dabei wird die éroitb Apiezon-N-Vakuumfett auf eine
Plattform geklebt, auf der sich auch ein Thermometed ein Heizer befinden, die im
Gegensatz zur adiabatischen Methode Uber einenielééin (geringen) Warmekontakt (Link)
mit einem Temperaturbad verbunden sind. Eine sctistha Darstellung des Versuchs-
aufbaus ist in Abbildung 3.1 zu sehen.
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NN

Plattform cy1, Tp1 k1,71 Warmebad

K H,TH K 57s \
Heizungcy Thermometer

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Relaramethode bei idealer
Ankopplung an die Plattform.

Der Warmekontakt wird experimentell meist mit einemetallischen Leiter, z. B. den
Anschlissen fur Thermometer und Heizung oder eimasétzlich angebrachten Drahtstiick
realisiert.

Durch die thermische Ankopplung haben Plattform EBndbe ohne Heizstrom zuerst die
gleiche Temperatuil, wie das Warmebad. Wird der Heizstrom eingeschadtitigt die
Temperatur der Plattform, bis die Heizleistung gedar Uber den Warmekontakt mit der
Gesamtwarmeleitfahigkeit abflielenden WarmeAT(t) entspricht und sich eine konstante
TemperaturdifferenAT = T,1—To einstellt. Anschliel3end wird der Strom wieder adutpaltet,
und die Temperatur gleicht sich wieder der Badtgatpe an. Fur die zu- und abflieRende
Warme gilt die Differentialgleichung

d

darmy+ XaT =0, (3.1)
dt c

Cc

Beim Ein- bzw. Ausschalten ergeben sich fur die peraturdifferenz folgende Lésungen, die
in Abbildung 3.2(b) dargestellt werden:

Einschalten: AT (t) = %(1 - et/ ) (3.2)
PO _(t-tg) /11
Ausschalten: AT (t) = K—e : (3.3)

Hierbei istr; = c(To)/x(To) die Relaxationszeit zwischen Plattform und Bad.sDgét nur,
wenn AT klein gegenibeilpope (€ 2 %) ist, da dann; und x als konstant angenommen
werden kdnnen. Durch das Messen w0f,) und z1(To) erhélt man dann die Warmekapazitat
c(To). Um die Warmekapazitat der Probe zu berechnessrauch hier die Warmekapazitat
der Addenda&aqq (Probenplattform und Apiezon) abgezogen werden.

Ist die Probe schlecht warmeleitend oder der theoha Kontakt zur Plattform nicht gut,
tritt der sogenannte,—Effekt auf. Man muss neben der Warmeleitfahigkaitischen
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3.1 Mefsimethoden der spezifischen Warme

Plattform und Bad auch diejenige zwischen ProbeRiattform bzw. in der Probe beachten.
Die Temperatur zeigt dann gegenuber den Exponkatisgn in Abbildung 3.2(b) anfangs
einen deutlich steileren Verlauf.

Ist nur die Ankopplung der Probe schlecht, kann reare zweite Relaxationszett
zwischen Probe und Plattform einfihren und erhé#uingen wie in Gleichungen 3.2 und 3.3,
allerdings mit zwei Exponentialfunktionen (AbbildyurB8.2(c)) mit unterschiedlichen Zeit-
konstanten, mit deren Hilfe eine exakte Berechmnworgc maoglich ist. Ist dagegen die Probe
selbst schlecht warmeleitend, musste man eine Sumimler Exponentialfunktionen
verwenden. Dadurch ist es nicht mehr moglich, gezgische Warme exakt zu bestimmen.
Ist aber die Warmeleitfahigkeit der Probe sehr grél3er als die zwischen Plattform und Bad,
so kann man mit der Losung fur eine zuséatzlicheaRlonszeitr, zu guten Ergebnisse
kommen.

()

v

5 (b)
A
ATU Be—t/t2
5 (c) / AT,
/
: 4
t
0 Zeit 1

Abbildung 3.2: Relaxationsexperiment: (a) Heizlam} PheiAt); (b) Temperatur-
differenzAT(t) bei idealem Warmekontakt zwischen Probe undfBtatt (c) AT(t)
bei Auftreten des,—Effekts.

Durch die Ankopplung der Probe an das Warmebad kaitndieser Methode eine
beliebige Temperatur schnell erreicht und stalittsiverden, wenn der verwendete Kryostat
dies zulasst. Dadurch kann prinzipiell bei steiggndkonstanter oder fallender Proben-
temperatur gemessen werden. AulRerdem kdénnen Prokiekleiner Warmekapazitat gut
gemessen werden.

Ist derr—Effekt auf eine schlechte Warmeleitfahigkeit destd® zurtickzufihren, kann er
haufig nicht korrigiert werden. Dann ist eher diiabatische Methode mit entsprechend
langer Messzeit geeignet. Aulierdem muss vor jed@ssplunkt die Badtemperatur sehr gut
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stabilisiert werden. Im Gegensatz zur adiabatiscMathode gleicht sich die Proben-
temperatur zwar schnell der Badtemperatur an (Zeiteder Grof3enordnung von), die
Badtemperatur muss aber wahrend des Messvorgasgiiakonstant sein.

Kontinuierliche Methode

Eine kontinuierliche HeizleistunB fuhrt zu einer kontinuierlichen Temperaturerhéhuiey
Probe, wenn die Umgebungstemperatur immer der Rtetmperatur nachgefiihrt wird. Uber
die zeitliche Ableitung von

1
dT = Pdt —— (T, - T, 3.4
C R1( ) (3.4)

kann man die Warmekapazitét=7/R, wobeir die Relaxationszeit un& der Warme-
widerstand ist, bestimmen [She85]:

1
P-—(T,-T,
ler )

c= = : (3%

dt

Die Problematik bei dieser Methode liegt in der &agg der Badtemperatdp bzw. in
der genauen Kenntnis des WarmewiderstaRdDies geht oft mit einer Ungenauigkeit im
Absolutwert einher. Der Vorteil dieser Methode [Wahist die genaue Wiedergabe der
Temperaturabhangigkeit der Warmekapazitat durch kbatinuierliche Messung, die
insbesondere zu einer sehr feinen Auflésung vonmdalien an Phasenubergangen fihrt.
DarUber hinaus fuhrt dieses Verfahren zu einer le@tgsweise schnellen Messung der
Warmekapazitat.

AC-Methode

Beim AC-Kalorimeter ist der Aufbau ahnlich dem lokir Relaxationsmethode, allerdings
wird kontinuierlich mit Wechselstrom der Winkelfieenzw geheizt, so dass die Temperatur
der Probe oszilliert. Je groRer die Warmekapati&it Probe ist, desto mehr Warme kann
diese ,zwischenspeichern®, und desto Kkleiner wirge d\mplitude der Temperatur-
oszillationen. Auch hier geht man von der gleicheifferentialgleichung wie bei der
Relaxationsmethode aus, allerdings mit einer inflggmen Anregung.

Bei der AC-Methode wird der Heizer mit einer Wedbpannung der Frequena/Q)
betrieben, so dass die Heizleisturgyadt mit der Frequena oszilliert und die Form

%Q = F{{cos%} = %[1+ cost)] (3.6)
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3.1 Mefsimethoden der spezifischen Warme

annimmt. Dies fuhrt zu einer um den Winkelphasenverschobenen Oszillation der Proben-
temperatui; [Sul68]:

1 1-0
T1=TO+§ P{Rl +Ecos(ax—a)j. (3.7)

Der Ausdruck 1 -9 hangt von den Warmekapazitaten, Relaxationszaitesh Warme-
widerstanden der einzelnen Komponenten auf derdpmhttform ab. Unter idealisierten
Bedingungen, d. h. bei vernachlassigbaren inteRelaxationszeiten und ausreichend hoher
Frequenzd¢ >> 1/7;), lasst sich eine Naherung fur lo-angeben:

-1/2
1—5:(1+ﬁ+w2(r§+r§)j . (3.8)

S

Hierbei sindzg, 75 und 7, jeweils die Relaxationszeiten fur den Warmeaustawsvischen
Thermometer, Probe und Heizer einerseits und datféim andererseits. Aus der Amplitude
der Oszillation der Probentemperatur lasst sicmddie Warmekapazitat berechnen. Es ist
allerdings sehr schwierig, den Absolutwert genaubestimmen, da hierfir eine exakte
Kenntnis der einzelnen Relaxationszeiten notwerstigAndererseits kénnen Anderungen in
Abhangigkeit thermodynamischer Grél3en, wie Temperaind Magnetfeld, sehr genau
aufgelést werden, da man das Magnetfeld und didglensit Temperatur der Probe im
Zustandsdiagramm festhalten kann und bei der Megssig Probentemperatur nur gering-
fugig um die eingestellte mittlere Temperatur dieztl.

n FANV AN AN ANFANFANNAY

Po/x S AT RVAVAYRAVAVRYRIAVAY
—
-
—
F_
=

0

t
Abbildung 3.3:AT(t) fur die AC-Kalorimetrie nach Einschalten deszd&roms.

Bei der AC-Methode geht man vereinfachend von eheslen thermischen Ankopplung
zwischen Plattform und Probe, Thermometer und Hwgzaus. Die Situation fur die AC-
Methode deckt sich mit der in Abbildung 3.1 dargltn.
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Abbildung 3.3 zeigt ein Beispiel fUAT(t), das mit frei gewahlten Parametern erzeugt
wurde. Fur das eingeschwungene System zeigt sidh-licc eine sinusformige Schwingung
mit der Amplitude:

P
T2w(t) = 26(;)(1'

R

cosg . Daraus ergibt sicla = 7« = Ccosg .

2w

Adiabatische Methode

Bei der adiabatischen Methode wird eine gegenlbetJihgebung thermisch isolierte Probe
mit einem Heizwiderstand durch einen kurzen Strdsmpufgeheizt. Da die Leitungen aber
immer etwas warmeleitend sind und auch durch StrghlWéarme mit der Umgebung
ausgetauscht wird, spricht man meist von der qdeiatischer Methode. Sie wurde Anfang
des zwanzigsten Jahrhunderts von Nernst [NerlQji&iersten Tieftemperaturmessungen der
spezifischen Warme entwickelt.

Die quasiadiabatische Heizpulsmethode misst diepEeaturdnderung (Abbildung 3.4),
die eine Probe durch einen wohldefinierten Heizgiepuls erfahrt, und basiert damit
unmittelbar auf der Definition der Warmekapazitat:

c, :‘;—$ , (3.9)
p=const
wobei dQ) die zugefihrte Warmemenge ist. Ausgangspunkt fie&r guasiadiabatische
Messmethode ist ein idealisierter adiabatischen@adl, der von folgenden Voraussetzungen
ausgenht:
* Vollstandige thermische Entkopplung der Probenfaatt vom Warmereservoir, d. h.
die externe Relaxationszeit ist unendlich langdn— ),
* Verschwindende interne Relaxationszeiten zwischen &omponenten auf der
Probenplattform#eri— 0).
Alternativ zu einer unendlichen externen Relaxamit kann man auch einen instantanen
Heizpuls annehmen. In beiden Fallen erfolgt wahreled Heizphase ein Anstieg der
Temperatur vorly auf To + AT durch die WarmezufuhkQ des Heizers. Durch Einsetzen in
die Gleichung

-4Q

c =
AT

(3.10)

p=const

ergibt sich ein gemittelter Wert fur die Warmekati#zzwischen den Temperaturen vor und
nach dem Heizpuls.

Der adiabatische Grenzfall lasst sich in der Praigbt erfillen. Um die Probe auf eine
bestimmte Temperatur herunterzukihlen, ist ein gged Mal3 thermischer Ankopplung an
das Warmereservoir sogar erwinscht. Das EnsemBild?mbe und Probenplattform sollte
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3.1 Mefsimethoden der spezifischen Warme

dabei aber so schwach an das auf3ere Warmeresangekoppelt sein, dass die Relaxations-
zeit zextern ZWischen Plattform und Warmereservoir wesentliéimger als die interne
Relaxationszeitinem zwischen den Komponenten auf der Plattform ist. Kiilgre interne
Relaxationszeiten (~ 1s) entstehen hauptsachlicbhdschlecht warmeleitende Proben und
die nicht perfekte Ankopplung der Probe an die tRlah. Man muss die wahrend der
Relaxation geflossenen Warmestrome desn tatsdchlich gemessenen Temperaturverlauf
bestimmen. Der Ausgangspunkt hieri§irdas in Abb. 3.4kizzierte Warmeflussmodell.

Probe T,

Plattform R, % TéQz T1
[ ]
2o
R To

Wwarmeba

Abbildung 3.4: Skizze zum Warmeflussmodell fir B@benplattform.
Die WarmestromeéQ; undoQ; flieRen tber die Warmewiderstan@eundR.

Die auf die Probenplattform flieRend&¥arme 6Qpr und die zur Probe stromende Warme
J0Qprove €rgeben sich dann aus den Warmemend@n und 6Q,, die Uber die Warme-
widerstanddRr; undR; auf die Plattform flieRen, und der Heizleistuig

Qpe = Pdt +Q, +Q,, (3.11)
@Probe = _@2 ' (3 12)

Die Warmestrome uber die WarmewiderstaRgendR, lassen sich auch anders ausdriicken:

(T, -T,)dt, (3.13)

Q

(T,-T,)ct. (3.14)

|- P rs

R,

Durch Addition von (3.11) und (3.12) erhalt manarm¥erwendung von (3.13) und (3.14) mit
AQ =cdT (3.15)
die folgende Differentialgleichung:

¢, dT, +c,dT, = Pdt —%(Tl—To)dt . (3.16)
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c1 undc; sind dabei die Warmekapazitaten der Plattform limv.Probe. Integration von Gl.
(3.16) fuhrt zu der Beziehung

Ti(x) Ta(0) 0 )
[edT+ [c,dT, =JP(t)dt-éj(Tl-To)dt- (3.17)
0 0

T.(0) T,(0)
Unter der Annahme, dass sich die Warmekapazitatemd c, im betrachteten Temperatur-
bereich nur unwesentlich andetmd mit der vom Heizer abgegebene Warge = I P(t)dt ,
wobeiP(t) nur flr den Zeitraunty <t <t; von Null verschieden sein soll, ergibt sich

1
Queir = &(Tu(2) =T, (0) + ¢, (T () - T, (0))+E [(r-T)at. (3.18)

0

Wenn die Probenplattform unmittelbar vor dem Heigp@ = 0) im thermischen
Gleichgewicht mit dem Warmereservoir ist, SOTig0) = T1(e0) = Top und T2(0) = Ta() = To.
Damit folgt letztendlich

1 o
Qe = ij(Tl(t) ~T,)dt. (3.19)

0

Das bedeutet, dass die Flache unter der Relaxktiores (T1(t) — Tg) unabhangig von internen
Relaxationsprozessen immer gleich der vom Heizgegdbenen Warme multipliziert mit
dem WarmewiderstandR; ist. Insbesondere gilt diese Beziehung fiur denl Eahes
instantanen Heizpulses und bei verschwindendernieteRelaxationszeit. Der Temperatur-
verlaufTiy(t) dieses Idealfalles ergibt sich aus (3.17) rjt & dT; = dT, undP = 0:

T () -T, Dexp-t/7) mit 7=R(c, -c,). (3.20)

Fur Zeitent >> 7j,;, wenn also die internen Relaxationsprozesse wastge abgeschlossen
sind, stimmtTiy4(t) praktisch mit dem realen Temperaturverlauf Ubersd lasst sich so mit
einer Exponentialfunktion geman (3.20) anpassen.dsprechenden Zeitpurtitfir einen
instantan erfolgten Heizpuls kann man dann basieeeri (3.19) aus der folgenden Relation
berechnen:

00

(T(© - To)dt = [ (T, (ta) ~To)clt (3.21)

Ot—38

t|d

Die dem adiabatischen Grenzfall entsprechende Teatyerhohung durch den Heizpuls
berechnet sich folglich zu

AT =Ty (tg) —To. (3.22)

Abb. 3.5 zeigt einen typischen Temperatueudrfir die Heizphase und das Relaxations-
verhalten der Probe. Ein Temperatursprung gema®l)3st hier nicht mehr unmittelbar
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3.1 Mefsimethoden der spezifischen Warme

abzulesen, da bereits in der Heizphase Warme vonPdabenplattform zum Reservoir
abflie3t. Allerdings kann man aus dem realen Teatpererlauf den Relaxationsprozess
rekonstruieren, der dem idealisierten Grenzfall nmstantan erfolgtem Heizpuls und
verschwindender interner Relaxationszeit entspréblaeaus lasst sich dann die Temperatur-
erhbhung AT wie oben beschrieben sofort ablesen. Die Heizpwlsd wurde in der
vorliegenden Arbeit zwischen funf und zehn Milliseklen gewahlt.

9,35 : T . T
Tid(tid)- X
9,30 | !
—~~ 9,25 I~ :
< .
'e
= \ —e— Messpunkte
920 |AT . ——Fitnach T(t) = T + 4Te™ -
|
9,15+ 4
I i S ]
0 . 15 30 45

t(s)

Abbildung 3.5: Typische Relaxationskurve nach eirtd@zpuls. Der Puls wurde
ausgelost beig = 7,6 s und walfn, = 5 ms lang.

Die Ergebnisse der quasiadiabatischen Messmethndezgsammenfassend weitgehend
unabhangig von internen Relaxationsprozessen. Deaan#ipricht diese Methode eine hohe
absolute Genauigkeit.

3.2 Experimenteller Aufbau

Zur Messung der spezifischen Warme nach der quabiischen Heizpulsmethode wurde
im Rahmen dieser Arbeit eine Messplattform konsttuind die erforderliche Messelektronik
aufgebaut. Der Probenstab konnte in Verbindungeinigm bereits vorhandenére-Kryostat
verwendet werden. Mit diesem Aufbau wurden Messonder spezifischen Warme im
Temperaturbereich voh=1,5...50 K und in Magnetfeldern v@& = 0... 9 T mdglich.

Beim Aufbau der Messelektronik wurde besondere Amrksamkeit auf eine sorgfaltige
Abschirmung der Messzuleitungen gegen hochfrequelgiktromagnetische Strahlung aus
der Umgebung sowie auf gute mechanische Entkoppitorg Untergrund gelegt (siehe
Teilkapitel Messelektronik).
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3 Experimentelles

Kryostat

Der verwendeté'He-Kryostat der Firma Oxford Instruments ist mihen supraleitenden
Magneten ausgerustet, mit dessen Hilfe man im Niret@eb ein Magnetfeld von 15 T
erreichen kann. Mit einer Lambda-Stufe kann durampen des He-Bades die Temperatur
der Spule auf 2,2 K gesenkt werden, so dass malRedahvon bis zu 17 T erreichen kann.

Aufbau des Probenhalters

Fur den Probenhalter [Alb74] wurde ein Probentopft einem langen, schlecht warme-
leitenden Edelstahlrohr vakuumdicht verl6tet. Depld@nhalter sorgt fur die thermische
Ankopplung der Probenplattform an die Kuhlstufe.bAB.6zeigt schematisch den Aufbau
des Probenhalters.

Hauptheize! <. - =
Cernox | G
Cernox >
4+ Probenhalter
(Cu-Platte
Probenheizer Manganindraht__| .@,:—"—_—"—_ﬁ__ Nylonfaden
Probenthermometer (RQD——H—-I’_:I : Saphir(Al,OY)
Probe auf liickseite ~ | d _ S Q P s

Abbildung 3.6: Probenhalter (Schematischer Aufbau).

Am oberen Ende wurde das Edelstahlrohr mit Pumpigien und Drahtdurchfiihrungen
versehen. Am Rohr ist aulerdem an eine hohenveestel Rohrflanschdurchfiihrung
angebracht, um den Probenstab in den Kryostatdmiegen zu kénnen. Aulierdem sind am
Probenstab funf Kupferschilde verlotet, die den WWeégintrag von oben reduzieren.
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3.2 Experimenteller Aufbau

Die Vakuumkammer besteht aus einem Zylinder auslSta dieser Vakuumkammer
befindet sich ein Kupferrahmen, der als Probenhditedie zu messende Probe dient. Die
Vakuumkammer taucht in das flissitiée des Kryostaten ein, d. h. die Probe muss gegen d
Bad mit einer Temperatur von ca. 4,2 K auf die geseiite Temperatur aufgeheizt werden.
Der Kupferrahmen (Probenhalter) befindet sich imtat mit dem 1 K-Tank, in den Uber
eine Kapillare Helium aus dem Dewar stromen kanarcB Druckerniedrigung in diesem
Tank sind Temperaturen bis zu 1,3 K erreichbar. Tamperatur eines inneren (Cu-)Schildes
entspricht der Probentemperatur. Im Idealfall, d.b&i Gleichheit der Temperaturen von
Probe und innerem Schild, findet keinerlei Nettorv@austausch zwischen der Probe und
ihrer Umgebung statt und die Bedingungen fir diastpdiabatische Methode sind erfillt.
Eine genauere Darstellung eines ahnlichen Kaloemsedibt [Alb74].

Aufbau der Probenplattform

Ein Foto der Probenplattform ist in Abb. 3.7 geteijls Probenhalter dient eine dinnes
rechteckiges Saphirplattchen (25 mm x 20 mm x @2%), das mit vier diinnen Nylonfaden
(80 pm Durchmesser) in einen Kupferrahmen paralal spateren Magnetfeldrichtung
eingespannt ist.

Saphir ist ein sehr guter phononischer Warmeldit€tK) > 2:10°2 W/cmK) mit einer
Warmekapazitat, die zu tiefen Temperaturen sclaiedilit. Damit eignen sich diinne, polierte
Plattchen, wie das hier verwendete, ausgezeichmetdie Relaxationszeiten innerhalb der
Probenplattform zu minimieren. Die Nylonfaden veeghen einen sehr hohen Warme-
widerstand. Maldgeblich fur den thermischen Kontakir Umgebung sind dann die
Zuleitungen fur Thermometer und Heizer. Fir dinngbBn mit einer vergleichbar kleinen
Warmekapazitat lassen sich die Heizkurven (siehe. Bt5 und Abb. 3.16) mit einer einzigen
Relaxationszeit beschreiben, so dass man davonelaeisgkann, dass die internen
Relaxationszeiten der Probenplattform sehr kurz<{1 s) sind.

Als Probenheizer dient ein bifilar verdrillter Maagn-Draht mit etwa 17 cm L&nge und
30 pm Durchmesser. Er ist in mehreren Windungetetsiteines Tieftemperatur-Klebstoffs
(IMI-Varnish 7031) auf die Saphirscheibe geklebtie IKlebeschicht wurde sehr dinn
ausgefuhrt, um bei einer geringen Warmekapazit@reguten Warmekontakt zwischen dem
Heizer und dem Saphir herzustellen. Auf der eineiteSdes Plattchens ist ein Proben-
thermometer (Rug) mit einem Raumtemperaturwiderstand von ca. 5O@Brk mit Apiezon-
N-Vakuumfett ebenfalls zentral auf dem Saphir kegesAuf die andere Seite der Scheibe
werden die jeweiligen Proben zentral mit Apiezon/akuumfett befestigt. Die Masse des
zur Probenbefestigung verwendeten Fetts wird irfeBBhzwagungen bestimmt. Es wird
maoglichst diinn aufgetragen, um einerseits eineamgtitermischen Kontakt zur Plattform zu
erreichen und andererseits den Beitrag zur gemesssiarmekapazitat gering zu halten.
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3 Experimentelles

Probenstab

Probenheizer
(Manganin-Draht)

Saphirplattchen (ADs3)

Probe auRiickseite ProbenthermometéRuQ,)

Nylonfaden

Abbildung 3.7: Probenplattform: Der Probenheizémnst IMI-Varnish auf ein
Saphirplattchen aufgeklebt. Das Probenthermometemit Apiezon-N-Fett
zentral auf dem Saphir befestigt und die Probe whdnfalls mit Apiezon-N-
Fett auf der Ruckseite montiert.

Die Probenplattform ist mit vier Nylonfaden in emé&upferrahmen eingespannt. Dieser
dient als ,Warmebad®“. Auf ihm sind zur Regelung demperatur ein Hauptthermometer
(Cernox 1) und der Hauptheizer aus Manganin mitaetiy90 m Lange und 50 pm
Durchmesser angebracht. Beides wird von einem Tmhpeegler angesteuert bzw.
ausgelesen. Um die Temperatur des Bades genawstzoniveen, wurde oberhalb von Cernox |
ein weiteres Thermometer Cernox Il angebracht.l2istung des verwendeten Proportional-
Integral-Heizreglers war so bemessen, dass Tempenatbis ca. 50 K erreicht werden
konnten.

Messelektronik

Die Messelektronik muss zunachst wohldefiniertezstgompulse fur eine bestimmte Dauer
erzeugen kdnnen. Weiter muss der Widerstand vobeRteizer und Thermometer sowie die
Leistung des Probenheizers genau bestimmt werdemekd Hierzu wurden flr das
Thermometer und den Heizer jeweils ein separatbal8ceis mit einer Gleichstromquelle
Heat Pulse Source 201A von Vogel-Elektronik; Heizgte= 1 ms bis 500 ms) und die Strome
(I =1 pA bis 10 mA) und einer empfindlichen Wechselawiderstandsbriicke (L-R00 von
Linear Research) aufgebaut. Sowohl Probenthermonmaéteauch Probenheizer sind mit 30
pm dinnen Manganindrahten kontaktiert.

Um die Heizenergie zu bestimmen, die der Probeehein die Probe abgibt, muss die
Temperaturabhangigkeit seines Widerstandes moglgdrsau ermittelt werden. Dabei ergibt
sich das Problem, dass nicht nur der Probenhe&bsts sondern auch die 30 pm didnnen
Manganinzuleitungen zur Heizleistung beitragen. Dieder Zuleitung produzierte Wéarme
flie3t aber nur zu einem gewissen Teil zur Probettiolrm, wahrend der andere Teil an den
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3.2 Experimenteller Aufbau

Probenhalter abgegeben wird. Da die jeweiligen #atecht genau ermittelt werden kénnen,
wird fur die Bestimmung des Heizerwiderstands deidétstand von einer der beiden
stromfihrenden Zuleitungen mitgemessen. Der Widetstles Thermometers wird mit einer
Vierpunkt-Messung bestimmt.

Das Blockdiagramm zur Messung ist in Abb. 3.8 dsigjé. Beim Aufbau dieser
Schaltung ist insbesondere auf die Vermeidung vasddschleifen geachtet worden, die
entstehen, wenn die Masseleitungen, statt stermjogelegt zu werden, Schleifen bilden, in
denen elektromagnetische Einstrahlungen von aufigahindert propagieren kénnen. Es hat
sich gezeigt, dass die Nichtbeachtung dieser Mafiealund die Nutzung von
Kabelabschirmungen als Zuleitung zu erheblichenrstgen im Spannungssignal des
Thermometers fuhrt und Aufheizeffekte verursaclhe, die Basistemperatur der Kihlstufe
von 1,5 K auf 1,65 K anheben.

&\\e cr//o
| | Widerstands- l l Stromquelle
briicke (LR700) (HEPS)
//0 G\\
o1 Mo
Multimeter
(HP 34401A)
|_ Leitfahigkeits- . Pl-Regler
bricke (PCB) l (manuell)

Abbildung 3.8: Blockdiagramm des Versuchsaufbaus. Thermometer sind auf
der linken Seite, die Heizer auf der rechten Statgestellt.

Ein Temperaturregler ermdglicht die manuelle Regglwer Bad-Temperatur. Der
Widerstand des Hauptthermometers (Cernox- | CX-10800,3L; Ser.-Nr. X20064) wird
mit einer Potentiometrischen Leitfahigkeitsmesskeli¢PCB) gemessen und mit einem
prazisen Multimeter (HP34401A) digitalisiert. DieroBentemperatur wird mit einer
hochauflosenden Wechselstrom-Widerstandsbricke 7Q®- bestimmt, dies erlaubt eine
relative Temperaturauflésungl/T < 5:10°.
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3 Experimentelles

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein C++gPaonm zur Steuerung der
Messungen geschrieben. Der Ablauf der Messung waedeyestaltet, der Aufbau des MenUs
angepasst und Geratetreiber fur die verwendetesdéeste eingefugt (siehe Anhang).

3.3 Kalibrierung des Probenthermometers

Die Kalibrierung des Probenthermometers muss roRer Sorgfalt erfolgen. Die Stitzpunkte
der Thermometerkalibrierung, die vor der Messungaymen wurden, werden mit einem
Polynom der Form

In(R) :ici In(T)' mitn = 4...7 (3)2

approximiert. Mit einem solchen Polynom konnen Idadibrierpunkte mit einer Genauigkeit
von AT/T =~ 10 beschrieben werden. Der Temperaturfehler ergist aus den Fehlern der
Widerstandsmessung der zwei Cernox-Thermometer. Adffdsung dieser Widerstands-
messung liegt bei etwsR/R~ 510 (einem Temperaturfehler von ebenfall§/T ~ 5-107).

In(T (K))
N

OFRPNWMAUIUTO N

e O e O

0 " 1 " 1 " 1 " 1
0,108 0,110 0,112 0,114

UnR. . (@)

Abbildung 3.9: Darstellung der Kalibrierfunktioneles Probenthermometers
fur verschiedene Magnetfelder.

Bei 4,2 K ergibt sich so ein Fehler von maximalT ~ 2:10™*. Daraus folgt ein absoluter
Temperaturfehler von 0,2 %. Bei der Berechnung d&irmekapazitdt muss allerdings
berlicksichtigt werden, dass nur Temperaturdiffeeanz gemessen werden. Als
Temperaturstandard steht flr den gesamten Templeeagich (0,3 K bis 325 K) ein von der
Firma Lake Shore kalibrierter Cernox-Widerstand 2zJerfigung. Fir das Ru®©
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3.3 Kalibrierung des Probenthermometers

Probenthermometer wurde eine Kalibrierung (siehbahig) im Temperaturbereich zwischen
1,3 und 50 K durchgeflihrt. Die Fehler, die sich bdesem Verfahren fur die einzelnen
Sensoren ergeben, kénnen durch eine individuellssMiey des Widerstands bei 4,2 K
deutlich verringert werden. Dies wurde fur den vemadeten Ru@Widerstand durch direkte
Ankopplung desselben an éide-Bad durchgefiihrt.

Die Widerstandskurven des Probenthermometers fuersk Magnetfelder sind in
Abbildung 3.9 gezeigt. Unterhalb von 4,2 K zeigthsin Magnetfeldern zwischen O und 9 T
in zunehmendem Feld eine Verminderung des Widaistamie sich mit steigender
Temperatur abschwacht. Oberhalb von 10 K ergibt &eine nennenswerte Magnetfeld-
abhangigkeit. Die gemessenen Widerstandskurven Rtebenthermometers wurden mit
Polynomen 7. Grades (Gl. (3.23)) angepasst, wigbin 3.9 dargestellt.

Fur Messungen bei einem FeBJ fir das die Widerstandscharakteristik nicht ezpli
gemessen ist, wird folgendermafien verfahren. AusLdée der Magnetfelder, fur die das
Thermometer kalibriert wurde, werden die Bubenachbarten MagnetfeldBg und B, mit
B; < B < B; herausgesucht. Zwischen den beiden daraus betechrieemperaturen
T1 =T(R, By) undT, = T(R, By) wird bezlglich der Magnetfelder linear interpdiie

Im Messprogramm werden die angepassten Polynomeiasé Weise zur Berechnung
der Probentemperatur verwendet. Die Abb. 3.10 zéigtAbweichungen des Fits von der
Eichkurve des Probenthermometers fir einige Magiusf.

0.50 T ————r .
B(T)
e (0 A
e 5
0.25} . 9 -
'\3 N \o °
< 0.00 F ..o
= a’,( .f- 'ﬂ? A
= “-d' s
< € .‘..’ [
-0.25 “ete -
-0.50 N
1 10
T (K)

Abbildung 3.10: Abweichungen des Fits von der Eigltk des Proben-
thermometers flr einige Magnetfelder.
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3 Experimentelles

3.4 Bestimmung der Addenda

Da die Warmekapazitat der Probe und die der gesaRrtebenplattform zusammen gemessen
werden, mussen die Beitrdge der Plattform und derablen Addenda als Funktion von
Temperatur und Magnetfeld bekannt sein. Die Warmpak#at des leeren Probenhalters
wurde in verschiedenen Feldern bestimmt, um eirestasslichen Wert zur Ermittlung des
Probenbeitrags zu erhalteDieser betrug z. B bei der Testmessung einer Ribpretwa
60 % der gesamten Warmekapazitat ier 7,01 K (Abschnitt 3.6) und verringerte sich zu
tiefen Temperaturen, so dass erB O undT = 1,5 K nur noch 21 % betrug, was etwa die
Grenze der Auflosbarkeit darstellt. Die relative flBaung der Apparatur bewegt sich
zwischen 0,1 % dc/c < 0,5 %. Damit sind Prazisionsmessungen maoglich.

Eine Addendamessung ohne Probe wurde durchgefiitttdas Ergebnis wurde fur
1,5 K< T<50 K beiB = 0 in doppelt-logarithmischer Darstellung mitesm Polynom siebter
Ordnung angepasst. Die Fitkurve und die Addendammgssverden zusammen mit der
relativen Abweichung der Anpassung in Abbildungl3dargestellt.

f (@)  AddendabeiB=0

e Messdaten
Polynomfit

- (b)

OF © @ ¢cnnmascmemmtnniifintgn, on conasrdh'de

(Cri - Coae)/Crie (%0)

T (K)

Abbildung 3.11: Messung der Addenda: (a) MessurdjAmpassung;
(b) relative Abweichungen von Messung und Fit

Um die Warmekapazitat der Probe zu bestimmen, vsosvohl der Beitrag des
Probenhalters,, als auch der Beitragae.on des zum Aufbringen der Probe verwendeten
Fetts (Apiezon N) abgezogen. Die Menge des Fettd durch Wiegen der Probe mit und
ohne Fett auf einer Feinwaage mit einer Genauigkeit 102 mg bestimmt. Fir die
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3.4 Bestimmung der Addenda

Warmekapazitat des Fetts werden Literaturdaten {Be®%ch81] verwendet. Zum Ankleben
der Probe auf die Probenplattform benoétigt manen Regel nur 0,05 bis 0,2 mg Fett. So
kann die Warmekapazitat der Probe

Crrobe = Cgesamt_ Chaddenda™ CApiezon (324)

bestimmt werden.
3.5 Auswertung der Messergebnisse

Die Messung der spezifischen Warme nach der quabiaischen Heizpulsmethode basiert
auf der Auswertung des thermischen Verhaltens e#&whm definierten Heizpuls. Das Ziel

dabei ist, den Temperatursprunad fir den entsprechenden idealen adiabatischenzkall

extrahieren (Abschnitt 3.1).

In Abb. 3.12 ist ein Beispiel fir den vom Probemthemeter gemessenen zeitlichen
Temperaturverlauf gezeigt. Der Verlauf gliedertsic eine Grundlinie, in die Heizphase und
in die anschlieBende Relaxation gegen die Umgelbemgeratur. Das Beispiel zeigt einen
starken Uberheizungseffekt, der sich als scharfagitdum im Temperaturverlauf kurz nach
dem Heizpuls bemerkbar macht. Ein solches Verhaksnltiert z. B. aus einer schlechten
Warmeleitfahigkeit innerhalb der Probe. Dabei fliefie Warme vom Heizer zunachst
vorwiegend zum Thermometer, dessen Temperatur stasteigt, um danach innerhalb der
internen Relaxationszeit, in der sich das thern@sdBleichgewicht zwischen den
Komponenten der Probenplattform bzw. in der Prolmtgehend einstellt, wieder stark
abzusinken.

Die Auswertung beruht auf der Konstruktion einegalisierten Temperaturkungemar
Ta(t) = To + Aexp(t/z), die man bei instantan erfolgtem Heizpuls undselewindender
interner Relaxationszeit erhalten wirde. Der Patame entspricht der externen
Relaxationszeit und lasst sich aus dem realen Tetpeerlauf in genligendem zeitlichen
Abstand vom Heizpuls bestimmen, wenn die interneelakationsprozesse auf der
Probenplattform abgeklungen sind. Hierfir muss djeasiadiabatische Bedingung
Tewen >> Tiem €rfUlIt sein. Aus dem Temperatursprugl berechnet man dann die
Warmekapazitat,, Dabei ergibt sich die Heizenergh®) = RI%At aus dem Heizstror der
von der Stromquelle (HEPS) ausgegeben wird, dexddeierAt und dem Heizerwiderstand
R. Durch Extrapolation der Abklingkurve auf den Bagides Heizpulses bestimmt man die
(idealisierte) Temperaturerhohund, in den vorliegenden Messungen At = 200 ms. Die
maximale Temperaturschrittweitel/T betragt ca. 3 % flr grobe Messungen, die minimale
bis 0,5 % an den Phaseniibergangen. Bei noch kéeisahrittweite steigt die Streuung der
Messwerte unverhaltnismafig stark an. Der FehlgrAdsolutwertes der spezifischen Warme
wird zwischen 0,1 % und 0,5 % abgeschétzt.

Fur das Beispiel in Abb. 3.12 (= 200 ms;l = 200 pA) ist es einfach, den internen und
den externen Relaxationsprozess zu unterschei@edjedentsprechenden Relaxationszeiten
sehr verschieden sind. Es gibt jedoch auch Fadieddénen sich die internen Prozesse nicht so
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klar von den externen trennen lassen. Bei einelesbten Ankopplung der Probe an die
Plattform nimmt z. B. die externe Relaxationszeit and bei einer kleinen Warmekapazitat
wird die externe Relaxationszeit kirzer. Beide KE#eflihren zu einer Angleichung veg..n
ant,..» und erschweren eine Auswertung. In einem solclaihh&t man die Moéglichkeit, die
Temperaturkurve mit zwei Relaxationszeitgnindz, zu analysieren.

Der Temperatur-Zeit-Verlauf nach dem Heizpuls wujdenach Relaxationszeit der
Probenbeitrage zwischen etwa 2 und 0,5 Minutenesadignmen.

15,44 T T T T T T T T T
‘ Mn_AlLGe O ,
15,42 + ]
<
|_
AT
15,40 s
-_V--..L._"
n 1 n 1 n 1 n 1 n
0 10 20 30 40 50

t(s)

Abbildung 3.12: Temperatur-Zeit-Verlauf bei der ga@iabatischen
Heizpulsmethode. Infolge interner Relaxationsprege=eigt sich direkt nach
dem Heizpuls ein deutlicher ,Uberheiz*-Peak mitZerZeitkonstante.

3.6 Messprozedur und Testmessungen

Zur Kontrolle der Apparatur wurde eine Testmesswamng einer sehr reinen Blei-Probe
(m = 39,68 mgq) durchgefuhrt. Diese Referenzprobede/@us einer 1 mm dinnen Folie von
hochreinem Blei (99,9985 %) geschnitten [Alfa]. Mir zuvor gemessenen Addenda kann
nun fur jeden Messpunkt die spezifische Warme viée 8rmittelt und mit Literaturdaten
[Nei67] verglichen werden.

In Abb. 3.13ist die Warmekapazitat bei 0 und 9 T dargesteik. €ngezeichnete Linie in
der ¢/T(T?)-Darstellung ist eine Anpassung gentdR) = ynT + AT° an die Kurve miB = 9
T.Der Probenanteil an der gesamten spezifischenm& &g bei den Messungen an der Blei-
Probe bei Werten groR3er als 60 %. Aufgrund demkleigemessen spezifischen Wéarme kann
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der gesamte vorhandene Fehler zwischen 0,1 unth@8&r gemessenen spezifischen Warme
abgeschatzt werden. Die typischen TemperaturdnderunT beim Heizpuls lagen bei
ca. 1 % der absoluten Temperatur vor dem Heizgtls. den Koeffizienten des linearen
Beitrags wurdeyy = 3,05 J/molK bestimmt. Mit demT 3-Koeffizienten der Anpassung
B = 1,68 J/molk wurde die Debye-Temperatl, = 104 K bestimmt. Es gibt mehrere
Methoden, um die kritische Temperafly zu bestimmen, hier wurde eine Entropiebilanz-
Methode benutzt. Die Flachen, welche die Messkusethst, eine Verlangerung ihres
Verlaufs im normal- bzw. supraleitenden Bereich igoveine Gerade bei konstanter
Temperatur einschlie3en, missen hierbei in dertBlarsgc/T GberT gleich sein.

Es kann eine gute Ubereinstimmung der hier durféihgeen MessungernT{ = 7,01 K und
» = 3,05 J/molK) im Vergleich mit den Literaturdatef{= 7,19 K undyy = 3,08 J/molK
[Nei67]) festgestellt werden. Ein Vergleich mit Batvon Horowitz [Hor52] zeigt auch recht
gute Ubereinstimmung in Debye-Temperatéh = 96,3 K) und Sommerfeld-Parameter
(yn = 3,12 J/molK).

Eine zweite Messung der spezifischen Warme fiurettiesBlei-Probe in einer anderen
Apparatur mit Hilfe der kontinuierlichen Methode #usammenarbeit mit Herrn R. Beyer
(FZD) deckt sich ebenfalls mit der Testmessung.

5 T T T T T T T T T T T
I B=0
4 I e Heizpulsmethode
¢ Kont. Methode
I Literatur [Nei67]
—~3L B=9T ]
X 7| o Heizpulsmethode
2 | 'l
-2 20 Tl
o r {:_:"','"
[ 2,7 3-:'
l ?2' -
5> ,:53
2610 44 48 52
1 -I:Z (Kz)l

Abbildung 3.13: Spezifische Warme einer reinen Blei-Probe bei
Magnetfeldern von B =0 und 9 T und im Temperaturbereich1,3 K< T<38,6
K in einer Auftragung ¢/ T als Funktion von T 2. Es gibt eine gute
Ubereinstimmung mit Literaturdaten [Nei67] und mit Messungen mit der
kontinuierlichen Methode an derselben Probe. Die rote Gerade entspricht
einer Anpassung gemaf c(T) = yT + pT 3.
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4 Holmium

Holmium ist ein Seltenerdmetall aus der Gruppe danthanoide. Die Gruppe der
Lanthanoide umfasst 14 Elemente, welche im Persgsam auf das Lanthan folgen und mit
diesem eine enge chemische Verwandtschaft aufweBienLanthanoide wurden zuerst in
seltenen Mineralien entdeckt. Manche der Elememtmrken aber recht haufig vor. Die
chemischen Eigenschaften der Seltenen Erden, welchéren Valenzelektronen beruhen,
sind untereinander fast identisch. Gekennzeichstetlie Serie der Lanthanoide durch ein
sukzessives Auffillen derf-diveaus, die stark in Kernnéahe lokalisiert sindl idamit nicht
an der chemischen Bindung teilnehmen [Jen91, Liu78&herhalb der Gruppe der
Lanthanoide wird die Besetzung def-Sthale mit wachsender Atomzahl erhtht. Der
Atomradius der Lanthanoiden nimmt aufgrund der Uisténdigen Abschirmung der
Kernladung durch die f&lektronen mit zunehmender Ordnungszahl ab (Lamtkan-
kontraktion). Aus diesem Grund nimmt auch die Gkivastante der Metalle in dieser
Reihenfolge ab.

Der mittlere Durchmesser der nicht abgeschlosséfi&chale liegt innerhalb der Orbitale
der Valenzelektronen. Diesd-8chale wird daher von den weiter aul3en liegenddral8n
der abgeschlossenens-5und H-Schalen abgeschirmt. Aus diesem Grunde bleibt die
Konfiguration der #Schale im Festkorper weitgehend erhalten. OiSahale besitzt ein
lokales magnetisches Moment, welches in guter N&igerdurch die Hundschen Regeln
beschrieben wird. Der teilweise starke Magnetisndes, Seltene Erden aufweisen, kann aus
der Besetzung derf-&bchale abgeleitet werden mit systematischen faniah von Spin- und
Orbitalmomenten beim Aufflllen der Schale [Bie8Aufgrund der nicht vollstandig
besetzten #Orbitale sind nichtverschwindende magnetische Mumezu erwarten, die
aufgrund indirekter magnetischer Kopplung durch tlegselektronen eine Reihe
interessanter Eigenschaften aufzeigen.

In Lanthanoidmetallen findet sich neben ferromaigoben Phasen eine Vielzahl von
antiferro- und ferrimagnetischen Phasen, die duethe Konkurrenz von indirekter
Austauschwechselwirkung und Anisotropieeffektenstfiten und mit magnetoelastischen
Gitterverzerrungen verbunden sind. So wird beispielse fir Holmium (Ho) eine
antiferromagnetische Kopplung in Form einer Hekunden [Wes00].

Eine Einordnung des PhasenubergangsTymin die neuen chiralen Universalitatsklassen
(Abschnitt 2.4) erschien bislang als schwierig ufithrte in friheren Arbeiten zu
widersprichlichen Resultaten [Jay85, Wan91].

Das Ziel dieses Kapitels ist es nun, neue praziesssMngen der spezifischen Warme von
Ho vorzustellen, die es erlauben, die kritischerpdfienten festzulegen, und damit einen
Vergleich mit theoretischen Modellierungen des Bhébergangs moglich machen.

Das folgende Kapitel gibt eine Einfihrung in dieevanten Eigenschaften von Holmium. Ein
endgultiges Ergebnis der Untersuchung des kritisaferhaltens der spezifischen Warme des
Holmium-Einkristalls im Vergleich zu friheren Datdieses Materials soll diskutiert werden.
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4.1 Kiristallstruktur

Holmium kann in verschiedenen Kristallstrukturerfti@ten [Vil83]. Unter Umgebungsdruck
ist die sogenannte hepPhase (hexagonal dichteste Kugelpackung in deShfigktur) stabil
mit der kristallographischen BezeichungsP@nmc (Schonflies-Notation: %) [Koe66]. Bei
Raumtemperatur betragen die Gitterparameter3,577 A,b = 3,577 A undc = 5,616 A. In
der hexagonalen, dichtestgepackten Kristallstruktesitzt Holmium 2 Atomlagen pro
Einheitszelle (Abb. 4.1) [Fel76, Pec84, Cow88, 1én9

Bei Abkihlung beobachtet man eine Verringerung @éterparameter, bis jedoch mit
Einsetzen des Antiferromagnetismus eine anormalpaision derc-Achse eintritt. Ihre
minimale Lange besitzt die-Achse beiTy. Eine solche anormale Expansion findet man
haufig bei antiferromagnetisch ordnenden Lanthasmoidar63].

Abbildung 4.1: Hexagonal dichteste Kugelpackungp(Bcruktur) Links:

Kristallgitter im Ortsraum mit Knstallachsela b und C. Rechts: erste
Brillouinzone mit Symmetriepunkten und Hochsymnegichtungen [Web04].

4.2 Magnetische Ordnung

Im reinen Seltenerdmetall Holmium bilden die maguoéten Momente in den Basalebenen
eine gewundene magnetische Struktur unterfall 133 K mit einer inkommensurablen
Periode, die entlang derAchse gerichtet ist. Es liegt nahe, fir solche gedene Strukturen
ein Auftreten von Chiralitat (Abschnitt 2.3) in deerschiedenen Regionen der Proben zu
vermuten. Der Periodizitat (Helixlange) der Strukiténgt stark von der Temperatur ab. Bei
Abkuhlung verringert sich die Helixlange, bis siei B = 19 K einen minimalen Wert von 6
Gitterkonstanten erreicht [Jen91]. Bei noch tiefefemperaturen kippen die magnetischen
Momente in Richtung zue-Achse, und eine konische magnetische Struktueb#ith. Der
magnetische Phasenubergang verlauft nicht abrupt: elnem ca. 1 K breiten
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4.2 Magnetische Ordnung

Koexistenzbereich existieren Gebiete, in denen ghasundene und die konische Phase
gemeinsam vorkommen koénnen.

Alle Lanthanoidmetalle mit Ausnahme von Yb und Lesiizen magnetische Phasen
[Ewe78]. Helikoidale Ordnung tritt oft in hexagoeal Gittern inc-Richtung auf, wie z. B. in
Ho, Tb und Dy. Die Spinrichtung variiert dann vanex hexagonal dichtest gepackten Lage
zur nachsten. Von allen seltenen Erden verfugt Hoimuiber das grof3te magnetische
Moment pro Atom (Tabelle 4.1). Das lokalisierte mefische Moment von Ho betragt
Mett = 10,4 ug (berechnet nach den Hundschen Regpka: = 10,6 ug). Der magnetische
Beitrag zur Entropie bei Raumtemperatur betRilyt(2J+1).

Die Theorie der Kopplung magnetischer Momenteristier Lage, den Magnetismus der
schweren Lanthanoidmetalle weitgehend zu erklaimsbesondere lasst sich das Auftreten
einer helikal geordneten Phase mit der Existenzseisogenanntemestingsder para-
magnetischen Fermi-Flache in Verbindung bringerefi& Eve68].

Die Spins der # -Elektronen koppeln gemafl der Hundschen Regelndaes der
Gesamtspin maximal ist [Liu78, Ewe78]. Dies fuhrishesondere in der Mitte der
Lanthanoidenreihe zu sehr groRen magnetischen MemerGadolinium hat dabei den
groRten Gesamtspin aller Lanthanoide ®it 7/2. Ho hat einen Gesamtspin vBn= 2
(Tabelle 4.1).

Spektro- Ordnungs- Magnetisches Moment
Elektronen- .
Metall . . skopische| temperatur (K) Mg /Atom
konfiguration .
Notation | T, TN berechnet beobachtet
Gd" | [Xe] 4f "6 83, 293 - 7,0 7,63
Tb" | [Xe] 4f %6& Fe 220 230 9,0 9,34
Dy" | [Xe] 4f %6 ®H.5/ 89 179 10,0 10,33
Ho' | [Xe] 4f Y%¢ ®lg 19 132 10,6 10,40

Tabelle 4.1: Daten zu den magnetischen Eigenschaften Holmium. Zum
Vergleich sind Werte anderer Lanthanoide angegébem91].Ty ist die antiferro-
magnetische Ordnungstemperatury ist eine Temperatur, bei welcher eine
zusatzliche Diskontinuitét in der spezifischen Wéaraoftritt.

Aufgrund der bereits erwdhnten starken Lokalisigrder 4-Elektronen in Kernnahe ist
die direkte Austauschwechselwirkung zwischen dieMdmenten verschiedener Gitterplatze
bedingt durch den geringen Uberlapp der Wellenfionlen vernachlassigbar. Es findet aber
eine indirekte Wechselwirkung durch Polarisierurnan v.eitungselektronen statt [Nol86,
Ewe78]. Aus dem spezifischen elektrischen Widestaom ungefahr 45 Qcm bei Ty kann
eine mittlere freie Weglange von ungefahr 13 A @aGitterkonstanten ir-Richtung) als
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ungefahres Mal} fiir die Kopplungsreichweite abgstleiterden. Fir metallisches Ho wirkt
die Kopplung betrachtlich weiter als der einfach#tgBabstand. Das bedeutet, dass die
Wechselwirkung auch zwischen den Ubernéchsten Nawhbichtig wird.

Die resultierende indirekte Wechselwirkung ist slegjenannte Ruderman-Kittel-Kasuya-
Yosida (RKKY)-Wechselwirkung und wird durch folgemdHamilton-Operator beschrieben
[Kas57, Yos57]:

gL RKKY — _Z JiI‘R’jKKYglgj ' (4.1)
i

Die Spinpolarisierung der Leitungselektronen omxill raumlich. Fur grol3e Abstande

verlauft die Kopplungskonstante gemaf der Funktion

(xcosx—sinx)
X4

J(F) O , x=2K.F . (4.1a)

Der Operator (4.1) ist dem Heisenberg-Operator i(Blang 2.16) formal sehr ahnlich. Das
oszillatorische Verhalten der Kopplungskonstanteisammen mit starken magnetischen
Anisotropien bestimmt den Magnetismus der Lanthdmound fuhrt zu vielfaltigen
magnetischen Strukturen.

Seltenerdmetalle sind oftmals in Lagenstrukturegeandnet, wobei die Lagen in sich
ferromagnetisch ordnen. Zwischen den Lagen liegg &opplung mit Kopplungstark® fur
die nachsten und, fur die Ubernachsten Nachbarlagen vor, mit demkelié zwischen den
Magnetisierungen von zwei benachbarten Lagen. IBtigdie Gesamtenergie [Dru9l]:

E = -2NS(J,cos8 +J.cosH),
wobeiN die Anzahl der Momente pro Lage is(?t%io fir das stabile Energieminimum liefert

(J1 + 4J,cos8)singd= 0.

Diese Gleichung fur stabile Winkeleinstellung@rat nun drei Losungen:

l. =0 : ferromagnetische Ordnung.
Il. 6=mn > antiferromagnetische Ordnung.
[l @ = arccos(3./4Jy) : helikoidale Ordnung

Lésung (111.) wird energetisch bevorzugt, welin< 0 und J1| < 4f,|. In diesem Falle rasten
die magnetischen Momente in energetisch gunstigestaflrichtungen ein (wave-vector lock
in) [Wil90]. Die resultierende Magnetisierungsheist nicht mit dem Gitter kommensurabel,
so dass keine zwei benachbarten Lagen die gleidgn#tisierungsrichtung haben.

-43 -



4.2 Magnetische Ordnung

Helikoidale Ordnung

Wie in Abbildung 4.3 zu sehen, zeigt Holmium faeeteiche magnetische Strukturen vom
Paramagnetismus Uber eine helikoidal antiferromiégpiee Phase bis zum kegelférmig
helikoidalen Ferromagnetismus [Jen91]. Suszepfitsinessungen zeigen unterhalb von
To = 19 K ferromagnetisches Verhalten, und fir 19 KT < Ty antiferromagnetisches

Verhalten.

_|
A
=
O
~

19K I <133K

~

ﬁ@%ﬂﬂ%

@cgéé

Abbildung 4.2: Die konische Helix-Struktur bildetls unterT = 19 K (links).
Zwischen 19 K undly = 133 K ordnet Holmium in einer antiferromagnéetisa
helikoidalen Struktur der Basalebene (rechts) [WébDie Periodenlange der
Helix ist aus Platzgrinden verkirzt dargestelle @dRichtungskomponente der
Momente wurde vergroliert.

In Holmium bildet sich innerhalb der antiferromagsehen Phase eine helimagnetische
(Abb. 4.2) Struktur aus. Diese Helix wird gebildaus ferromagnetisch ordnenden
Basalebenen des hcp-Kristallgitters, wobei die @ eung der magnetischen Momente
innerhalb einer Basalebene durch kristallograplisRithtungen vorgegeben wird. Uber die
Lange einer Helix hinweg andert sich die Magnetiisigsrichtung zwischen den Ebenen um
einen temperaturabhangigen mittleren DrehwinkdBei Einsetzen der Ordnung findet man
o. = 50° [Pon00]. Bei Abkihlung verlangert sich die ideh diskreten Schritten, big beli
T = 19 K ca. 30 betragt. Die Periodenlange der Helix Uberspannmnitsor...12
Gitterkonstanten ie-Richtung [Wil90, Dru91, WesO04, Lei00].

In Abb. 4.3 ist das resultierende magnetische Pltdagramm dargestellt, aus dem die
schrittweise Anderung des magnetischen ZustandaHddihlung hervorgeht. Am jeweiligen
Phasenubergang kommt es zu einem sogenannten SBpin-wobei der Betrag des
Wellenvektors zwischen den diskreten Werte k ®/(Bieix) = (11/2k*, (8/2)c*, (5/2)c* und
(2/2)c* wechseln kann [Wil90]. Mit diesen nicht-kontindiehen Anderungen der Helixlange
sind Phasenubergange verbunden, die als 'Loclairsitions’ bezeichnet werden.
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Konische Ordnung

Unterhalb 19 K bildet sich eine konische Struktut einer konstanten Komponente des
magnetischen Moments entlang defchse aus. Es ist mit 1Tz / Ho-Atom klein, da das
magnetische Moment nur um etwa °l@us derab-Ebene gekippt ist [Ewe78]. Die
Komponente in Richtung der Basalebene betragiug,5 Ho-Atom. Die konische Struktur
wird durch Untersuchung des Méssbauer-SpektrumsBrofin Ho eingebaut) [Ree69] und
durch Neutronenbeugung [Wo0069, Koe66] bestétigtintion besitzt dann eine ferro-
magnetische Komponente.

|‘. | s s s s 1 |

0 50 100
T (K)

Abbildung 4.3: Phasendiagramm von Holmium bei mégoeem Feld
entlang deic-Achse. Die Abbildung ist [Wil90] entnommen und \@araus
Magnetisierungskurven gewonnen.

Das sehr reich strukturierte Phasendiagramm vombidoh (siehe Abb. 4.3) wurde mit
den unterschiedlichsten Messmethoden bestimmt,ntariMagnetisierung in Feldern bis
5,5 T [Wil90] und Neutronenstreuung bis 15 T [Kog6&ber auch durch Messungen der
Myonen-Spin-Rotation [Bar86]. Unter den nicht maggehen Messmethoden sind
Messungen der thermischen Leitfahigkeit [Nel69] modes elektrischen Widerstands und der
Ultraschallabsorption bekannt. Eine etwas alteber @ennoch wertvolle Zusammenfassung
der genannten Ergebnisse findet man in [Gme74].
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4.3 Spezifische Warme von Holmium

Die meisten vorhergehenden Messungen der speafisdlérme an Holmium sind bei tiefen
Temperaturen durchgefuhrt worden (siehe Tabellg 4.2

Die einzige vorherige Messung der spezifischen Védwon Holmium in der N&he der
Néel-TemperaturTy [Ger57] wurde an einer polykristallinen Probe dhgefiihrt. Die
spezifische Warme von Holmium weist sowohl bei 1R,@ls auch beily = 131,6 K eine
Anomalie auf [Ger57]. Obwohl die Art des Uberganigs Holmium bei Ty als ein
kontinuierlicher (wie im Fall des Tb und Dy) betnéet wird, wurde anhand von Messungen

der thermischen Ausdehnung abgeleitet, dass eomtiskiierlich zu sein scheint [Tin77,
Bar69].

T (K) Ref.
0,95...4,2 [Gor61]
0,38...4,2 [Lou62]
0,05...0,9 [Kem64]

3...25 [LOu66]
0,03...0,5 [Kru69]

0,8...4 [Hil76]

Tabelle 4.2: Literaturangaben, in denen Uber dezifpche Warme an
einkristallinem Holmium bei tiefen Temperaturenibletet wurde.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die spezifische Waemes Holmium-Einkristalls mit
der Masse m = 47,85 mg untersucht. Der Einkristaifde von V.P. Plakhty vom Nuclear
Physics Institute in St. Petersburg zur Verfigungstgllt. Im Temperaturbereich
T = 50..200 K wurde daran die Abhangigkeit der spezifiscidédrme von der Temperatur
im Nullfeld untersucht.

Drei Aspekte bildeten die Motivation flr die am HEaakristall durchgefiihrten Messungen
der spezifischen Warme:

1.) Zunachst sollte der vorliegende Holmium-Einkristatharakterisiert werden
(Bestimmung vonTy sowie der kritischen Exponenten des PhasenlUbesgamgy,
welche wichtige Hinweise auf das Skalenverhalteesel typischen Systems mit
inkommensurabler langwelliger antiferromagnetiscbetnung liefern).

2.) Es sollte geklart werden, ob die kritischen Expdeerder spezifischen Warme einen
Hinweis auf die chirale Ordnung in Ho geben, wie\jday85, Wan91] berichtet.
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Die Suche nach chiraler Ordnung in Ho ist aberadunch neue, prazise Messungen
der spezifischen Warme uifyy = 132 K moglich, um das kritische Verhalten am
Phasenibergang genau bestimmen zu kdnnen. Die i@keiddriherer Messungen

und die theoretischen Interpretationen, die aus Literatur bekannt sind, reichen

hierzu nicht aus [Jay85, Wan91].

3.) In dieser Arbeit sollte geklart werden, ob die siigzhe Warme beily divergiert,
wie [Bar69] und [Tin77] berichten.

Jayasuriya und Wang beachteten insbesondere digigacGaul3sche Verrundung zur
Beschreibung der spezifischen Warme von Holmiurhtrigay85, Wan91]. So wurde gemalf
(Gl. 2.15) die Strecke (P-Q) (siehe Abb. 4.3(a))die Temperaturbereichie< Ty und (S-R)
fur T > Ty angepasst (siehe Abb. 4.3(a)). Andererseits wudierDatenpunkte zwischen
Punkt Q und Punkt R in der Abb. 4.3(a) nicht in diealyse einbezogen, da sie als
Auswirkungen von Verunreinigungen der Probe intetiprt wurden, die einen typischen
Verrundungseffekt erzeugen.

Die spezifische Warme wurde mit zwei unterschiddiit Anpassungen fur die
Temperaturbereich& < Ty undT > Ty angepasst (siehe Abb. 4.3(b)) [Wan91]. Hier wurden
die Daten im verrundeten Bereich ufy nicht berilicksichtigt (siehe Abb. 4.3(b)). Eine
ausfuihrliche Diskussion der Abbildungen 4.3(a) (mdolgt in Abschnitt 4.5.

N

\
ZRRN
~ F. -\ a =0,27(2) (a)
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o F ’@\\O
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Abbildung 4.3(a): Spezifische Warme von Holmium der Darstellungc,
aufgetragen uber der reduzierten Temperafar [I-Tn|/Ty (Tn = 132,2 K) im
Nullfeld, aus [Jay85].
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Abbildung 4.3(b): Spezifische Warme von Holmium der Darstellungc,
aufgetragen uber der reduzierten Temperafur [T-Tn|/Ty (Tn = 131,5 K) im
Nullfeld, aus [Wan91].

4.4 Messergebnisse

Da der in Abschnitt 3.2 genauer beschrieben Kryofia Messungen der spezifischen
Warmekapazitat mittels der Heizpulsmethode bei Texatpren oberhalb 50 K nicht
eingesetzt werden kann, wurde fir die MessungeHlas&inkristall auf ein PPMS (Abschnitt
3.1) zurlickgegriffen.

In [Tin77] wurde anhand von Messungdar thermischen Ausdehnung behauptet, dass
der Ubergang in Holmium b@l diskontinuierlich sei. Es sei jedoch darauf hingesein, dass
keine Diskontinuitat in der thermischen Ausdehndegc-Achse beobachtet wurde, sondern
nur ein kleiner Knick in den Daten darAchse. Aul3erdem war die Genauigkeit des von
[Tin77] benutzen Thermometers niedriger als 2 K uhe Auflosung folglich fur diese
Messungen viel niedriger als fir die hier gezeigten

In Abb. 4.4 ist der Temperaturverlauf der speeifen Warmec(T) im Nullfeld
dargestellt. Der Kurvenverlauf folgt dem typischéerlauf fir Phasentbergange 2. Ordnung
mit einer charakteristischen Anomalie gl Unsere Messungen zeigen keine Hinweise fur
einen Ubergang erster Ordnung, wie zum Beispiel Al#treten latenter Warme. Abb. 4.4
zeigt deutlich, dass eine lambda-ahnliche Anomiaieeinem Spitzenwert bei 131,3(1) K
beobachtet werden kann. Dies stimmt mit den Wgrt 131,6 K von [Ger57] Uberein. Das
aus Neutronenstreumessungen bestimmtdiegt bei 130,5 K[Pla01]. Beriicksichtigt man
die Tatsache, dass es sich um drei verschiedensaMidauten handelt, stimmen die Werte
fur Ty sehr gut Gberein.
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Abbildung 4.4: Spezifische Wéarme von Ho bei Tempeen 50< T < 200 K.
Der Bereich um die Ordnungstemperaftyf =131,3(1) K ist im Inset
vergroRRert dargestellt.

Der magnetische Ubergang b@&j ist kontinuierlich (Abb. 4.4). Fur ein solches
Temperaturverhalten wird ein Potenzgesetz, veigbaic denen anderer Eigenschaften in der
Nahe der Ordnungstemperatur, erwartet (Abschriijt Rleben dem scharfen Phasentbergang
der spezifischen Warme des Holmium-Einkristalls Bgizeigt sich eine vergleichsweise
starke Anderung in der Steigung der spezifischemnWézbei ungefahr 100 K (Abb. 4.5). Die
friheren Resultate von [Ger57] bzw. [Jay85] zeigkanfalls diese Anderung in der Steigung
der spezifischen Warme bei ca. 100 K. Auch in digéraschall-Absorption wurde eine solche
Anomalie bei etwa 95,5 K beobachtet [Lee75]. In A3 wurde dieser Temperaturbereich
der spezifischen Warme von einkristallinem Holminitht beschrieben.

Die Natur der Anomalie bei 100 K ist noch ungekl&grschiedene Erklarungen wurden
in [Jay85] zusammenfassend aufgelistet: [Lee75]egeton Auswirkungen einer starken
Phonon-Spin-Scherwechselwirkung aus, [She73] nimmtdass es sich um einen Ubergang
zu einer verkippten Helix handelt, [Vig76] postulidie Stabilisierung eines Gebiets bei der
Temperatur, bei der die Periodizitat der Spiraterationales Vielfaches der Gitterkonstante
in c-Richtung annimmt. Der mittlere Drehwinkel(der mittlere Winkel zwischen den Spins
aufeinanderfolgender Schichten) betragt b&icts 96 K [Coq71].
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Abbildung 4.5: Spezifische Warme von einkristalfimélolmium unterhalb der
Néel-Temperatur. Die breite Anomalie um 100 K deusuf einen
magnetischen Phasenubergang hin.

In neuerer Zeit wurde der PhasenibergangTbet 100 K in der Neutronenstreuung
beobachtet [Wil90]. Trotzdem ist der Ursprung dreAaomalie noch unklar, und es ist zu
hoffen, dass genaue Messungen mittels Neutronensigediese Frage l6sen konnen.

4.5 Kiritisches Verhalten von Holmium

Die spezifische Warme von einkristallinem Holmiumurde bereits in friheren
Veroffentlichungen auf das kritische Verhalten timtersucht. Hierbei wurden jedoch geringe
Ungenauigkeiten in Kauf genommen, wie bereits vBeld8] berichtet. So legten zum
Beispiel [Jay85] die Néel-Temperafly als die Temperatur des Maximums der spezifischen
Warme fest. Desweitern gelang es ihnen nur, denp&esturbereichl’ < Ty und T > Ty
(Gleichung 2.15) zu beschreiben; der Bereich deasé@tilbergangs selbst konnte nicht
beschrieben werden (siehe Abb. 4.3(a)), da die &##’Verrundung nicht in Betracht
gezogen wurde (s. Kapitel 2.2).

Eine ahnliche Untersuchung an der spezifischen Wavon einkristallinem Holmium
wurde von [Wan91] durchgefuhrt. Auch hier wurde wdiehtige Gaul3sche Verrundung nicht
beachtet. Die spezifische Warme wurde mit zwei ngetéedlichen Anpassungen fir die
Temperaturbereich& < Ty und T > Ty angepasst (siehe Abb. 4.3(b)) [Wan91]. Daten im
verrundeten Bereich ufy wurden nicht beriicksichtigt. Daher muss die Aralfig beide
Studien des kritischen Verhaltens der spezifisci@rme von einkristallinem Holmium
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kritisch hinterfragt werden. Dies motivierte unsasdkritische Verhalten von Holmium
nochmals zu prifen.

In dieser Arbeit wurde die spezifische Warme desntilam-Einkristalls mit Hilfe der
Funktion, die in GI. (2.15) gegeben ist, genau ysiait. In Abb. 4.6 sind die Anpassungs-
kurven gemalR Gl. (2.15) und die gemessenen Datedein entsprechenden Regionen
dargestellt. Die besten Anpassungen sind in Abhidd.6(a) dargestellt. Die Kurven werden
durch die Anpassungen sehr gut beschrieben, wigolgenden gezeigt wird. Die Parameter
sind stark von der Wahl der kritischen Temperdtur Ty abhéngig.

Die Werte der Fitparameter sind in Tabelle 4.2 geben. Die besten Anpassungen der
Daten der spezifischen Wéarme von einkristallinemntiom fir den kritischen Exponenten
und Amplitudenverhéltnisse sind in Tabelle 4.2 (&jtverzeichnet. Zusatzlich sind zwei
schlechtere Anpassungen dokumentiert, die sichgea@ndertenmly durch unterschiedliche
Werte vona und AmplitudenverhaltnisseA’/A” von dem besten Fit unterscheiden. Durch
diese Gegenuberstellung soll die Abhangigkeit dereh Fitparameter von der Wahl der
vorgegebenen Parameter geklart werden. Die Datwrhatb Ty fur -2,49< log;|t| < -0,72
(d. h. 32418 < |t| < 0,191) und die Daten in der Region oberhall fiir
-2,25< logyglt| < -0,72 (d. h. 5,62-19< |t| < 0,191) wurden durch Gl. (2.15) gleichzeitig mit
einem Fit beschrieben.

Unter der Annahme der Gultigkeit der Einschrankdjg=T, (a” =a” =a) wurde eine
gleichzeitige Anpassung der Daten ober- und unliertran Ty durchgefihrt und nicht
abschnittsweise gefittet wie bei [Jay85]. Diese iBgdng erlaubt es uns auch, einen
optimalen Wert vorily = 131,3(1) K (Tabelle 4.2) festzulegen. Die Gah@s¥errundung
betragt AT\/Tn = 2,5-10°. Aufgrund der erreichten hohen Auflésung kafp mit einer
relativen Genauigkeit voldT/T < 3,5-10' angegeben werden. Der absolute Fehldritiegt
jedoch bei einigen 19 Die beste Anpassung an die Messdaten der spgfisVarme ergibt
einen kritischen Exponenter= 0,03(5).

T (K) a A AN B E

Fit(@) | 131,31)| 0,03(G) 0,04(2) 052(2) 29,13(4) ,51%3)
Fit() | 131,3)| 0002 | 15230 099(1) 15,01(4) 2&12)
Fit(c) | 131,3(1)| 0,40(8)| 0,77(5) 051(2) 11,42(3) ,5Z3)
Ising-

Modul 0,110(1) 0,54(1)
XY-

Modell -0,015(1) 1,06(3)
n=3

Chiralitat 0.24(8) 0.54(20)

Tabelle 4.2: Néel-Temperatilig, kritische Exponenteam und Amplitudenverhaltnisse
A'/A fir den Holmium-Einkristall. Fit (a) ist die besa@passung (siehe Abb. 4.6).
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4.5 Kritisches Verhalten

In der Tabelle 4.3 sind die Ergebnisse des krigacExponenten der spezifischen Warme
von einkristallinem Holmium mit Werten aus der k#tur vergleichend zusammengestelit.

Tn (K) o A ATIA B E
Diese Arbeit| 131,3(1) 0,03(5 0,04(2) 0,52() 2943 5,51(3)
[Jay85] 132,2 0,27(2) 1,13(2 1,78(1) 5,66(5) 5,24
[Wan91] 131,5 0,22(2) - 0,51(6) - -
[Wan92] - 0,10(2) - - - -

Tabelle 4.3: Fitparameter aus Gl. (2.15), die imhiRan dieser Arbeit erzielt
wurden im Vergleich zu Literaturwerten.

Man findet eine annahernde Ubereinstimmung zwiscimseren Resultaten des kritischen
Exponenters der spezifischen Warme fir Ho mit denen von [WanBihe bedeutende Rolle
fur die beobachtetem-Werte spielt die Tatsache, ob die spezifische Vearoei Ty
kontinuierlich oder diskontinuierlich verlauft. ker vorliegenden Arbeit erlaubt es uns die
hohe Auflésung in der Temperatur festzustellen,sdadie Art des Ubergangs vom para-
magnetischen zum spiralférmigen antiferromagnesiscBustand belly kontinuierlich ist,
und nicht diskontinuierlich wie von [Bar69, Tin7And implizit auch von[Jay85]
vorgeschlagen wurde. Auch in [Ple95] zeigten dieutlmenstreuungs-Messungen von
einkristallinem Holmium keine Diskontinuitat desdDungsparameters bgj.
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Abbildung 4.6(a): Spezifische Warme von Holmium d&snktion der
reduzierten Temperatut | [T-Tn|/Ty in halblogarithmischer Darstellung. Es
ergibt sich als kritischer Exponeat= 0,03(5) und als Amplitudenverhéltnis

A’/A = 0,52(2) (Fit a in Tabelle 4.2).
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4 Holmium

Das Ergebnis von [Wan91] fiir das Amplitudenverhlater spezifischen Warma'/A
befindet sich in der Nahe dé&olekularfeld-Wertes 0,50 und stimmt mit dem Amgpdien-
verhaltnis des besten Fits (Abb. 4.6.a) aus ddreganden Arbeit Uberein.
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Abbildung 4.6(b): Spezifische Warme von Holmium dfsinktion der
reduzierten Temperatut | [T-Tn|/Ty in halblogarithmischer Darstellung. Es

ergibt sich als kritischer Exponent= 0,0(2) und als Amplitudenverhaltnis
A'/A = 0,99(1) (Fit b in Tabelle 4.2).
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Abbildung 4.6(c): Spezifische Warme von Holmium dfsinktion der

reduzierten Temperatutl E [T-Tn|/Ty in halblogarithmischer Darstellung. Es
ergibt sich als kritischer Exponeat= 0,40(8) und als Amplitudenverhaltnis
A'/A = 0,51(2) (Fit c in Tabelle 4.2).
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4.5 Kritisches Verhalten

Die kritischen Exponentes unterscheiden sich jedoch stark voneinander. RrarReter
aus [Wan91] sind nicht ohne weiteres zu Ubernehmarin der Auswertung der Daten der
Bereich fur logp ([t|) < -2.8 nicht bertcksichtigt wurde (Abb. 4.3(b)).

Der kritische Exponent = 0,03(5) zeigt keinen Hinweis auf eine chiralel@mg, wie es
in [Jay85, Kad88, Mas89, Pla0l] behauptet wurdearf®2] gehen davon aus, dass der
kritische Exponent = 0,10(2) ein effektiver Exponent darstellen konier sich im Rahmen
eines Crossovers vom XY-Model zum chiralen Magmnetis ergibt.

4.6 Vergleich mit Literaturdaten

Die experimentellen Daten der spezifischen Warme eiakristallinem Holmium aus dieser
Arbeit sind zusammen mit der Anpassungskurven,ndieden Parametern von Fit (a) aus
Tabelle 4.2 erreicht wurden, tUber der Temperatuf ¢mer linearen Skala) in Abbildung 4.7
dargestellt.

Der von uns bestimmte kritische Exponent liegt nake den Erwartungen des Ising
(D = 3) bzw. des XY-Modells¥ = 3) (Tabelle 2.1). Die helikoidal geordnete Phiasko ist
der von CsMnBy sehr ahnlich und daher sei zum Vergleich der dafte Exponent von
CsMnBg (e = 0,40(5)) gegeben, der CsMnBxls einen Vertreter des chiralen Magnetismus
ausweist [Deu92, Wos07]. Demnoch ergibt sich ewodabweichender Wert.

50

40}

c (J/molK)
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40 80 120 160 200
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Abbildung 4.7: Temperaturabhangigkeit der spedikgcWarme von Ho in der
Nahe des antiferromagnetischen Phasentbergahgs=131,3(1) K). Die

durchgezogene Linie ist eine Anpassung (Tabelle(BiBa)) des kritischen
Verhaltens (2.15) mit einer GauRschen Verrundumg\ia/Ty = 2,510°,
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4 Holmium

Im Folgenden sollen die kritischen Exponenten, idieserschiedenen Untersuchungen
ermittelt wurden, miteinander verglichen werden, eimordnen zu kdénnen, welches Modell
sich mit ihnen deckt. Die Daten sind zur bessereerticht in Tabelle 4.4 zusammengefasst.

Literatur a p y v Methode

[Rhy72] 0,38 Magnetisierung
[Bak76] 0,39 Neutronenstreuung
[Jay85] 0,27(2) Spezifische Warme
[Bri88] 0,39(3) Neutronenstreuung
[Gau88] 1,14(10) 0,57(4) Neutronenstreuung
[Mas89] 0,25(1) 1,10(5) 0,57(3) Neutronenstreuung
[Wan91] 0,22(2) Spezifische Warme
[Wan92] 0,10(2) Spezifische Warme
[Tin94] 0,327 Neutronenstreuung
[Thu94] 1,24...45 0,54...1,0 Neutronenstreuung
[Ple95] 0,39 Neutronenstreuung
[Pla01] 0,38(1) Neutronenstreuung
[Pla06] 0,38(4) 1,01(3) Neutronenstreuung
[Sch07a] 0,325...0,5 Rontgenbeugung
[Diese Arbeit] 0,03(5) Spezifische Warme

Tabelle 4.4: Kritische Exponenten fur Holmium.

Klrzlich wurden Untersuchungen an Ho mitt®éntgenbeugung durchgefiihrt. Dabei
wurde ein Wertebereich fir den Paramgtewischen dem dreidimensionalen Ising-Wert von
S = 0,325 und dem Molekularfeld-Weft= 0,50 festgestellt [Sch07a]. Weiterhin berichtet
[SchO7a] uber eine sehr gute Ubereinstimmung voteraler spezifischen Warme mit
Molekularfeld-Berechnungen, leider ohne detailéeAngaben zu machen. [Rhy72] fanden
eine Abschatzung vofi = 0,38 anhand von Magnetisierungsmessungen, veabldlhe zum
dreidimensionalen Ising-Modell stitzt. Einen ahiméin Wertp = 0,39, fanden [Bak76, Bri88,
Ple95].

Fur die Aufklarung der komplizierten magnetischetru8ur von Ho erwies die
Neutronenstreuung stets wertvolle Dienste. Bezliglier kritischen Exponenten stehen die
beobachteterp-, v- und y-Werte von [Gau88, Mas89, Kad88, Pla01, Pla06] myee
Ubereinstimmung mit den Vorhersagen von Kawamue88a, b].

Eine neue Entwicklung ist die Beobachtung von zwserschiedlichen Langenskalen in
den magnetischen kritischen Fluktuationen von Hoimi ermdglicht durch eine hohe
raumliche Aufldsung von resonanter RéntgenstrewntgNeutronenstreuung [Thu94].

Zur Beschreibung eines Phaseniibergangs zweiteru@gdim einem idealen System ist
lediglich eine einzelne Fluktuationslange notwendigh Auftreten einer zweiten langeskala
bei Phasenubergadngen 2. Ordnung wurde auch bestdgkturellen Phasentbergangen in
Perovskiten gefunden und wurde dort den Auswirkangellkirlich verteilter Defekte
zugeschrieben. In Analogie scheint es denkbar, @&ss leichte Unordnung auch das
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4.6 Vergleich mit Literaturdaten

kritische Verhalten magnetischer Systeme in deeselbVeise andert und eine zweite
Fluktuationslange hervorruft.

Der Unterschied bezuglich der Symmetrie des Grustdmngles in Holmium kdnnte eine
Ursache fir die verschiedenen kritischen Expones&en. Dartber hinaus kénnten dipolare
Wechselwirkungen eine wichtige Rolle in Holmiumedpn [Wan91].

Es wurde vorgeschlagen, dass die Komponente ngelé&n Korrelationslange € 1,24;

v = 0,54) hierbei den konventionellen kritischen K&liationen entspricht. Ein Unterschied
bezuglich der Exponenten wird auf3erdem fur die diskalige und die langerskalige
Komponente abgeleitet [Ple95, Loi00]. Die Kompaeemit kiirzerer Korrelationsléange hat
sich im Fall von Tb in einer diinnen oberflachenmaBehicht des Kristalls gezeigt [Hir94].
Dies kann mit zufélligen Belastungsfeldern und dertstehung von Defekten an der
Oberflache der Probe zusammenhéngen [Thu94]. Fir kd@ischen Exponenten der
Korrelationslange des Defektsystems ergibt siclauar = 1, was sehr gut mit den Rontgen-
beugungsexperimente fur die kirzerskalige Kompanéhereinstimmt [HUn0O].

Am magnetischen Phasentbergang in Holmium wurdé&idigerskalige Komponente mit
einem kritischen Exponenter= 1 [Thu94], (bzw.v = 1,3 fur Tb [Geh93]), beobachtet. Fur
den kritischen Exponenten der Suszeptibilitat ergith in einem defektdominierten System
ein Wert vony = 2y, also bei Ho = 2, was jedoch nicht zu den experimentellen Enggsien
passt{ = 4,5 [Thu94]).

In hexagonalen Systemen wie Holmium kann man daaasgehen, dass sehr viele
Stufenversetzungen in den Basalebenen existieran.Obtsabhangigkeit der Verzerrungs-
Felder dieser Liniendefekte ist aus der Theorie\MBsetzungen bekannt [Fri64]. Man kann
nun entscheiden, ob das Verzerrungsfeld, das v bestimmten Art von Defekten erzeugt
wird, ein relevantes Feld fur die Renormierungspemheorie darstellt und damit die
kritischen Exponenten beeinflusst, oder nicht. BseBrklarungsmodell geht davon aus, dass
die kleine Komponente ihren Ursprung in der Strguan defektdominierten Bereichen hat,
wohingegen die Komponente mit groRerer Korrelatéimge in einem anderen Teil des
Kristalls entsteht, namlich dort, wo das kritiscWlerhalten nicht durch die Existenz von
Verzerrungsfeldern beeinflusst wird. Man kann zueisBiel annehmen, dass im Inneren
einer Probe keine relevanten Verzerrungsfeldetieresn, obwohl in der Nahe der Oberflache
durch die Existenz von langreichweitigen Defektes dritische Verhalten gedndert wird.
Plessis et al. haben anhand Neutronenstreuung lamutho gezeigt, dass die paramagnetische
Intensitat oberhallly eine Temperaturabhangigkeit hat [Ple95], wie siedd@is Verhalten
eines planaren 2D-Spin-Modells erwartet wird [Kds74

Zusammenfassend lasst sich folgendes sagen: Es gy Vergangenheit bereits eine
Vielzahl von Untersuchungen an Holmium, die eineihReunterschiedlicher kritischer
Exponenten ergaben. Die hohe Qualitéat des untetesudkristalls sowie die Prazision der
Messungen erlaubten es, im Rahmen dieser Arbeie esorgfaltige Auswertung
durchzufiihren, die als Ergebnis einen Wert &en0,03(5) fur den kritischen Exponenten der
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4 Holmium

spezifischen Warme ergab. Dieser Wert deckt sichtmit der theoretischen Vorhersage fur
chirale Ordnungd = 0,24(8)), sondern kann eher zwischen den thisohetn Vorhersagen fur
das XY- und das Ising-Modell eingeordnet werden. i§Esinteressant, dass eine neuere
Rontgenbeugungsuntersuchung yt 1,32(8) zur selben Einordnung kommt [Sch07a].

Fur die Zukunft waren daher weitere Messungen amdanysikalischer GroRen als die
spezifische Warme am hier diskutierten Kristall etimenswert. Ebenso interessant ware eine
Untersuchung der spezifischen Warme des Kristalis,welchem Schierle [Sch07a] die
Rdéntgenbeugungsmessungen durchfihrte.
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5 YNixB2C

5 YNi,B,C

Der Entdeckung der Supraleitung in Seltenerd-Ubeggmetall-Borkarbid-Verbindungen
RT:B.C (R = Seltenerd-Elemente oder Elemente der siebtereMgbppeT = Ubergangs-
metall) [Nag93, Nag94] vor funfzehn Jahren folgieeebreite Forschungsaktivitat an dieser
Materialklasse. Dabei wurden eine Reihe aulRergelabien Eigenschaften, wie Koexistenz
von Supraleitung und Magnetismus [Can97, Can98%1iDre99], vierzahlige Symmetrie
des Flussschlauchgitters und Ubergange in dessemm8lyie [Yar96], Schwer-Fermion-
Verhalten [Yat96] und weiche Phononen und Nestimger Fermiflache [Der96] beobachtet.

Die Seltenerd-Ubergangsmetall-Borkarbide erlangtgfiangs vor allem aufgrund ihrer fir
intermetallische Supraleiter hohen supraleitenddserflangstemperaturen Beachtung. Ein
besonders interessanter Aspekt dieser Verbindunigerdie schichtartige Struktur mit
gewissen Analogien zu MgBwelches ebenfals eine sehr hohe Sprungtempédiiatar40 K)
aufweist [BouOla, Shu01, Cho02, Maz02].

Trotz intensiver Forschung an diesen Materialiemd dundamentale Eigenschaften des
supraleitenden Zustandes noch unverstanden. Esvgisthiedene Hinweise aus Bands-
trukturrechnungen [Dre99], de Haas-van Alphen (dWi&perimenten [Ign05, Ber08],
Neutronenstreuung [Web08] und Punktkontaktspektpigk[NaiO6, Bas07], welche zeigen,
dass die Supraleitung in mehreren Bandern auftritt.

In der vorliegenden Arbeit werden zwei Y:BpC-Einkristalle mit sehr guter Proben-
qualitat untersucht. Details zur Probenherstellumget man in [Beh99a, b]. An diesen beiden
Proben konnten durch O. Ignatchik und B. BergktitimsHochfeld-Magnetlabor, Forschung-
szentrum Dresden-Rossendorf) Quantenoszillatiomdrarad von dHvA-Messungen nach-
gewiesen werden [Ign05]. Wegen der schwierigen tdibugg von Proben mit einer sehr
guten Homogenitat und hohen Reinheit gibt es b jeum systematische Untersuchungen,
die sich mit Multiband-Supraleitung anhand von Meggen der spezifischen Warme bis zu
sehr tiefen Temperaturen beschéaftigen und bewetksss, Eigenschaften wigz,(T) undc(T)

im Rahmen des Multibandmodells beschrieben werdemén. Daher ist die Untersuchung
der spezifischen Warme beiden ¥BiC-Einkristallen, wie sie Ziel der vorliegenden Aitbe
war, von grol3er Bedeutung.

YNi,B,C kdnnte sich dabei als ideales Modellsystem fér(#herpriifung von Mehrband-
Theorien flr die Supraleitung erweisen. Die eingeleeUntersuchung dieses Systems kdnnte
zu einem tieferen Verstandnis der Zusammenhangeschem elektronischer Struktur,
Supraleitung, magnetischer Paarbrechung und andereysikalischen Effekten in
.konventionellen* anisotropen Supraleitern beitrag€in anderer wesentlicher Aspekt dieses
Forschungsvorhabens ist die Untersuchung desdtréis Verhaltens am Phasenibergang. In
diesem Kapitel sollen nun die Eigenschaften deditgtia hochwertigen YNiB,C-Proben
vorgestellt und mit den Eigenschaften anderer Bbikla verglichen werden.
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5.1 Kristallstruktur

5.1 Kiristallstruktur

Die RNi;B,C-Verbindungen mit tetragonal-innenzentierter Kiistruktur weisen einen
Schichtaufbau aus alternierendB@-Ebenen und tetraedrischen,Bl-Netzwerken entlang
der c-Achse auf [Sie94a, Sie94b]. Dabei sind dieB¥iNetzwerke maRgeblich fur die
supraleitenden Eigenschaften verantwortlich, wadhrdie magnetische Ordnung durch die
Seltenerd-lonen ddRC-Schichten hervorgerufen wird. Die bisher in deyst&m Y-Ni-B-C
bekannten und diskutierten quaternaren Phasen YNYB{I,B,C, Y3Ni,B4Cs und Y2NIiBC,,
die unterschiedliche physikalische Eigenschafteriwaisen, zeigen ausnahmslos die
tetragonale Kristallstruktur und unterscheiden siduptsachlich in der Stapelfolge des
Schichtaufbaus entlang deAchse.

Abbildung 5.1: Kristallstruktur von YNB,C [Ros00].

Die Kristallstruktur vonRNi,B,C wurde von Siegrist et al. 1994 an LuBHC aufgeklart
und gehort zur Raumgruppe 139 (I4/mmm) [Sie94af HBiristallstruktur der YNiB,C-
Verbindungen (Abb. 5.1¥tellt eine Variante der tetragonal-innenzentrier8&ruktur vom
ThCrSi-Typ dar, wobei die zusétzlichen C-Atome in REbene liegen [Sie94a, Sie94b].
In diesen RC-Ebenen ist jedes Seltenerd-Atom von vier C-Atonwradratisch-planar
umgeben (und umgekehrt). In dern,Bf-Netzwerken verbinden sich die quadratisch-planar
angeordneten Ni-Atome mit aus B-Atomen besteherttleenen. Jedes B-Atom bildet mit
vier benachbarten Ni-Atomen eine B-Ni-Pyramide. ed® Schichten werden entlang der
c-Achse durch stark gebundene B-C-B-Einheiten mitvakentem Bindungscharakter
verbunden, die der Struktur einen dreidimension&&arakter geben. Der Ni-Ni-Abstand
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5 YNixB2C

von 0,245 nm (in der Ni-Ni-Ebene) ist vergleichlmait demjenigen in metallischem Nickel
(0,249 nm) [Swab4], was auf starke metallische Bigd innerhalb der MB>-Schichten
hindeutet.

Die Verbindung der Schichten zu einem dreidimerediem System erfolgt Uber kovalente
lineare [:B=C=B:{-Briickenliganden [Kin96] mit kurzem B-C-Abstand {87 nm), der von
der Variation der Seltenen Erde unbeeinflusst Bie94b]. Die Gitterkonstanten der
tetragonalen Kristallstruktur hingegen sind abhgngim beteiligterSElon. So wachst mit
zunehmendem Lanthanidradius die Gitterkonstamtegon 0,3472 nm in LuNB,C auf
0,3533 nm in YNiB,C, wahrenct von 1,0658 nm auf 1,0566 nm abnimmt (Abbildungj.1
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Abbildung 5.1a: Gitterparametex und c der tetragonalen Struktur der
RNi,B,C-Verbindungen in Abhangigkeit von den jeweiligeadien der
Seltenerd{R)-lonen [Fre00].

5.2 Supraleitende Eigenschaften

Die RNi,B,C-Verbindungen zeigen fur die meisten SeltenerarElge Koexistenz von
Supraleitung und Magnetismus [Cav94b, Civ00]. Diesde im allgemeinen Fall theoretisch
erklart [Bal63] und in vielen Verbindungen experimadl beobachtet [Map82]. Eine
Ubersicht gibt [Dre99]. In Abb. 5.2 sind zusammestnd die charakteristischen Parameter
T. und der Sommerfeld-Koeffizieny der elektronischen spezifischen Warme Uber der
errechneten Zustandsdichte an der Fermi-Kante @afgg. Ein Grund daftr, dasg0) und
Tcin keinem einfachen Zusammenhang stehen, konnteeldigtv komplexe Bandstruktur der
Seltenerd-Ubergangsmetall-Borkarbide sein. Moglisleése sind nur ausgewahlte Bander
oder Elektronengruppen an der Supraleitung betelig spezielle Struktur der Fermi-Flache
kénnte ebenfalls von Bedeutung sein [Fre00].
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Abbildung 5.2: Experimentelle Sommerfeldkonstantgn(oben) und
Sprungtemperatuil (unten) furRT,B,C als Funktion der berechneten
Zustandsdicht&l(0) [Dre99].

In der Literatur wurde bereits Uber zahlreiche Wsuehungen an YMNB,C und LuNpB,C
berichtet, sowohl auf experimentellem als auch rgteschem Gebiet. Beide Substanzen
wurden als Typ-lI-Supraleiter klassifiziert.

Hier sollen die wesentlichen Literaturstellen alifget werden:

* Magnetowiderstand: [Nar99], [Fis95]

» Hall-Effekt: [Nar99], [Fis95]

* Magnetisierung: [Cav94b], [Bra94], [Xu94], [1H
* Magnetische Suszeptibilitat: [Sch94], [Cha96h(i98]

» Elektrischer Widerstand: [Eis94], [Tak94]

* Spezifische Warme: [Mov94], [Hon94], [Car93y)if95],

[Lip01], [Son03], [Fuc04], [Sch05],
[Wal06], [HuaO6]
» Spezifische Warme (winkelabhangig): [Mak02], [Fr0

* Mikrowellenleitfahigkeit: [Jac95]

» de Haas-van Alphen-Effekt: [Ter97], [Ign05], B8]

* Rastertunnelmikroskopie: [Wil97], [Mar03]

* Neutronenstreumessungen: [Esk97], [McP98], [V8¢b0

» Punktkontaktspektroskopie: [Nai06], [Bas07]

* Bandstrukturrechnungen: [Pic94, 95], [Rav9o8]ajd4], [Dre99]
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Die meisten elektronischen Eigenschaften von,BMC und LUNipB,C zeigen ahnlichen
Charakter, wie sich aus Bandstrukturrechnungermefgil99, Dre99, Rei05]. Experimentelle
Unterschiede zwischen YMB,C und LuNpB,C zeigen sich hingegen am deutlichsten in den
elektrischen TransportgrofRen: In Hall-Effekt-Expsenten verlieRy(T) linear fir YNpB,C,
nichtlinear (furT < 80 K) fir LUNpB,C. In Messungen des elektrischen Widerstands \erlau
Ap(B = 0) O T fiir YNi»B,C bzw.Ap(B = 0) O T 2fiir LuNi,B,C [Nar99, Fis95].

Die charakteristischen Groél3en der beiden Verbindangind in Tabelle 5.1 vergleichend
angefuhrt.

YNi.B,C LuNi;B,C Quelle

T 14,5... 155K 16,1... 16,6 K [Cav94b, Civ00, Par04]
KoL 13...20 12...15 [Bra94, Ku94, Par04]
2.(0) 120 ... 160 nm 70 nm [Bra94, Ku94]
&e(0) 8 ...10 nm 6....7 nm [Bra94, Ku94, 1za02]
Bc2(0) 35...11T 12T [Shu98, Mic95, Bra94]
Bc1(0) 0,02...0,03T [Bra94, Ku94]

y 18,2 ... 18,7 mJ/molK 19 ... 19,5 mJ/molK [Mov94, Carelua06]
N(EF) 4,0 Zustande / eV EZ 4,8 Zustande / eV EZ  [Pic94, Lee94]

A 0,4...0,95 0,3...2,70 [Mic95, Dre01, Ber08]
A(0) 1,3... 3,3 meV 2,2 meV [And98, Bas07, Ray07]

Tabelle 5.1: Charakteristische Gro3en der Verbigdan LuNpB,C und YNpB,C:
supraleitende Ubergangstemperalyr Ginzburg-Landau-Parametess., Eindringtiefe 4,
KohéarenzlangeZs,, oberes kritisches FelB.,, unteres kritisches Fel&:.;, Sommerfeld-
Koeffizient der spezifischen Warmg Zustandsdichte an der FermikafgEr) (EZ =
Einheitszelle), Elektron-Phonon-Kopplungsparamgiend supraleitende Energieliicke

Isotopeneffekt-Experimente weisen darauf hin, dasB YNiB,C entsprechend einem
klassischen Supraleiter verhalt und die Sprungteatype wie durch die BCS-Theorie [Bar57]
beschrieben, einen Isotopeneffekt zeigt [Che98]i,BPC stellt einen Typ-lI-Supraleiter dar,
das heildt, ein duReres Magnetfeld dringt schonrddativ kleinen Feldern in Form von
Flussschlauchen in den Supraleiter ein. Typ-II-Slgiter schirmen aul3ere Magnetfelder, die
kleiner als das untere kritische Fed; sind, vollstandig ab. Diese Felder liegen bei den
YNi,B,C-Verbindungen typischerweise in der GroRenordnwogp B (0) = 20 mT,
wohingegen die oberen kritischen Fel@gs, die die Supraleitung zerstéren, durchaus einige
Tesla betragen kénn¢Bra94].
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5.2 Supraleitende Eigenschaften

Anisotropie des Ordnungsparameters

Die Symmetrie der Kristallstruktur legt ein anisges Verhalten der supraleitenden
Eigenschaften von YNB,C nahe. Wie weiter unten ausgefuhrt werden wirdt g dariber
hinaus Hinweise auf Mehrband-Supraleitung [HuaG&s@®, Miul07, Ray07, Ber08, Web08].
Falls die Supraleitung in YRB,C tatsachlich auf mehrere Bander verteilt ist, kéndies
ebenfalls zu einer Anisotropie flhren. Anisotropaip@leitung kann durch eine
Richtungsabhangigkeit der Energielickéir die supraleitenden Quasiteilchen nachgewiesen
werden. Fur YNiB,C wurden die supraleitende Energiellicke und ihchfengsabhangigkeit
durch Punktkontaktspektroskopie [Nai0O6, Bas07] rsuteht, es wurden jedoch keine
Hinweise auf eine deutliche Anisotropie gefunden.

Der Verlauf der spezifischen Warme, wie er in dieAebeit gemessen wurde, kann
Hinweise auf mdogliche Anisotropien der Energielicke liefern: verschwindet die
Energiellicke stellenweise auf der Fermi-Flachesadlbe bei Auftreten punktférmiger Knoten
cedT, B= 0) O T2 gelten, bei linienférmigen Knoterd T, B= 0) O T2 cesist die spezifische
Warme der supraleitenden Elektronen. Der supral@g&ustand der YMNB,C-Verbindungen
ist bereits mehrfach mittels der spezifischen Wamamealysiert worden [Mov94, Hon94,
Mic95, Lip01, Son03, Fuc04, Sch05, Hua06, Wal06ihide Experimente deuteten auf eine
Temperaturabhangigkeit gem&&(T, B = 0) O T° hin und wurden als Hinweis auf punkt-
formige Knoten auf der Fermi-Flache gewertet [Han®#i95, Noh97, Wan98, Fuc04,
Sch05]. Weitere Messungen der spezifischen Warnmatka vollstandig im Rahmen eines
Einband-BCS-Modells mit erhéhter Elektron-Phonorpgloing erklart werden [Mic95,
Hag00], oder wurden im Rahmen eines Modells aropeir s-Wellen-Supraleitung im
Eliashberg-Formalismus erklart [Eli68]. Im Rahmenes Zweibandmodells wurden dartber
hinaus kirzlich vorgestellte Messungen der speriia Warme beschrieben [Hua06, WAal06].
Auch der Verlauf des oberen kritischen MagnetfelBg(T) kann nur durch ein
Mehrbandmodell sinvoll beschrieben werden [ShudB Anwendung von Mehrband-
modellen wird im Folgenden ausfihrlich erlautert.

Ziel dieser Arbeit war daher, die spezifische Wamoe YNi,B,C an einkristallinen
Proben hoher Qualitat mit moéglichst hoher Auflosungbestimmen, um die Modelle zu
Uberprufen.

Zustandsdichte

Mit Hilfe der experimentell aus Messungen der sizhen Warme bestimmten Sommerfeld-
Konstantery lasst sich die Kopplungsstarkeanalysieren [Ros00]:

21,2
n°Kg

y= N@O)1+A). (5.1)
N(0) ist die Zustandsdichte an der Fermi-Kantejst die Elektron-Phonon-Kopplungs-
konstante undlg ist die Boltzmann-Konstante. Dur¢Hasst sich die Kopplung klassifizieren;
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man spricht von schwacher Kopplung #iK 0,5, von starker Kopplung fiir= 1 und fir

0,5 <1 < 1 von mittlerer Kopplung. Fir die Seltenerd-Uimrgsmetall-Borkarbid-
Verbindungen ergibt sich meist eine mittlere bigrlst Kopplungskonstante 041 < 1,2

[Dre01]. Die experimentellen Werte der Sommerfelmhktantenye,, fur YNiB,C ergeben
einen Wert vori. = 1.

Bandstrukturrechnungen zu LuBpC und YNpB,C [Pic94] und anderen unmagnetischen
Borkarbiden zeigen eine dreidimensionale elektdres Struktur. Einige Beispiele fur
entsprechende Bandstrukturrechnungen werden in9f)reliskutiert. Die Bandstruktur-
rechnungen zeigen, dass es keine einfache Kooelatvischen dem Wert der Zustandsdichte
an der Fermi-Energi&l(0), der supraleitenden Sprungtemperafyisowie der Kopplungs-
konstantei gibt. Ein Grund dafir, dass kein einfacher Zusanmimag wie in Gin. (2.24) bis
(2.26) besteht, konnte die relativ komplexe Banddtmr der Seltenerd-Ubergangsmetall-
Borkarbide sein. Méglicherweise sind nur ausgevedBinder oder Elektronengruppen an der
Supraleitung beteiligt. Insbesondere die supraldiée Seltenerd-Ubergangsmetall-
Borkarbide zeigen ein teilweise sehr ausgepragtestifg, das mdoglicherweise in enger
Verbindung mit der Supraleitung steht. Nestingtliegr, wenn deckungsgleiche Teile der
Fermi-Flache durch einen gemeinsamen reziproketer@@ktor g aufeinander verschoben
werden kdnnen.
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Abbildung 5.2a: Elektronische Zustandsdichte voniBMC und Beitrage
der einzelnen Atomsorten (nach [Pic94]).

Die berechneten Zustandsdichten zeigen fur dieagipgnden Verbindungen YMB,C
[Rav98] und LuNiB,C [Mat94] ein scharfes Maximum in der Nahe der Rdfante, wie es
in Abb. 5.2a exemplarisch fur YpB,C dargestellt ist. Die elektronische Zustandsdi®\{te)
weist an der Fermi-Kante eine starke UberhéhungRiake ist auf ein sehr flaches Band im
Bereich der Fermi-Energie zuriickzufuhren, das ts@gbtich durch die 8Elektronen des
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5.2 Supraleitende Eigenschaften

Nickels bestimmt wird [Sin96]. Die hohe Zustandé&tic an der Fermi-Energie wird als
Grund fur das relativ hohE, interpretiert [Buc93].

Fur die Zustandsdichte ergibt sich aus Bandstru&thnungen fur beide Verbindungen
LuNizB,C und YNipB.C derselbe WerN(Er) ~ 4 (Zustande) / (eV Einheitszelle). Der
experimentelle Sommerfeld-Koeffizient fur Yi#,C, wie in Abschnitt 5.4 ndher behandelt,
liefert hingegen in einem naiven Ansatz fur freilekonenNex(Er) ~ 8,5 (Zustande) / (eV
Einheitszelle). Frihere Untersuchungen weisen elisnfuf diese Diskrepanz hin und
erklaren sie mit erhdhter Elektron-Phonon-KoppluMyeitere Informationen Uber die
elektronische Struktur wurden aus de Haas-van AlgWlessungen und aus spektro-
skopischen Untersuchungen, wie zum Beispiel Phagsom und Elektronen-Energie-
Verlustspektroskopie gewonnen [Mul01]. Hierdurchidader dreidimensionale Charakter der
Bindungen in deiNi,B,C-Verbindungen bestatigt [B6s95].

Einbandmodell

Der einfachste Zugang zur Beschreibung der Supwalgiist ein isotropes Einband-Modell,
welches sich auf das Band an der Fermi-Energiehbé&skt. Falls mehrere Bander die Fermi-
Energie kreuzen, kann man oft in guter Naherungdieisen Bandern durch Mittelung ein
effektives Band bilden und die Beschreibung soesiuEinband-Modell reduzieren.

Da es bisher keine umfassende Theorie fiur starloppedte Supraleiter gibt, wird die
Beschreibung schwach gekoppelter Supraleiter aheii@g fur die Beschreibung von starker
gekoppeltem supraleitenden Y.BpC herangezogen. Die Werthamer-Helfand-Hohenberg-
Theorie (WHH), die strenggenommen nur fir schwaBtektron-Phonon-Kopplung gilt,
liefert eine vollstdndige Beschreibung des obergtiskhen FeldeB:,(T) [Wer66]. Diese
Beschreibung unterscheidet zwischen Supraleiteensidh im sogenannteriean limit oder
dirty limit befinden.

Far den ,dirty limit* liefert das WHH-Modell:

B, (0) = -0,6934, d;_;? T, (5.2)

T=T,

Supraleitende Verbindungen vom T@#Ni,B,C haben ublicherweise mittlere freie Weg-
langen im Bereich von 100 nm und Korrelationslangen 5,5 bis 10 nm [Kal96] und sind
damit sicherlich keine Supraleiter im dirty limit.

Im clean limiterhalt man:

217KCT

B;Z (O) = eh U2
E

(5.3)
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Dabei istB*¢»(0) der Grenzfall fir Supraleitung ohne Streupregean Verunreinigungen
(daher ,clean limit®).

Da die in dieser Arbeit untersuchten Proben sidaterim clean limit liegen, ist eine
korrekte Beschreibung durch die WHH-Theorie frdgli©as Hauptproblem liegt in der
genauen Erfassung der Krimmung MBg(T), insbesondere deren Vorzeichenwechsel im
Fall eines clean limit-Supraleiters (siehe Absahbid). Im clean limit haB.(T) in der Nahe
von T; eine positive Krimmung. Die Krimmung nimmt in cleldmit und dirty limit zu
tieferen Temperaturen immer weiter ab.

Multibandmodell

In diesem Modell werden Systeme beschrieben, deo@naleitung von zwei (oder mehreren)
verschiedenen Ordnungsparametern abhangt. Deriegueelle Nachweis von Mehrband-
Supraleitung gelingt im Wesentlichen tber die wteiedlichen (mit den jeweiligen Bandern
verknupften) Energielicken, entweder direkt Uberekqwskopische Methoden (wie
Punktkontaktspektroskopie) oder indirekt (wie inr deorliegenden Arbeit Uber den
charakteristischen Temperaturverlauf der speziisdarme).

Eine der Bedingungen fur Multiband-Supraleitung dstss mehr als ein Band das Fermi-
Niveau kreuzen sollte [She65, Haf70]. Eine zweiteraissetzung ist, dass nur schwache
Interband-Streuung vorliegt [Suh59], was nur selefullt wird. Der wohl bekannteste
Vertreter von Zweiband-Supraleitung ist MgBFin01, BouOla, Lya02, Maz02]. MgB
zeichnet sich @hnlich der Borkarbide durch hoheséimopie aus. Die supraleitenden Bander
o und n sind durch unterschiedliche Dimensionalitaten gekeichnet, was in diesem
Beispielfall eine Interband-Streuung stark erschwer

Die Motivation fur die Anwendung eines Multibandnedid liegen in der Aufteilung der
in den Borkarbiden vorliegenden Fermi-Geschwindigkein zwei oder drei Gruppen, wie
durch Bandstrukturrechnungen [Dre99] und durch dHExperimente [Hei95, Ngu96, Ber08]
gezeigt werden konnte. Insbesondere die Fermi-®@esdigkeiten aus dHvA-Experimenten
bilden eine wichtige experimentelle Grundlage fiir isotropes Zweiband-Modell fur die
Borkarbide nach Shulga und Drechsler [Shu98]. Miem Multibandmodell konnten Muller
et al. den elektrischen Widerstand, die Magnetisigs die spezifische Warme und
Ergebnisse von Punktkontakt-Messungen in HBBC erklaren [MUI07]. Innerhalb der
paramagnetischen und der inkommensurabel ordnelAdase tritt in HONB,C eine grol3e
Anisotropie von Bgx(T) auf. In der kommensurabel ordnenden Phase utierfig
verschwindet die Anisotropie, was ein deutlichedianfur den Multiband-Charakter der
Supraleitung in HONB,C ist.

Vor kurzem hat es eine Vielzahl von experimentellad theoretischen Arbeiten gegeben,
die die Mehrband-Eigenschaften in YR§C stltzen. Eine starke Unterstitzung fir
Multiband-Supraleitung in LUNB,C und YNpB,C wurde [Shu98, YamO04, Yok06, Bas07]
durch Punktkontakt-Spektroskopie gewonnen. Auchddiegen der Quantenoszillationen an
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5.2 Supraleitende Eigenschaften

den nichtmagnetischen Borkarbiden LpBYC und YNpB,C geben Beweise fir Multiband-
Verhalten [Ber08]. Zur Interpretation des dHVA-HKfies wurde eine detaillierte Analyse der
anisotropen Multiband-Kopplungen in LuBLC von Bergk et al. [BerO8jlurchgefihrt. Sie
verglichen ihre dHvA-Messungen an supraleitenden NikB,C-Einkristallen mit
theoretischen Bandstruktur-Untersuchungen. Sieelamikr verschiedene Fermi-Flachen, die
nach ihren charakteristischen Formen benannt wurdeh die allesamt unterschiedliche
Vielteilchen-Wechselwirkungen aufweisen. Diese Hdftachen zeigen auch grof3e
Anisotropien und Unterschiede in den absoluten ¥veder Kopplungsstarke wie aus dem
Massenerhéhungsfaktér abgeleitet werden kann (Abb. 5.3). Der Massenerhgsfaktor
wird aus dem Verhaltnis zwischen der experimeriietimmten effektiven Masse und der
aus Bandstrukturrechnungen abgeleiteten errechnét kann als Mal3d fir die Elektron-
Phonon-Kopplung4 dienen, da die Bandstrukturrechnung die Phonormlkog nicht
bertcksichtigt [Ber08].
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Abbildung 5.3: Winkelabhéngigkeit des Massenerh@jstaktorst” fur drei

geschlossene Fermi-Flachen und fir eine verzweéigtmi-Flache von LUNB,C

[Ber08]. ¢'+1) gibt das Verhaltnis zwischen der experimenbastimmten
effektiven Masse und der aus einer Bandstruktumac abgeleiteten ani

kann somit als Maf3 fur die Elektron-Phonon-Koppluhgdienen, da die
Bandstrukturrechnung Vielteilchenwechselwirkungernberiicksichtigt.

Die weitere ausfuhrliche Diskussion von dHvVA-Meggem an LuNiB,C wird in der
Dissertation von Frau B. Bergk (FZD) erfolgen [B&OIm Einklang mit den dort
diskutierten Ergebnissen wird die spezifische Waimedem vorliegenden Abschnitt im
Rahmen eines Multibandmodells analysiert. Es hasitgd dabei um eine Linearkombination
von renormierten BCS-artigen Temperaturabhangigkeigp-Modell) fir die jeweiligen
Einzelbander, wie im Folgenden detailliert gescild
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Einen weiteren wichtigen Hinweis auf das Multibaverhalten von YNiB.C lieferte die
Temperaturabhangigkeit des Anisotropieverhaltnisdes oberen kritischen Magnetfelder
(Abschnitt 5.6)B® zu B, (Abb. 5.15). Das obere kritische Feld ist fiir YBEC abhangig
von der Magnetfeldorientierung bezuglich der Kilathsen. Shulga et al. machen die
Kopplung zwischen den Bandern RNi,B,C-Verbindungen fiir die positive Krimmung des
oberen kritischen Feldes im Fall detean limits verantwortlich [Shu98]. In Shulgas
Zweiband-Modell wird vorhergesagt, dass sich disitpee Krimmung vorBc,(T) sowie die
Werte vonB¢(0) und T, durch einen zunehmenden Anteil an Verunreinigungen fur die
Interbandstreuung verantwortlich sind, verringérs mit dem Verschwinden der positiven
Krimmung der Fall des dirty limits erreicht ist [£8].

5.3 Proben

Die Praparation der YMB,C-Einkristalle erfolgte durch eine Zonen-Schmelzfirek mit
optischer Heizung, wie in [Beh99a, b] beschriebddeutronenbeugungsmessungen
bestatigen, dass die Kristalle, sofern sie nur &leee Verkippung < 0.45° innerhalb des
Kristalls aufweisen, keine Spuren einer zweitenseheeigen [Kre04]. Die Kristall-Qualitat
und Ausrichtung wurde dariber hinaus durch RoOntgemsuchungen und durch
metallographische Methoden einschlie3lich Elektme8&ahl-Mikroanalyse festgestellt
[Beh99a, b]. Es wurde auch bei dieser Untersuchkgige zweite Phase gefunden. Die
gualitativ hochwertigen Einkristalle von YMB,C, mit 5 mm im Durchmesser und 6 mm in
der Lange undn, = 33,90 mg fiir Probe A (HKZ066-A) sowie 3 mm Durasser und 4 mm
Lange undmg = 11,10 mg fur Probe B (HKZ066-B), die von Dr. Behr vom IFW Dresden
hergestellt wurden, bilden die Arbeitsgrundlagesdse Kapitels. Beide Proben gingen aus
demselben Probenstick hervor, welches nach dert fatilt wurde. Die Proben A und B
wurden sodann mit unterschiedlichen TemperatureinZaitdauern getempert.

5.4 Elektrischer Widerstand

Die physikalischen Eigenschaften, wie die Widerdsaerhaltnisse und die Sprung-
temperaturef, der Proben sind eng mit der Kristallperfektionkveipft, die sich wiederum
durch den Herstellungsprozess und die thermisciam#ung der Proben beeinflussen lasst.
Zur Bestimmung dieser Grof3en dienten Messungen spezifischen Widerstandes im
Temperaturbereich zwischen 4 und 300 K ohne aulRglagnetfeld. Die wesentlichen
Ergebnisse sind in Abb. 5.4 dargestellt. Man sadiatscharfen Ubergange zur Supraleitung
bei T. (Probe B) = 15,53(5) K und@. (Probe A) = 15,30(5) K.

Um neue Erkenntnisse und weitere Aufschliisse UlgeEmjenschaften des Elektronen-
systems der Borkarbide zu gewinnen, werden in thasapitel Punktkontakt-Spektroskopie-
Messungen [Bas07] sowie Widerstands- und Magnatisgsmessungen, die von Dr. Fuchs
(IFW Dresden) durchgefiihrt wurden, an YBUC-Einkristallen (Probe A und Probe B)
diskutiert.
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5.4 Elektrischer Widerstand

Wie in Abb. 5.4 gezeigt, lasst sich der WiderstandlTemperaturbereicli, < T < 70 K
mit der Gleichung (5.4):

p(T) = po+ AT" (5.4)

beschreiben. Hierbei isiy der temperaturunabhangige Widerstandsbeitrag, veldurch

Streuung der Elektronen an Gitterbaufehlern (Le#est, Fremdatomen,...) hervorgerufen
wird.
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Abbildung 5.4: (a) Temperaturabhangigkeit des #igehen Widerstandg(T)
fur die beiden YNIiB,C-Einkristalle. Die Proben unterlaufen an. einen
vollstandigen, scharfen Ubergang zur Supraleiturdit zunehmendem
Widerstandsverhéltnis stei@t an. (b) Spezifischer elektrischer Widerstau{d)
von YNi,B,C uber den gesamten Temperaturbereich hinweg. Brade verlauft
gemal(T) = po + T2°und dient der optischen Fiithrung.

Der spezifische elektrische Widerstand der Probemd B, die im Rahmen dieser Arbeit
untersucht wurden, wéachst mit steigender Temperaton Raumtemperatur kommend,
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verlauftp(T) in Ubereinstimmung mit [Rat97] linear mit der Tenatur, und miindet bei ca.
110 K in einen Verlauf gemag(T) O T 2° wie in Abbildung 5.4(b) dargestellt. Eine
Abhangigkeit gemag(T) 7 T**wurde an einem Einkristall [Lip00] und gema@) L T2
an einem Polykrista[lSch08] ermittelt. Der Ursprung dieser Temperathéadgigkeit ist noch
nicht verstanden. Einige mégliche Mechanismen siedEinfluss von Unordnung oder von
unterschiedlichen Ladungstragern, sowie ElektragktEbn-Wechselwirkung oder starke
Elektron-Phonon-Kopplung [Rat97, Bra00].

Die  Widerstandsverhéltnisse RR (Resistivity Ratio) ergeben sich durch
RR =p(300 KYp(T.). Hohe Widerstandsverhéltnisse sind als ein Zeidiie hohe Kristall-
perfektion zu betrachten. Da in der Literatur ustlredliche Definitionen benutzt werden, ist
beim Vergleich mit Literaturdaten jeweils auf diegeundeliegende Definition déRR (oft
auch RRRfUr Residual Resistivity Ratio) zu achten. Die YBYC-Kristalle zeigen einen
schmalen supraleitenden Ubergang, dessen Breit@ & betragt, und hohe Widerstands-
verhaltnisse, die bis zu 62 fur Probe B betrageas $Ind die hochsten Werte, die bis jetzt fur
diese Kategorie von intermetallischen Verbindunigerichtet worden sind.

Probe A hat ein Widerstandsverhaltnis V@R~ 39. Ein vergleichbarer Wert wurde an
einem anderen YMB,C-Einkristall in [Hei95, 1za02, Sou05] beobachteir Probe B liegen
die Widerstandsverhéltnisse sogar noch um etwandtaktor zwei hoher als bei Probe A. Die
Verbesserung der Probe B erfolgte durch Temperaohdaptische Heizung. Eine Erhéhung
des WiderstandsverhéltnissBR von 39 auf 62 ist ganz verstanden. Die Verbesseamg
Probe B ist deutlich an der kritischen Temperatig,um 0,2 K héher ist als bei Probe A, zu
sehen. Die Zunahme der supraleitenden PhasenulgstgamperaturT, von 15,53(5) K
gegenuber Probe B (1000°C-Glihung) auf 15,30(5)iKFrobe A (900°C-Glihung) weist
auf eine Verbesserung der Homogenitéat der supeald#n Phase in Probe B hin.

Behr und Mitarbeiter haben durch Neutronenbeuguegtgéstellt, dass fiur alle
untersuchten RNB,C-Systeme die Supraleitungseigenschaften nicht den Dichte der
Stapelfehler abhangen, sondern hauptséchlich dBrotktdefekte bestimmt sind [Bel98,
Beh99a]. In Probe B ist wahrscheinlich eine hoh€oazentration von Punktdefekten und
Versetzungen vorhanden, die durch die Gliuhung ©80IC als auch durch die hohe
Abkuhlungrate nach der Einkristallzucht verursagbtden sein kann. In Probe A hingegen
wurden die Punktdefekte und Versetzungen durch eiesentlich langsamere Abkihlrate
vermieden. Die unterschiedlichen Eigenschaften &irsuch auf die variierenden Reinheit,
insbesondere der bei der Zucht verwendeten SeltEnéen, zurlickzufihren sein. Zudem
kénnen auch strukturelle Unterschiede der einzelfrestalle vorliegen [Sou05].

Wie im Abschnitt 5.5 diskutiert wird, zeigt die Auertung der spezifischen Warme der
beiden Proben, im Gegensatz zu den Ergebnissedesu$Viderstandsmessungen, dass die
Probe B einen Tieftemperaturbeitrag zur spezifiséli@me zeigt, der auf gestorte Bereiche
innerhalb der Probe hindeutet.
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5.5 Spezifische Warme von YbB,C

Im Folgenden werden die aus Messungen der spdmfisé¢/arme gewonnenen Ergebnisse an
zwei unterschiedlich thermisch behandelten XBNC-Einkristallen (Probe A und Probe B),
die in Abschnitt 5.3 beschrieben sind, prasentiert.

Die spezifische Warme(T, B) von Probe A wurde mit der Heizpulsmethode (Absc¢hnit
3.1) gemessen. Da der Messaufbau fur die spezfi¥¢arme mit der Heizpulsmethode an
der TU Dresden nur fir Temperaturen oberhalb 1,5ée€ignet ist, sind dartber hinaus
Messungen an beiden Proben auch mit der Relaxatethede (PPMS) (Abschnitt 3.1) am
Forschungszentrum Dresden-Rossendorf durchgefilmtdem. Es wird spater gezeigt
werden, wie notwendig es war, dass die spezifisééérme der beiden untersuchten
YNi,B,C-Proben bei Temperaturen kleiner als 1,5 K genmesged. Die elektronische
spezifische Warme von Probe A stimmt im supraleiégenZustand im Wesentlichen mit der
von Probe B Uberein. Auch die Kurven, die mit ustaredlichen Methoden (PPMS und
Heizpulsmethode) gewonnen wurden, sind im UberlagptTemperaturbereich im Rahmen
der Mess-genauigkeiten deckungsgleich. Das zeigss dder im Rahmen dieser Arbeit
aufgebaute Messaufbau der Heizpulsmethode gengebiisse liefert, die in ihrer Prazision
jedoch die der PPMS-Methode Ubertreffen (Abbild6riya)).

Messergebnisse

Die spezifische Warme(T, B) der beiden Proben wurde zunachst im Nullfeld gepress
Danach wurden die Messungen im konstanten Magdetigichgefiihrt. An Probe B wurden
(im PPMS) Messungen der spezifischen Warme im Teatydereich 0,38 K T <20 K und
in MagnetfelderrB <9 T parallel zuc-Achse durchgefiihrt (Abbildung 5.5).
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| Probe B
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Abbildung 5.5: Spezifische Warme von Y;BpC (Probe B) in verschiedenen
magnetischen FelderB < 9 T bei Temperaturen 0,38 K T < 20 K. Der
Bereich tiefer Temperaturen ist in Abb. 5.8 vergnd@argestellt.
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Die Ergebnisse fiir Probe B sind in Abb. 5.5 in déF tUberT?-Auftragung dargestellt.
Mit wachsendem Feld wird der supraleitende Phassngabg zu tieferen Temperaturen
verschoben. Im Nullfeld isT¢(0) = 15,53(5) K; beiB = 9 T schliel3lich ist der Phasen-
Ubergang unter die tiefste erreichbare TemperatschobenT (9 T) < 0,35 K). Das obere
kritische Magnetfeld fir die untersuchten Probeagtlunterhalb von 9 T.

Oberhalb T, verlaufen die Temperaturabhangigkeiten in versidmen Feldern
aufeinander. Die spezifische Warme des normalldéerzustands verlauft jedoch nicht linear
in der Auftragunge/T (iberT?, sondern zeigt eine leichte Kriimmung, die einedpdlation
zu T = 0 zum Zwecke der Bestimmung vg(B) schwierig macht. Die Ursache dieser
Krimmung wird im folgenden Abschnitt diskutiert. Bapraleitenden Zustand verlaufen die
Kurven in héheren Feldern oberhalb derer in kl@neFeldern. Unterhalb von etwa 0,7 K
wird eine Anomalie sichtbaDie Ursache dieser Anomalie wird spater diskutigrtl eine
Maglichkeit vorgestellt, die erlaubt, sie zu besthen.

In den folgenden Abschnitten wird zunéchst nur Bleitrag der spezifischen Warme der
Elektronen diskutiert. Um sie aus den gemesseneameiduzu extrahieren, werden zunachst
die Sommerfeld-Konstanten fiir beide Proben ausstiichung

c=yT+p4T3 (5.5)

abgeschatzt. Dabei steljt den Sommerfeld-Koeffizienten des elektronischen Begdragr
spezifischen Warme ung den Koeffizienten der Tieftemperatur-Debye-Naherung fir
Phononen dar. Als zusatzliches Kriterium flir eirfelgreiche Extrapolation der gemessenen
elektronischen spezifischen Warme zu tiefen Tempera ist die Entropieerhaltung des
supraleitenden Zustands zu erfullen. Um den Bediegsupraleitenden Elektronensystems zu
erhalten, werden sodann die DatenBix 9 T (vollstandige Unterdriickung der Supraleitung)
von den Nullfelddaten nach (5.6) subtrahiert.

Elektronische spezifische Wéarme im normalleitendeZustand

Abbildung 5.6(a) zeigt die Messergebnisse der §igeken Warme der beiden untersuchten
YNi,B,C-Proben (A und B). Um die Abschatzung des eleksatien Anteils an der
spezifischen Warme durchzufihren, wurde die Tigfteraturnaherung (Gl. 5.5) benutzt.

In Tabelle 5.2 sind die Ergebnisse der Messungem,die kritische Temperatur,, die
Sprunghdhe der spezifischen Warfwebei T, die Sommerfeldkonstanyg, der phononische
Beitrag f, die normierte Sprunghéhdc/uT bei T. und die Debye-Temperatufp
zusammengestellt. Sie sind vergleichbar mit dereaus der Literatur [Mov94, Hon94,
Mic95, Lip01, Son03, Hua06]. Die normierte Spruniglideider Einkristalle ist im Vergleich
mit dem Erwartungswert der BCS-Theorie fur schwa€bpplung erheblich vergréfert und
betragt in sehr guter Ubereinstimmufg/y,T. = 1,77(3) fur Probe A undc/y,T. = 1,80(2)
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fur Probe B (BCS-Wert: 1,43). Das ist ein klareneis dafir, dass die Supraleitung in
beiden YN}B,C-Proben durch mittlere bis starke Elektron-PhoKopplung bestimmt wird.

(TKC) (mJ/ArﬁoIK) (mJ/Zﬁsz) (mJ/fqoué) A/ Te (?<D)
Probe A| 15,30(5)  552(3) 20,4(2) 0,127 1,77(3) 4512
Probe B| 15,53(5)  553(1) 19,8(2) 0,131 1,80(2)  4p§(1
[Mov94] | 14,90 493(1) 18,7 0,097 1,77 484
[Hon94] | 15,20 434(3) 18,2 0,075 1,57 537
[Mic95] | 14,25 459(1) 18,20(2) 0,098 1,77  490(5)
[Lip01] | 15,39 466(1) 17,5 0,116 1,73 465
[Son03] | 14,50 554(1) 19,1 0,096 2 49%
[HuaO6] | 13,77 426(7) 19,74(3) 0,077 1,57  533(7)

Tabelle 5.2: Eigenschaften der spezifischen Wamme die absolute Sprunghéhe Gei
(Ac(Te)), der Sommerfeld-Koeffizienty), die kritische Temperatul{), der phononische
Beitrag {5), die normierte Sprunghohee/ T bei T, und die Debye-Temperatuip) der
YNi,B,C-Proben A und B. Zum Vergleich sind Werte ausldiratur angegeben.

Aus der Temperaturabhangigkeit der spezifischennvgaim normalleitenden Zustand
wird der Sommerfeld-Koeffizient, und die Debye-Temperatdy ermittelt. Zur Abschatzung
der Debye-Temperatur wurde die Tieftemperaturnaigeri2.20) benutzt. Der Sommerfeld-
Koeffizient betragt ), = 19,8(2) mJ/molk mit der zugehérigen Debye-Temperatur
Op = 446(1) K fir Probe B ungh = 20,4(2) mJ/molk 6p = 451(2) K fiir Probe A. Das
Auftreten einer zusatzlichen Phononenmode beirti#mperaturen manifestiert sich in einer
Krimmung vonc/T(T %) im normalleitenden Zustand, also zu einer Abweaith von der
Temperaturabhangigkeit nach der Debye-Theorie.

Falls die Debye-Naherung gilt, sollten in der Aafungc/T Uiber T2 die Kurven in

B =9 T als Geraden verlaufen. Abbildung 5.6(b) kboen zeigt, dass die Kurven im normal-
leitenden Zustand im Bereich uin= 15 K eine Steigungsanderung aufweisen. Oberhalb
dieses ,Crossover’-Bereichs verlaufen die Kurvert grio3erer Steigung als bei tiefen
Temperaturen. Einen analoger Verlauf fanden Hora.atnd Hilscher et al. [Hon94, Hil95],
welche die Anderung der Steigung als das Auftreiaer weichen Phononenmode (,phonon
softening’) interpretieren. Nur die unmagnetiscigorkarbide weisen ein ,Weichwerden”
(Abschnitt 2.4) eines der niederenergetischen @&astn Phononenzweige auf [Der95,
Zar99]. Auch in [Kaw96, Der95, Lip01, Ign03, Hei®8¢h05, Wal06] wird Gber eine weiche
Phononenmode, die zusétzlich auftritt, berichtaterkessant ist, dass Kawano et al. eine
niederenergetische bosonische Anregung in ,BpE gefunden haben, die mit der
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Supraleitung verknipft ist und sogar Uber ein asgels Magnetfeld parallel mit dem
supraleitenden Ubergang unterdriickt werden kanmwgci
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Abbildung 5.6(a): Spezifische Wéarme der beiden BNC-Einkristalle fur
0,38 K<T<20 KinB=0und 9 T. Der supraleitende Phasentubergang fir
Probe A ist bell. = 15,30(5) K und fur Probe B b&= 15,53(5) K.
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Abbildung 5.6(b): Daten aus Abb. 5.6(a) in einerfthfagung vonc/T iiberT>.
Im Bereich 14 K< T £ 17 K nimmt die Steigung dd&8 = 9 T-Kurven deutlich
zu, was als ein Weichwerden der akustischen Phongeg@eutet werden kann.
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Elektronische spezifische Warme im supraleitenden dstand

Der supraleitende Phasentbergang wird mit wachsenddagnetfeld von
T(B = 0) = 15,30(5) K fur Probe A un@(B = 0) = 15,53(5) K fur Probe B bis unter die
tiefste gemessene Temperatur geschoben. Im Nulfeidigt der Maximalwert voo/T im
supraleitenden Zustand 87,9 mJ/molir Probe A und 88,7 mJ/mofiir Probe B (siehe
Abb. 5.6(b)).

Wie aus Abb. 5.7 hervorgeht, zeigt die Gesamtwaapakitatc(T < T.) der beiden
untersuchten YNB,C-Proben bei 0 und 9 T einen nahezu linearen Agstoan c/T in der
Darstellungiiber T2 (Abb. 5.7). Es ist die Uberlagerung aus Elektronend Gitterbeitrag
dargestellt. Tatsachlich zeigen die Daten der §isehen Warme bei Probe B einen
deutlichen Anstieg zu tieferen Temperaturen hmlfix 0,7 K (Abb. 5.7 (inset)), dieses wird
im weiteren ausfuhrlich diskutiert. Die in Abb. 5eingezeichnete Anpassung mit einer
T°—Linie unterhalb vorT, beschreibt die Daten beider Y.B,C-Proben. In [Mov94] wurde
an einem Einkristall sowie fiir Polykristalle [Hon94il95] ebenfalls eind *-Abh&ngigkeit
beobachtet.
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e ProbeB
80 | T
v
S 60
£
Law]
£
l_40
o
20
0

1 1 1 1 1 1
200
T (K%

Abbildung 5.7: Nullfelddaten aus Abb. 5.6. Das eibgttete Bild zeigt einen
Anstieg vonc mit sinkender Temperatur unterhalb von 1 K beiberd im
Nullfeld. Die durchgezogenen Linien entsprichend#sveiner AnpassungC T>.

Wenn man diec/T-UberT>Daten nachT — 0 extrapoliert, erwartet man, eine
Ursprungsgerade zu erhalten, da eslbei0 keine normalleitenden Elektronen gibt, diesain
linearen Beitrag zur spezifischen Warme verursaehi@maen. Sowohl fur Probe A wie B ist
dies nicht vollstandig erfullt (Abb. 5.11, eingete¢¢s Bild). Der endliche Achsenabschnitt
der Extrapolation deutet auf einen nicht verschenuen Anteil ungepaarter Elektronen hin.
Auch jungste dHvA-Experimente an LuBLC konnten auf einen geringen Antell
ungepaarter Elektronen fir — 0 hindeuten. Der Zweig der Fermi-Flache, der aufdr
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seiner charakteristischen Form ,sphere’ genannd,wscheint aufgrund der schwachen
Elektron-Phonon-Kopplung keine supraleitende Emdiigke auszubilden [Ber08].

Anomalien in der spezifischen Warme bei tiefen Temgraturen

Bei der Bestimmung des elektronischen Beitragss@erifischen Warmees muss noch ein
zusatzliches Problem gelost werden, welches sicldein Hochtemperaturndherung einer
Schottky-ahnlichen Zwei-Zustands-System-Anomali@1® in der spezifischen Warme von
Probe B unterhalb von ca. 0,7 K &ulert.

Die spezifische Warme der Probe B im Temperatuitle@®38 K< T < 2,23 K (Abb. 5.8)
zeigt einen deutlichen Anstieg bei tiefsten Tempeem, der relativ unabhangig vom
angelegten Magnetfeld ist. Dies legt die Vermutunradpne, dass es sich hierbei um einen
Verunreinigungseffekt [Yua03, Lee04] handeln konme Anomalie hdngt moéglicherweise
mit der schwierigen chemischen Darstellung dereBelh Erden zusammen, die stets kleine
Beimengungen anderer und damit auch magnetischiken8e Erden enthalten kénnen
[Rev98, Rap99, Beh09].
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Abbildung 5.8: Die spezifische Warme von YB3C (Probe B) in
Magnetfeldern von 0 bis 9 T im Temperaturberei@d ;IK<T< 2,23 K.

Bei Probe A tritt diese Anomalie nicht auf (Abb7}.das heildt, dass die Probe A weniger
dieser unbekannten Storstellen hat. Das Inset ibildding 5.9 zeigt eine numerische
Anpassung an die Daten der Probe B mit der Summseemem Term{ T°3) und der
Hochtemperaturndherung eines Schottky-Terth3 (%) sowie die entsprechende Kurve nach
Separation des Schottky-Terms.
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Abbildung 5.9: Spezifische Warme von YBpC (Probe A) (schwarze
Punkte) im Temperaturbereich 380 mKT < 20 K im Nullfeld. Die
eingebettete Abbildung zeigt eine Anpassung (ratée). an die Messwerte
(offene Kreiseder Probe B mit der Summe aus einem Termj und der

Hochtemperaturnaherung eines Schottky-Ternis T sowie die
entsprechende Kurve (blaue Punkte) nach Abzug desttBy-Terms.

Zur weiteren Diskussion des supraleitenden Zustasd®s hilfreich, den Anteil des
Elektronensystems an der spezifischen Warme haradsziten. Um den Beitrag der
Elektronen zum supraleitenden Zustaagzru separieren, wurde (5.6) verwendet:

Ced T, B) =C(T,B=0) —c(T,B=9 T) + 4T . (5.6)

Ein wichtiges Kriterium des Phaseniibergangs vormabeitenden Zustand zur Supraleitung
ist die Erhaltung der Entropie zwischen dem nornugld dem supraleitenden Zustand im
BereichT < T (Abb. 5.10, eingebettetes Bild). Fur die Entrogile

S(T) = j aT’ C(TT) (5.7)

T'=0

Da die Entropie oberhalb des Phasenubergang8far0 und 9 T identisch sein muss
(YT, B =0) =T, 9 T)), mussen auch die Flacheninhalte der Differeer Kurven
zwischenT = 0 und dem Schnittpunkt der Kurven sowie zwiscl@amnittpunkt undT,

identisch sein.
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Abbildung 5.10: Elektronische spezifische Warmesmpraleitenden Zustand
von beiden YNIB,C-Proben, berechnet nach (5.6). Das eingebettdte Bi
zeigt die Erhaltung der Entropie zwischen dem nérmand dem
supraleitenden Zustand fur Probe A (siehe Text).

Wie bereits erwahnt, verlauft die Temperaturabhgkejt des Elektronenbeitrags bei
YNi,B>C nicht exponentiell, sondern folgt fur beide YBHC-Proben in etwa einem

Potenzgesetze{T) 7 T> (Abb. 5.11)
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Abbildung 5.11: Elektronische spezifische Warme supraleitenden
Zustand von beiden YBB,C-Proben. Der normalleitende Beitrggl
entspricht in dieser Darstellung dem konstantentVidberhalbT.. Das
eingebettete Bild zeigt den endlichen Achsenabsictier Extrapolation.
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Nahezu alle vorliegende Verdffentlichungen berinhidber einen Restbetrgg (T— 0)
der spezifischen Warme der supraleitenden Elektrome der Gréfenordnung von
1 mJ/molK. Manalo et al. bestimmten den Restbetrag fiir ;BN zu ), ~ 0,4 mJ/molK¥
[Man01b]. Der Restbetrag konnte durch raumlich separiertbtrsapraleitende Bereiche in
der Probe entstehen. Dem widerspricht jedoch dikrddtrukturanalyse der Proben, sowie
das hohe Widerstandsverhéltnis der Kristdlie.wurde auch vorgeschlagen, dass es sich um
eine besondere Eigenschaft des supraleitendenndsstait mogliched-Wellen-Symmetrie
des Ordnungsparameters handeln kénnte [Pre94].bafieits erwahnt, wird fud-Wellen-
Supraleiter ein nichtverschwindender Beitrag Temder spezifischen Warme im Nullfeld
() bei T — 0 vorhergesagt.

Die Probe B lieferte einen endlichen Wggt 0,15 mJ/molK. Auch die Extrapolation der
Daten von Probe A im Nullfeld zeigt unterhalb deitigchen Temperatuf; zu T = 0 hin
einen &hnlichen Wen = 0,11 mJ/molK. Die y-Werte sind endlich, aber sehr klein, was auf
Supraleitung tber das volle Probenvolumen hinwegviist und die gute Qualitat der beiden
Proben bestétigt.

Bereits kurz nach der Entdeckung der SupraleitumgRNi,B,C wurde in Kern-
spinresonanzexperimenten (NMR) am nicht magnetisainenden LuNB.C auf ein
magnetisches Moment am Nickelplatz geschlosser®fikuBlundell et al. konnten in uSR-
Experimenten eine auffallige Anderung des magniegiscFluktuationsspektrums des Ni-
Untergitters beil ~ 4 K nachweisen und stitzen damit die Vermutungrelifoexistenz von
Supraleitung und magnetischer Ordnung [Blu96]. A¥h,B,C wurde mit NMR untersucht.
Die Ergebnisse ergaben einerseits Hinweise aufeartmagnetische Fluktuationen oder aber
ein zumindest anomales Verhalten im normalleiterdiggtand [Koh95, Han95, Bor94]. Zeng
et al. haben nach Méssbauer-Spektroskopieunteragehuan YNiB,C vorgeschlagen, dass
unterschiedliche SeltenerdelementeRNi,B,C unabhéngig von ihrem Magnetismus einen
verschieden starken ,Druck® auf die Einheitszellsiében, sich dadurch die Gitterparameter
andern und somit ein magnetisches Moment am Nittelphduziert werden kann [Zen97].

Analyse vonc(T) fur T <T,

Kurzlich vorgestellte Messungen der spezifischenridédvon YNpB,C wurden im Rahmen
eines Zweibandmodells beschrieben [Hua06, WalO6htetduchungen der Winkel-
abhangigkeit der Warmekapazitat in ¥B4C zeigen eine Anisotropie, welche durch eine
anisotrope Energieliicke begrindet wird [Par03].eEReihe von Experimenten zeigen
ausgepragte Anisotropien, die auf Supraleitungsar@smen wie anisotrops-Wellen-
Supraleitung oded-Wellen-Supraleitung schlie3en lassen [Mak96, Wana8Experimenten
zur spezifischen Warme im Magnetfeld wurde eine dlgigkeit der Sommerfeld-
Koeffizienten (Abschnitt 5.6) gema®(B) [/ B®® im supraleitenden Zwischenzustand
beobachtet. Das PotenzgesefB) [/ B® widerspricht dem von der BCS-Theorie
vorhergesagten linearen Verlauf, was als Indiz &in partielles Verschwinden der
Energieliicke im Modell unkonventioneller Kopplumgerpretiert wurde [Noh97].
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Weitere Warmekapazitdtsmessungen fanden ebenfaligeighen fir ein partielles
Verschwinden der Energiellicke, verknUpft mit Aniepten des supraleitenden Kopplungs-
parameters [Man0la]. Mikroskopische ExperimentdeatsitRastertunnelmikroskopie [Wil97]
und Neutronenstreuung [Esk97, McP98] an verschigmleBorkarbiden (Lu-, Y-, Er-,
TmNi,B,C) ergeben quadratische Flussliniengitter und miégjdenduzierte Flussliniengitter-
Ubergange. Diese konnen durch Anlehnung an ahnliEffekte in Hochtemperatur-
supraleitern (Abschnitt 5.6) im Rahmen d@kEWellen-Supraleitung, aber auch im Bild von
konventioneller Kopplung im Formalismus einer amtigpen Ginzburg-Landau-Theorie
beschrieben werden [Wil97].

Merkmale sowohl der anisotroperWellen- als auch ded-Wellen-Theorie sind unter
anderem die mogliche Implementierung einer Anigpaoder Energielicke (k) fur die
Quasiteilchenanregungen im supraleitenden ZusteéBpeziell das mdgliche partielle
Verschwinden der Energieliicke auf Teilen der Fdffache ware damit in den Borkarbiden
denkbar. Um weiteren Aufschluss Uber die Eigensehafdes Elektronensystems der
Borkarbide zu gewinnen, wurden neue UntersuchurdgnPunktkontaktspektroskopie an
YNi»B,C-Einkristallen durchgefiihrt, deren Ergebnisse silVellen-Symmetrie beschrieben
wurden, wobei jedes der beiden Bander zuséatzlich keichte Anisotropie aufweist [MukO05,
Bob05].

Die normierte elektronische spezifische Warme viob® A und Probe B nach Abzug des
phononischen Anteils bzw. des normalleitenden Astend des Sommerfeld-Parametgrs
sowie des Schottky-Beitrags (Gleichung 2.31) isAlibildung 5.12a in det.dy,T-Uber-T/T.-
Darstellung gezeigt. Die halblogarithmische Dalstg in Abb. 5.12b illustriert die
Verbesserung der Anpassung besonders bei tieferp@rataren durch Hinzunahme eine
dritten Energiellicke.
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[ —— BCS-Kurve mita = 1,73

0,0 04 0,8 1,2
TIT,

Abbildung 5.12a: Elektronische spezifische Warme beiden YNiB,C-

Proben. Schwarz: Angepasster BCS-Verlauf (DetaiisAnhang). Grun:
Multiband-Supraleiter mit zwei Energieltiicken. Rbtultiband-Supraleiter
mit drei Energielticken.
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Abbildung 5.12b: Elektronische spezifische Warmen veeiden YNiB,C-
Proben in halblogarithmischer Darstellung zur besse Ansicht des
Tieftemperaturverlaufs. Schwarze Kurve: BCS-Kurvié @ner Energiellicke.
Grine Kurve: Multiband-Supraleiter mit zwei Enefgaken. Rote Kurve:
Multiband-Supraleiter mit drei Energielticken.

An die Daten beider Proben wurden nun ModellkurvenAnlehnung an [Pad73]
angepasst. Details dieser Anpassung sind im Anljarfylodell”) zusammengefasst. Es sei
an dieser Stelle lediglich erwahnt, dass es sich den Ergebnissen um Summen
unterschiedlich gewichteter normierter Einband-B@&delle handelt, wobei sich samtliche
Energiellicken bei derselben Temperatur schlie3en.

Die Temperaturabhangigkeiten des Elektronenbeiti@gsupraleitenden Zustand beider
Proben folgen eindeutig nicht dem BCS-Verhaltensithwache Kopplung (schwarze Kurve
in Abb. 5.12a). Die grine Kurve entspricht einerpAssung des:-Modells mit zwei
Energieliicken f; = 2,25 unda, = 1,00) an den Verlauf von Probe A. In diesem Zwei
Energiellicken-Szenario sind die Weng0) = 2,2%zT. = 2,97 meV fir das erste Band und
A2(0) = kgTe = 1,32 meV fir das zweite Band mit 73 % beziehwegse 27 % relativen
Gewichtes eingefuhrt worden. Der beschriebene Kuwedauf passt fur nicht zu tiefe
Temperaturen sehr gut zu den Daten, die in Abl2ebuhd 5.12b dargestellt sind.

Im Rahmen diesas-Modells mit zwei Energielticken wurde dieselbe Amsalfir Probe B
durchgefuhrt, mitA;(0)= 2,2%gT. = 3,01 meV fiur das erste Band ung(0) = kgT, = 1,34
meV fir das zweite Band:{Werte identisch mit denen von Probe A). Die Gewioly war
auch hier ahnlich wie bei Probe A: 72 % fir daseeBand beziehungsweise 28 % flur das
zweite Band. Der beste Fit an die Daten wird in ddbildungen 5.12a und 5.12b gezeigt.
Infolge dessen koénnen die entsprechend grol3e Etidrige A»(0) ~ 3 meV und die kleine
EnergieliickeA;(0) =~ 1,3 meV errechnet werden. Es sei darauf hingewjedgass die
Resultate der Energieliickenwerte im Multiband-Slater mit zwei Energiellicken gut im
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Einklang mit neuen Resultaten der Punktkontaktspskopie stehen, aus denen eine
Anisotropie der Energieliicke (auffassbar als zwergiellicken) mitAmin = 0,5 meV bis zu
Amax= 2,9 meV an YNIB,C ermittelt wurde [NaiO6, Bas07, Ray07].

Zur besseren Einordnung dieser Werte fiir die Eskrgken sei hier eine kurze Ubersicht
Uber die entsprechenden Ergebnisse aus Punktkepékitoskopie-Untersuchungen gegeben.
Ein direkter Vergleich gestaltet sich jedoch schigieda die Punktkontaktspektroskopie
einen starken richtungsabhangigen Charakter bgesiiztspezifische Warme dagegen uber
alle Richtungen mittelt.

[NaiO6] Amin= 1,5 meV Amax= 2,5 meV
[Bas07] Amin= 1,5 meV Amax= 2,3 meV
[Ray07] Amin = 0,5 meV Amax~ 2,9 meV
Probe A A =1,32 meV A1 =2,97 meV
Probe B Ar=1,34 meV A; = 3,01 meV

Die hier vorgestellte Analyse zeigt, dass aus deModell ohne Interbandkopplung
physikalische Grol3en wie die gemittelten Energigdincbeider Bander realistisch bestimmt
werden konnen. Im Rahmen der Zweibandbeschreibsingié Ubereinstimmung mit den
gemessenen Daten zwisch&nund 3 K sehr gut, wahrend es bei tieferen Tempezatzu
deutlichen Abweichungen kommt (siehe Abb. 5.12b).

Die bereits vorgestellten Bandstrukturrechnungeshdia dHvA-Messungen an Luf,C
legen Ubereinstimmend die Existenz zumindest eweteren supraleitenden Bandes nahe.
Zur weiteren Verbesserung des Modells und um deriée tiefster Temperaturen besser
modellieren zu kdnnen, wurde daher eine Erweiterdsmsp-Modells auf drei Energieliicken
entsprechend (A.3) durchgefinhrt.

Im Rahmen dieses Dreibandmodells berechnete Kuruater Verwendung des
empirischen Modells von Padamsee et al. [Pad73jereidass das Verhalten bei tiefen
Temperaturen durch eine moglicherweise ungewdhniscwache Interbandkopplung
verursacht wird. Eine Variation derParameterd; = 2,12;0, = 0,84;a3 = 0,60 fir Probe A
unda; = 2,13;a2 = 0,84;03 = 0,60 fur Probe B) erbringt eine VerbesserungAtgrassung zu
tieferen Temperaturen. Fir beide Proben reprodudssa-Modell mit drei Energieliicken in
gleich guter Weise die Sprunghthe Beund den Tieftemperaturbereich.

Die elektronische spezifische Warme des suprakd#erZustands nahk liegt damit in
guter Ubereinstimmung mit dem berechneten Verlaié in Abbildung 5.12 anschaulich
gemacht wird. Sowohl Ubergangstemperatur als aielsgrunghohe am Ubergang hangen
empfindlich von den Interbandkopplungstarken ale das Beispiel MgBzeigt. Abhangig
von deren Wert kann es zu einBrErh6hung, aber auch zu einer Erniedrigung kommen
[NicO5]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit war eshtiméglich, eine Kopplung zwischen
den Bandern in die Modellrechnung einzufuhren.
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Die Ergebnisse der besten Anpassung des Zweibaril-des Dreibandmodells fur die
beiden YNjB,C-Proben sind in Tabelle 5.3 zusammengestellt.

a-Modell a-Modell
(mit zwei Energieliicken) (mit drei Energielticken)

A1 (meV) Az (meV) A1 (meV) Az (meV) | Az (meV)
Probe A | 2,97 (73 %) 1,32 (27 %)| 2,80 (71 %) 1,11 (21 %) 0,65 (8 Po)
Probe B 3,01 (72 %)) 1,34 (28 %)| 2,85 (70 %) 1,12 (21%) 0,66 (9 Po)

Tabelle 5.3: Die Energielickenwerte des Zweibanmad Dreibandmodells fir die
YNi,B,C-Proben.

Die Anpassungsparameter fir diese Modelle stimniertbéide Proben sehr gut tberein.
Dies zeigt die sehr gute Reproduzierbarkeit desit@iten elektronischen Anteils zur
spezifischen Warme.

Abb. 5.13 zeigt nochmals die elektronische spezigsWarme im supraleitenden Zustand
beider Proben im Vergleich mit den Fitkurven. Aegdir Stelle wurde die Auftragung in der
Form InCedyTc) Uber TJ/T) gewahlt. In dieser Art der Auftragung sollte &xrponentieller
Verlauf cedT) 00 exp@/ksT) nach dem BCS-Modell als Gerade dargestellt werdebei die
Steigung der Geraden den Wert der Energieltickebaingi

e Probe B ]
e Probe A -
a -Modell (3 Energieliicken) 3
a-Modell (2 Energieliicken) ]

Abbildung 5.13: Normierte elektronische spezifistiérme im supraleitenden
Zustand von beiden YBB,C-Proben in halblogarithmischer Auftragung. Die
durchgezogene grine Linie ist eine Anpassung d@d&godells mit zwei
Energieliicken und die durchgezogene rote Linieeise Anpassung des
Modells mit drei Energieltcken.
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In Abb. 5.13 erkennt man wieder die Uber einen eweitBereich sehr gute
Ubereinstimmung der elektronischen spezifischen méaim supraleitenden Zustand der
beiden YN;B,C-Proben und des-Modells mit drei Energielticken. Unterhalb von t&éb K
erkennt man jedoch eine deutliche Abweichung dés Fon den Daten, die auf einen
elektronischen Restbeitrag zur spezifischen Warmechd normalleitende Elektronen
hinweist.

Obwohl dasa-Modell mit drei Energieliicken den Temperaturbdreic K< T < T,
(1 < TJT < 10) der beiden YNB,C-Proben richtig beschreibt, weicht es unterfgld ~ 10
stark von den Daten ab. Das sehr komplexe SystemBY®l ist auch mit dem Dreiband-
modell nicht Gber den gesamten Temperaturbereiohdyg beschreibbar, was auf zusatzliche
Wechselwirkungen, wie Interbandstreuung oder dahaulensein ungepaarter (nicht an der
Supraleitung teilnehmender Elektronen) hinweistctum Fall von MgB ergibt sich eine
gute Ubereinstimmung in der Nahe des Sprungs, wdhieei niedrigen Temperaturen
deutliche Abweichungen auftreten, die tendenziéidem Verhalten von YNB,C [BouOla,
BouO1b, Bou02, Nai02] vergleichbar sind. Dass dieldachteten Abweichungen bei MgB
starker ausgepragt sind als bei ¥BYHC, ist mit den aus thermodynamischen Beziehungen
gewonnenen charakteristischen Phononenfrequenkkgmbar [Sud04].

Der Vergleich zwischen den aus der spezifischen nWédund Punktkontakt- sowie
Tunnelspektroskopieexperimenten [Bas07] bestimnitenten der Energieliicken zeigt, dass
die Spektroskopieuntersuchungen generell héhereteWir die beiden Energieliicken
ergeben. Da Transportexperimente bevorzugt die nEm®ften schneller Ladungstrager
abbilden, liegt der Schluss nahe, dass die in Pat®essungen bestimmEnergieliicke
kein Mittelwert ist, sondern den schnellen Laduriggtrn zuzuordnen ist. Ergebnisse von
Punktkontakt-Spektroskopie-Messungen [Bas07] undtidaenstreu-Experimente [Web08],
die wie die in dieser Arbeit untersuchten aus ddreftsgruppe Behr (IFW) stammen, zeigen
eine gute Ubereinstimmung mit den Vorhersagunges @en Bandstrukturrechnungen.
Weber et al. [Web08] haben gefunden, dass die kxécge auf keinem Teil der Fermi-
Flache unter einen Wert vom2= 4 meV geht. Daraufhin wurden erneute Messungen d
Winkel- und Feldabhangigkeit von spezifischer WarfRar03] und Warmeleitfahigkeit
[1za02] vorgeschlagen.

Aus der Hohe des Sprunges(T;) der spezifischen Warme kann ein Wert fur die
Elektron-Phonon-Kopplungt abgeschatzt werden. Hierzu wird zundchst mittatsere
theoretisch errechneten Kurve, die in [Mar86] gegelst, ausAc(T)/yT. der Wert T/,
grafisch bestimmtw), ist eine gemittelte Phononenfrequenz, die sogdeaAlien-Dynes-
Frequenz [AllI75]. AusTd/win kann nuni wiederum grafisch bestimmt werden: der notige
Zusammenhang ist in [All75] firr die Coulomb-Absto@u = 0,1 gegeben. Zunachst wurde
ein globaler Wert aus der gesamten Sprunghthe pfits Einband-Supraleitung)
abgeschatzt: Fur Probe A gilt demnach 0,80(1) und. = 0,79(2) fur Probe B. Diese Werte
deuten auf eine mittlere bis starke Kopplung hiDALBandstrukturrechnungen zeigen, dass
die B- und C-lonen bemerkenswert stark zur Koppluhgitragen, obwohl ihre
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5.5 Spezifische Warme

Zustandsdichten (Abschnitt 5.2) sehr klein sindMeargleich zu denen von Ni und Y [Rei05].
Fur LuNipB,C ergeben sich aus Daten der spezifischen Warmeplogsstarken, die in
einem Bereich 0,78 1< 1,2 liegen [Man01b, Dre99, Mic95].

Zum Vergleich mit den Ergebnissen dieser ArbeidsMessungen an einem anderen
YNi,B,C-Einkristall (T = 13,77 K) [Hua06] in Abb. 5.1dargestellt. Die Daten wurden von
Huang et al. im Rahmen eines Zweibandmodells ausgetv Die Energiellickenwerte von
[Hua06] A1 = 2,67 meV undA; = 1,19 meV) decken sich mit hier bestimmten Werten
(Tabelle 5.3). Bei tiefsten Temperaturen versagtfaei-bandmodell. In Abb. 5.14 sind die
Datenpunkte aus [Hua06] gemeinsam mit einer Geradegetragen, dialICHT mit der
Zweibandanpassung in Verbindung steht.

101 Errrr T Trr o rrrre TrrrrrroroT Trrrrrrrrs Trrrrrrros
Probe B ]
10° ® Probe A -
a -Modell (3 Energieliicken) ]
a-Modell (2 Energiellicken) ]
Lo 10" o [Huao6]
- Gerade [Hua06]: ¢ /¥T_0 exp(-0,64T /T) ]
\m 2 .-_ _-.
o8 107 .
10° E ."oo 3
E f.. Py % e o o . . E
* [ ]

10"k ° s .
£ 000000y [ I VN oo o000y oo ooy aey oo v v u ey
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Abbildung 5.14: Normierte elektronische spezifistlarme im supraleitenden
Zustand von beiden YPB,C-Proben in halblogarithmischer Auftragung,
normiert mityT, verglichen mit einer linearen Anpassung des Tigfteratur-
bereichs durch [Hua06]. Die durchgezogene grineligt eine Anpassung des
a-Modells mit zwei Energieliicken und die durchgezwgeote Linie ist eine
Anpassung deg-Modells mit drei Energielticken.

5.6 Das kritische Magnetfeld

Aufgrund der experimentell beobachte8Bh™Abhangigkeit der spezifischen Warme haben
Maki et al. [Mak02] fur YN;B,C fur den Ordnungsparameter eine anisotrs{yéellen-
Symmetrie vorgeschlagen. Tatsachlich konnte eimmge Anisotropie vorBcx(T) innerhalb
der Basalebene mB¢; || [100] > B, | [110] nachgewiesen werden [Mar98], wahrend eine
Anisotropie zwischeB, || [001] undBc; || [110] nicht beobachtet wurde [Rat97].
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Die Anisotropie des oberen kritischen FeldgT) an den hier vorgestellten YM8,C-
Proben wurde durch temperaturabhangige Suszegitibitiessungen von Dr. G. Fuchs (IFW
Dresden) untersucht [Fuc09]. In Abb. 5.15 sindEligebnisse dieser Messungen dargestellt.
Die Anisotropie innerhalb der Basalebene zeigt siohh in der Suzeptibilitat. Eine solche
Anisotropie,Bc, || [100] > B, | [110] konnte ebenfalls von K. Hase et al. [Has00]can
Achsen-orientierten YNB,C-Duinnschichten beobachtet werden.

0,0 — T T T T T T T T T
< ® o °
-0,1 | ¢ i
® [
10 —
) Probe A
8 ~A-B || [110]
—o— B || [100]
~-4--B [ [001]
6 -
L—,N Probe B
@’ —o— B | [100]
4
2 -
O 1 1 1

T (K)

Abbildung 5.15: Temperaturabhangigkeit des oberentiséhen
Magnetfeldes von Probe A und Probe B aus Suszhgiitmessungen
[Fuc09]. Im oberen Teil der Abbildung ist die Temgterabhangigkeit
der Anisotropie von Probe A nach (5.7) dargestellt.

Die AnisotropieA, definiert als:

AT) = B.,(T)I1[001 - B,(T)[|[10Q (5.7)
B..(T)[/[00]

ist negativ, daB., | [100] > B, | [001]. Wie in Abb. 5.15 dargestellt, zeigt die Aoiropie

der Probe A eine leichte Temperaturabhéngigkeit &ddhehmender Temperatur verringert
sie sich.
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Das aus den Messungen der spezifischen Warme vasBXDlbestimmte obere kritische
Magnetfeld Bx(T) fur B | [001] ist in Abbildung 5.16 dargestellt. Die auféldste
Eigenschatft ist die positive Krimmung nahe

10 ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
- B 1] [001] Spezifische Warme
gl \“: o Probe A -
By e Probe B
’\Q Suszeptibilitat
6F e -0 Probe A -
5 %Q -0 Probe B
o Al b:éé% |
»G.\\
ns\
2F N -
O : | : | : | : | : | : | : .%TL.I :
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
T (K)

Abbildung 5.16: Temperaturabhéngigkeit des obengtisghen Magnet-
feldes von Probe A und Probe B (magnetisches Falallpl zurc-Achse)
im Vergleich mit Suszeptibilitats-Untersuchungend69].

Die Kurve der oberen kritischen Feldstarke, diedanselben YNB,C-Proben (Probe A
und B) durch temperaturabhangige Messungersdszeptibilitdit gewonnen wurde, zeigt eine
sehr gute Ubereinstimmung mit den Daten des khiéed=eldesE || [001]) von Messungen
der spezifischen Wéarme der beiden Proben (Abb.)5.@6erhalb von ca. 12 liegt eine
positive Krimmung vonBg(T) bei den YNjB,C-Einkristallen vor. DieBy(T)-Kurven
munden beiT = 10 K in eine Gerade ein und nehmen unterhalb cK &ine negative
Krimmung an. Eine solche Temperaturabhangigkest Isi€h mit dem Zweibandmodell in
konventioneller Eliashberg-Supraleitungstheorie chesben [Shu98]. Die positive
Krimmung in der Temperaturabhangigkeit des obemtis¢hen Feldes wurde sowohl in
gualitativ hochwertigen als auch in schlechterekristallinen Proben sowie in Polykristallen
beobachtet [Hei95, Dre99, Wim04, Sud04].

Die leichte positive Krimmung voB:x(T) dicht unterhalbT, ist ein charakteristisches
Zeichen fur das die Supraleitung kennzeichnendetiburldverhalten [ShuO1] und kann
aufgrund der geringen Besetzung des Bandes mitsdbnellen Ladungstragern erklart
werden. Aufgrund der Dominanz des Bandes mit dagsamen Ladungstragern fidg,(0)
folgt zwanglos, dass sich dieses Band durch stadaron-Phonon-Kopplung auszeichnet.
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Die Anwendung des isotropen Zweibandmodells mitla#uunterschiedlicher Elektron-
Phonon-Kopplung in den beiden Bandern sowie scharakbpplung zwischen den Bandern
wird in Abb. 5.17unter Einbeziehung der experimentelRp(T)-Daten [Shu98] dargestelit.
Die beiden Bander werden mit Elektronen aus zweisB&én von Fermi-Geschwindigkeiten
vra UNd vep besetzt, wobei dasq,-Band als Hauptrager der Supraleitung betrachteteve
kann. Dies ist sowohl durch BandstrukturrechnundgBne99] als auch durch dHVA-
Experimente [Ngu96] begrindbar. So findet man im alegesprochenen dHVA-Experimenten
fir YNi,B,C zwei Klassen von Fermi-Geschwindigkeitep, ~ 4-10 m/sec und
vrp ~ 0,85-10 m/sec (Abb. 5.17). Die Elektronen mit einer im §leich zum Mittel Uiber die
gesamte Fermi-Flache erheblich kleineren Fermi-Besdigkeit vg, tragen dabei im
Wesentlichen die Supraleitung. Dieses Modell kaienpadsitive Krimmung vomlB:(T) nahe
T. sowie den linearen Verlauf im mittleren Temperatueich erklaren. Dabei besitzen die
Elektronen mitg, eine vergleichbar grol3e effektive Masse 3,7 m [Ngu96]. Eine ahnlich
gute Ubereinstimmung (effektive Massa =~ 3,6 m) wurde kurzlich durch dHVA-
Experimente fur die verzweigte Fermi-Flache von LIENC erreicht [Ber08]. Hier wurde flr
LuNi,B,C von vier Klassen von Elektron-Phonon-Kopplungdiget.

QO experiment: YNi2B2C

10
two-band model:

v v

8 |- F1 F2
- -- 080 4.0
—— 0.85 3.8

.......... . 3_6

Upper critical field H I [T]
[=2]
I

Temperature [K]

Abbildung 5.17: Temperaturabhangigkeit vBg(T) fir YNi,B,C. Die Daten-
punkte entstammen Suszeptibilitdtsmessungen, dierLiverlaufen gemal dem
Zweiband-Modell mit verschiedenen Parametern (Shsi98]).

Bei der Erklarung des Verhaltens der Anisotropia Bgy(T) stellt sich die Frage, ob sie
durch rein elektronische Effekte oder durch die Wéetwirkung der Leitungselektronen mit
anderen Effekten wie Verunreinigungen zustande korimn relativ hoher Wert voB:»(0)
ist nur mit Hilfe starker Streuung an Verunreinigan zu verstehen [Li02, Mao03, Lin03].

Zur Abschatzung des Multibandeinflusses auf diedi@ér Supraleitung charakteristischen
GroRRen ist eine Analyse des oberen kritischen Mégides aufschlussreich, da sich
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Mehrbandeinfliisse im Falle deutlich unterschiediickermi-Geschwindigkeiten besonders
stark inBcx(T) bemerkbar machen. Zum einen kd&(T) durch Mehrbandeinflisse nafig
eine konkave Krimmung aufweisen und zum anderedeistAbsolutwert vorB.,(0) meist
hoher, als es im Falle effektiver Einbandsuprafgtmaoglich ist [Shu98].

Ein alternativer Ansatz zur Untersuchung suprateiée Ordnungsparameter ist der durch
die Vortex-Anregungen in der Shubnikov-Phase. Hiemursachen die nicht kondensierten
Elektronen in den Flussschlauchen einen zuséatzii@etrag zuc(T). Es wird eine von der
Unordnung in diesem System bestimmte negative Kriingrvony(B) beobachtet [Wan98].
Uber eine Abweichung vom linearen Verhaltery(B) wurde von Nohara et al. fiir LupH,C
berichtet [Noh97]. Offenbar folgi(B) einer B-Abh&ngigkeit, der Exponenx liegt in der
Néahe von etwa 0,5 [Noh99, Noh0O0, Par04, HuaO6]e Hicht-lineare Feldabhangigkeit von
y(B) ist auch beim Zweiband-Supraleiter Mgieobachtet worden [Yan01, BouOla, Bou02,
Nai02].

Abbildung 5.18 zeigt den elektronischen Beitrag spezifischen Warme als Funktion des
Magnetfelds. Jeder Punkt wurde aus der linearerafatation der Daten unterhalb von 2 K
fir ein bestimmtes Feld errechnet. Die beste Anpagskurve fir Probe Acy/T O B”*)
stimmt relativ gut mit der fir Probe BefT O B®*% (iberein. Auch frilhere Messungen der
spezifischen Warme zeigten fiir YJBLC eine annaherndg/T O B**-Abhangigkeit [Iza01].
Ein solcher Zusammenhang wurde zum Nachweis vergteddss YNiB,C mdglicherweise
d-Wellen-Verhalten ahnlich wie die Kuprat-Supraleiteat [Noh97, Wan98]. Es kann
festgestellt werden, dass diéWellen-Supraleitung in YNB,C auf Grund weiterer
Experimente (die insbesondere den Einfluss von Mernigungen auf klarten) inzwischen
weitgehend ausgeschlossen werden kann.

20
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Fit:c,, =c(0)+a,B
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Abbildung 5.18: Die Magnetfeldabhéngigkeit des #l@kischen Beitrags zur
spezifischen Warme fir beide Proben (s. Text).Aipassung reprasentiert ein
Verhaltence/T O B** firr die Probe A und./T O B>*°fiir die Probe B.
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5.7 Kiritisches Verhalten von YNB,C

Von Bedeutung fir das Verstandnis vieler neuarti§eipraleiter wird die ausgepragte
Schichtstruktur angesehen. Haufig begniigt man mithrein zweidimensionalen Modellen,
in denen Fluktuationen den supraleitenden Phasegdihg jedoch verhindern wirden.
Untersuchungen von Fluktuationen des Ordnungspadeaseapielen daher eine wichtige
Rolle. Mindestens ebenso wichtig ist jedoch dietiBksichtigung der Kopplung in die dritte
Dimension.

Es ist bekannt, dass der Ubergang vom normalensupraleitenden Zustand in Typ-II-
Supraleitern ein Phasenlbergang zweiter Ordnung emiém bei T, verschwindenden
Ordnungsparameter ist. Fluktuationseffekte konnam dJbergang in Hochtemperatur-
supraleitern und in niedrigdimensionalen Supraleiterheblich verbreitern [Kes91, Wil93,
Li02], wobei der Phasenraum, der fir die Fluktuagio zugénglich ist, drastisch erhdht wird.
Die hohen Ubergangstemperaturen von Hochtempeum@aieitern wie der Kuprat-Supra-
leiter oder MgB [Nak01, Kan02, Par02] fuhren zu leicht beobachabdfluktuationseffekten
und kleinen Koharenzlangen [Ind88].

Das kritische Verhalten von Supraleitern am Phasemjang kann mit dem 3D-XY-
Modell beschrieben werden. Das 3D-XY-Modell bestiireSysteme mit Ordnungs-
parametern der Dimension= 2 und der raumlicher Dimensidh = 3. Ein Beispiel fur die
Universalitat der 3D-XY-Klasse ist die Entstehurey Gupraleitung in den Hochtemperatur-
supraleitern YBgCuO.5 [Ger97] und NdBzCusOs. [Tut03].

Die Untersuchungen des kritischen Verhaltens deziipchen Warme fur YNB,C
ermdglichen eine genaue und prazise Definitionsigaraleitenden Ubergangstemperakir
und des kritischen Exponenten Die spezifische Warme von YM,C bei T, im Nullfeld
wurde im Rahmen dieser Arbeit mit hoher Auflésurgngssen. Die Temperatur konnte mit
einer hohen relativen Genauigkeit vam/T < 2,3-10 stabilisiert und gemessen werden. Um
mehr Datenpunkte der spezifischen Warme am Phasggaiiy aufzunehmen, ist die Probe A
zusatzlich mit der kontinuierlichen Methode (Absith8.1) in Zusammenarbeit mit Herrn R.
Beyer (Institut Hochfeld-Magnetlabor, Forschungsmen Dresden-Rossendorf) gemessen
worden.

Das Anpassen der Bereicfie< T, und T > T, wird simultan ausgefihrt (s. Kapitel 2).
Dazu wird das Intervall der reduzierten Temperfifur |(T-Tc)/Tc| in der Nahe voii; variiert.
Die Obergrenzen fit||wurden auf etwa +10 % eingeschrankt. Durch Anpragsn die Daten
der spezifischen Warme kdénnen dann die kritischepezaturT. und der kritische Exponent
a sowie das Amplitudenverhaltns’ /A bestimmt werden. Um die Bereicfie< T.und T >
T. beschreiben zu kénnen, verwendeten wir den niiisitnen Anteil derE- und B-Werte
(Abschnitt 2.2). Die Kurven, die in den Abbildung®dri9 und 5.20 gezeigt werden, sind die
besten Anpassungen an beide Zweige der Daten. Wilers fest, dass die kritischen
ParameteA’/A unde fiir YNi,B,C ganz in der Nahe der Werte liegen, die theotefigcdas
3D-XY-Modell zu erwarten sind.
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5.7 Kritisches Verhalten
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Abbildung 5.19: Kritisches Verhalten von Y4B,L,C (Probe A). Die durchgezogene
griine Kurve entspricht einem Fit gemaR (2.15)amwit-0,015(3) undh’/A" = 1,08(5).
Die rote Linie ist eine Beschreibung der Verrundwhgs Ubergangs mit einer
zusatzlichen GauRBverteilung der Ubergangstempermitd T/ T. ~ 3,4-10°.

13 T T T T T T T T T T T T
’

Probe B
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Abbildung 5.20: Kritisches Verhalten von YiB,C (Probe B). Die durchgezogene
griine Kurve entspricht einem Fit gemaR (2.15)awit-0,010(2) undh' /A" = 1,02(3).
Die rote Linie ist eine Beschreibung der Verrundwhgs Ubergangs mit einer
zusatzlichen GauRBverteilung der UbergangstempemsitdT,/ T~ 3,3-10°.

Die Kurvenanpassungen in Abb. 5.19 fur Probe A imdbb. 5.20 fur Probe B sind
ausgezeichnet, die verwendete Gleichung (2.15} fiitheiner ausreichenden asymptotischen
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5 YNixB2C

Darstellung der Daten. Man erkennt in beiden Béencl < T, und T > T, eine gute
Ubereinstimmung der angepassten Kurven mit den dééss. Die Daten fiir YNB,C sind
in Abb. 5.19 und 5.20 alsalblogarithmische Auftragunggegent| = |(T-T.)/T.| dargestellt.
Die Phasentubergédnge werden fur die Probe ATher 15,30(5) K und flr Probe B an
T. = 15,53(5) K gut aufgeltst. Tatséchlich zeigen Bleasentbergénge von YEC im
Nullfeld (vergleichbar mit CsNiGl [Wos07]) eine gute Ubereinstimmung mit
konventionellem 3D-XY-Verhalten [L6h95, Web95, B8&a9 Bec93b].

Die verschiedenen kritischen Exponenten fir beideb&h werden in Tabelle 5.4
angefuhrt.

B=0 | Tc(K) A A B E a AIA
Probe A | 15,30(5] 0,043(1) 0,040(L) 3,55(#) 3,10(5)0,015(3)| 1,08(5)
Probe B | 1553(5) 0,050(1) 0,049(R) 3,84(B) 2,66(5)0,010(2)| 1,02(3)

Tabelle 5.4: Kritische Temperatureh, kritische Exponenten und Amplituden-
verhaltnis fur beide Proben.

Einen Vergleich des kritischen Exponenterund des Amplitudenverhaltnissés /A
sowie der kritischen Temperatlig mit theoretischen Werten und Literaturdaten voneagial
Materialien liefert die Tabelle 5.5.

T.(K) a AIA
3D-XY (Theorie) [Pel02] -0,015(1) 1,06(3)
YNi»B,C-A [Diese Arbeit] |  15,30(5) -0,015(3) 1,08(5)
YBa,CusO7.5 [Jun99] 92,9 -0,01285(3) 1,054(1)
Bi»SrCaCuOg:s [Sch03] 85,7 -0,013 1,07

Tabelle 5.5: Kritische TemperatuF,, kritischer Exponenta und Amplituden-
verhaltnis A*/A™ fir verschiedene Materialien im Vergleich mit déedretischen
Vorhersage des 3D-XY-Modells.

Die Werte der kritischen Exponenten von ¥BHC, die durch Messung der spezifischen
Warme bestimmt wurden, stimmen hervorragend mit désraturangaben fir die beiden
Hochtemperatursupraleiter YRBas075 [Jun99] und BiSr,CaCuyOs:s [Sch03] Uberein. Es
hat sich auch gezeigt [Ove94, Mar96], dass die ikpelze Warme beim supraleitenden
Ubergang von YB#& O, im Einklang mit dem 3D-XY-Modellf = -0,015) ist [CamO06].
Eine Abschatzung des kritischen Exponender -0,018 und des Amplitudenverhéaltnisses
von A"/A" = 1,1 wurde in [Pas98] gegeben. Alternativ, wenroVik et al. als kritischen
Exponenter: den *He-Wert ¢ = -0,01285) festlegen, erhielten $i&/A = 1,072 [Pas98].
Dies ist im Einklang mit Werten, die im 3D-XY-Modekrwartet werden. Es kann
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5.7 Kritisches Verhalten

insbesondere festgestellt werden, dass sich dieteWans dem 3D-Heisenberg-Modell
(A*/A =1,3 unda =-0,121) erheblich von unseren Werten untersiemei

In der vorliegenden Arbeit wurde die spezifischeritvé im Nullfeld im Zusammenhang
mit 3D-XY-Fluktuationen besprochen. Die Auswirkungealer Anisotropie der Proben
erschweren die Analyse des kritischen VerhaltenMamgnetfeld. Der Einfluss eines externen
Magnetfelds ist einer effektiven Verringerung demBnsionalitat &hnlich [Lee72], mit dem
Ergebnis eines Verschmierens des Uberganges segaelr tiefen Temperaturen. Analoge
stark verschmierende Effekte sind in unterschiééicquasi-zweidimensionalen Supraleitern
(2D) in hohen Magnetfeldern beobachtet worden [@rlB8as03, 1to99]In konventionellen
3DSupraleitern werden normalerweise viel schwachemeschmierende Effekte in hohen
Magnetfeldern erwartet. In diesem Fall ist die Dinsienalitdt der Fluktuatione® = 1.
Fluktuationseffekte in den Grenzfallen von 2D uridSBpraleitern in Magnetfeldern sind
weitgehend von TeSandviund Mitarbeitern [Tes94, 92] untersucht worden isojiingst
durch Li und Rosenstein [Li02, 04], die sich auk danalysieren der thermodynamischen
Skalierungsfunktionen im grof3en kritischen Bereider Hochtemperatur-Supraleiter
konzentrierten.

Zusammenfassend liefert die spezifische Warme derB4C-Einkristalle eindeutige
Beweise fir kritische Fluktuationen Uber einen gmofReduzierten Temperaturbereich von
t| < 10* hinweg. Die Anpassungen an den kritischen Bereich erbringmktisch gleiche
Fluktuationsamplituden ober- und unterhalb der ghege A'/A" = -1,08) und einen
kritischen Exponentem =~ -0,015, was im Einklang mit den Vorhersagen derX3D
Universalitatsklasse liegt. UnterhallR kann die Temperaturabhangigkeit der spezifischen
Warme fur beide untersuchte Proben durch ein BGCfigiies Modell mehrerer
supraleitender Subbander beschrieben werden (Malditdodell). Bei tiefsten Temperaturen
deutet das Vorhandensein eines Restbeitrags ddraglschen spezifischen Warme auf das
Vorhandensein ungepaarter Elektronen hin, was dileddaas-van Alphen-Messungen an der
verwandten Substanz Lufi,C gestutzt wird.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Tieftemperatwkaieter nach der quasiadiabatischen
Heizpulsmethode zur Messung der spezifischen Wanméagnetfeldern bis 9 T in einem
Temperaturbereich zwischen 1,3 und 50 K konstrutkg Messelektronik ausgewahlt und
ein Steuerungsprogramm erstellt. Das Kalorimeterd win einem kommerziellerfHe-
Kryostaten betrieben. Das Kalorimeter wurde bis %alibriert und an einer Probe aus
hochreinem Blei getestet. Die Temperatur-Auflosdiegt in der GroRenordnung von
ST/T ~ 5107,

Es wurden zusatzlich Messungen durchgefihrt, wélbeben aus Holmium, YMB,C
und MnAl.Ge;0;2 untersucht wurden. Bei allen drei Substanzen whestsnderer Wert auf
die Untersuchung der jeweiligen Phasenibergangeggelim die kritischen Exponenten
bestimmen zu konnen und dadurch Aussagen Uberedieilige Universalitdtsklasse des
Ubergangs machen zu kénnen.

Holmium ordnet unterhalb vomy = 131,3(1) K in einer spiralférmigen magnetischen
Struktur, vermittelt durch eine helikoidal-antifernagnetische Kopplung. In dieser Arbeit
konnten zuverlassige Aussagen (ber die kritischgoientend = 0,03(5),A"/A = 0,52(2))
an einkristallinem Holmium gemacht werden. Ergebdes Untersuchung ist, dass das
kritische Verhalten der spezifischen Warme nichtRahmen der vorhergesagten chiralen
Universalitatsklassen beschrieben werden kann.

YNi,B,C zeigt keine magnetische Ordnung, durchlauft jademen Ubergang zur
Supraleitung bei ca. 15,4 K. Es wurden zwei XNC-Proben mit unterschiedlichen
Temperaturbehandlungen mit Hilfe hochauflosendeissdagen der spezifischen Wéarme
detailliert charakterisiert. Der Ubergang zur Sigitang erfolgt bei ca. 15,30(5) K fir die
Probe A und bei 15,53(5) K fiur Probe B. Beiden Rrolgemein ist eine sehr geringe
Ubergangsbreite voAT < 0,1 K.

Die sehr gute Homogenitat und Reinheit der Probed durch das hohe Widerstands-
verhaltnis vonRR = 39 fur Probe A undRR = 62 fiur Probe B bestatigt. Bei tiefen
Temperaturen wurde bei Probe B eine Schottky-Anmrobachtet, deren Ursache unklar
ist.

Anhand von Messungen der spezifischen Warme komteieser Arbeit bestatigt
werden, dass YNB,C ein Multibandsupraleiter ist. Bei tiefen Tempearah konnte ein
Restbeitrag durch normalleitende Elektronen nachepam werden, der auf eine nicht
vollstéandig getffnete Energiellicke hinweist. Einégliche Erklarung ware, dass ein Band
(oder mehrere Béander) mit geringer Ladungstragemoimation nicht zur Supraleitung
beitragen. Dieses Ergebnis deckt sich mit de HaasAlphen-Messungen an isostrukturellen
supraleitenden LuNB,C-Einkristallen [Ber08], welche den Mehrband-Chaeak der
Supraleitung sowie eine verschwindende Energieliickeenem Band nahe legen [Ber09].
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6 Zusammenfassung

Die Feldabhangigkeit des elektronischen Beitragsspezifischen Wéarme von YHB,C
folgt einemB®*Verhalten; die Grenzlinie imB(T)-Phasendiagramm ist direkt unterhdib
positiv gekrimmit.

Aus der Sprunghdhe af; konnten die Elektron-Phonon-Kopplungskonstanten zu
A = 0,80 fur Probe A und = 0,79 fur Probe B berechnet werden. Diese Wentengen gut
mit Literaturwerten Uberein.

Die kritischen Exponenten aus der spezifischen Véadar beiden YNB,C-Proben
betrager: = -0,015 sowieA"/A” = 1,08 fiir Probe A und = -0,010 sowieA"/A" = 1,02 fiir
Probe B. Das Fluktuationsverhalten der spezifisdh&mme bei beiden YNB,C-Proben in
der Nahe des supraleitend-normalleitenden Ubergatigent gut mit demjenigen des 3D-
XY-Modells tberein.
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7 Anhang

A.1 Bedienungsanleitungles Messprogramms
Das Messprogramm erfllt im Wesentlichen folgendégaben:

1. Ansteuerung der Puls-Stromquelle (HEPS): Dietéunsrung der HEPS ermdoglicht die
Reglung der Heizzeit (1 ms bis 500 ms) und derms¢rl pA bis 10 mA) fur die Proben-
heizer.

2. Einlesen der Messgerate: Um die Probentempebatu. den Widerstand des Proben-
heizers zu ermitteln, werden die von den Messgerdétetektierten Spannungen am
Thermometer und am Probenheizer eingelesen.

3. Einstellung aller relevanten Parameter: Die teiheng der wichtigsten Gerateparameter
kann tUber den Computer vorgenommen werden. Hieendry z. B. das Festlegen des
Thermometerstroms an der LR-700 AC resistance éridgs Probenheizerstroms durch
die HEPS-Stromquelle und der Einstellungen am Teatpeegler. Daneben kdnnen
auch die fur den Messablauf relevanten ParameterzwiB. Start- und Endwerte fir
Temperatur bzw. Magnetfeld, die Driftraten und diabilitatskriterien eingestellt
werden. Alle Parameter kdnnen auch wahrend der Whgssoch geandert werden.

4. Steuerung des Messablaufs und Erfassung der dstess Bei der Messung der
spezifischen Warme wird der Messablauf vom Messprogn gesteuert, und die
Messdaten werden erfasst und auf Festplatte giwgei

A.2 Kalibrierung der Apparatur

Die Messung des Thermometerwiderstandes erfolgkelidern von 0...9 T im Abstand von

je einem Tesla. Spater wurden fir Zwischenfeldderpolationen zwischen den jeweils
nachsten Feldkurven vorgenommen. Das Probenthertaomigefand sich bei der

Kalibrierung auf der Probenplattform direkt im Magieldzentrum. Die Referenz-

thermometer wurden fur die Kalibrierung an der ebelKupferplatte des Probenhalters weit
aulRerhalb des Magnetfeldzentrums aufgeklebt, da \Widerstandscharakteristik nicht im

Magnetfeld bestimmt worden ist. In dieser Positmfanden sie sich etwa 181 mm vom
magnetischen Zentralfeld entfernt. Das Magnetfettdgt hier nur noch etwa 11 % seines
Maximalwerts. Ein Wert von 9 T im Zentrum entspti¢dhT am Ort des Thermometers.

Die Kalibrierung erfolgte nun in vier Schritten:

1. Um sicherzustellen, dass am Ort des Thermomet&s&ctdich die gleiche Temperatur
wie auf der Probenplattform herrscht, wurde demh&gnsor zunachst auf die Plattform
montiert und der Widerstand des Probenthermomaealsr§unktion der Temperatur des
Eichsensors im Nullfeld gemessen. Dies entspriehtMessung 1 in Abb. A.1.

2. Ein anderes Thermometer Cernox Il (CX-1080-@Djde neben Cernox | aufgebaut, um

die Kalibration der Thermometer zu uberprifen. Dielative Abweichung der
gemessenen Temperaturen ist kleiner als 0,1 % (Al).
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Abbildung A.1: Widerstand des ProbenthermometersOgR als Funktion der
Temperatur, die mit den Eichthermometern am 1-Kf{bfessung 2) bzw. auf
der Probenplattform (Messung 1) gemessen wurden.

3. Danach erst wurden die Referenzthermometerrbal®edes Magnetfeldzentrums direkt
unterhalb des 1-K-Tanks positioniert. Abbildung Aldkumentiert, dass die Widerstand-
smessungen im Nullfeld fiir beide Positionen in glieereinstimmung sind. Die relative
Abweichung der gemessenen Temperaturen fur dieraahiedlichen Positionen der
Eichthermometer ist immer kleiner als 0,5 %.

Diff. zu Cernox in Prozent

30

T (K)

40 50

Abbildung A.2: Relativer Fehler des HauptthermometéCernox [) im
Vergleich zur Temperatur, die mit dem Sensor Ceilhbrstimmt wurde.

4. Die Kalibrierung des Probenheizers wurde
Magnetfeldern durchgefiihrt. Abbildung A.3 zeigt dieemperaturabhéngigkeit des
Probenheizers fir 0, 5 und 9 Tesla.
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7 Anhang

200

180 n 1 n 1 n 1 n 1 n
0 10 20 30 40 50

T (K)

Abbildung A.3: Widerstand des Probenheizers alskfon der Temperatur fur
0,5und9T.

A.3 Das Multiband-o-Modell

Es gibt eine Reihe von phanomenologischen Erweitgrn der BCS-Theorie, die die starke
Elektron-Phonon-Kopplung berticksichtigen kénnenedei Theorien basieren auf der
Skalierung der BCS-Energielicke\(®) = 3,5XzT. im Faller schwacher Kopplung. Das
Spektrum der Quasiteilchen und die Temperaturabbkeid der Energielicke im
supraleitenden Zustand folgen dabei den VorhersagenBCS-Theorie. Zur Behandlung
endlicher Elektron-Phonon-Kopplung wird der Skalrmegsparameter eingefuhrt [Pad73]:

AT)=—T A, (T), mit aees = 1,76. (A1)
BCS
Also gilt
a=20 (A.2)
kBTc

Wahrend im schwach koppelnden Grenzfall der BCStWerch agcs = 1,76 gegeben ist,
sind ima-Modell h6here Werte zulassig.

Fur die elektronische spezifische Wéarme des supgatien Zustands gilt [MUI59]:

Cel (T)
yNTc

:T%;_TIM f(x)In f(x)+[1- f ()] In[1- f (X}, (A.3)

mit
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7 Anhang

B 1
L e M) A

Ausdruck (A.3) wurde fur die gewinschten Tempegidr mittels des Programms Mathe-
matic& [Mat] numerisch geldst. OberhalB, wird A(T) = 0 gesetzt. UnterhalB, kann
folgende Naherung in Anlehnung an [Fer64] eingese¢zden:

A(T) =[3,016 (1-T/ T — 2,400 (1T/Te)? + 0,375 (1-T/ T)°]Y2 (A.5)

Um nun Multiband-Supraleitung beschreiben zu konwend eine gewichtete Summe
aus mehreren spezifischen Warmen gebildet, wobei ailnizelnen Bander dasselfig
besitzen sollen. Es sollte nun die Kombination auBarametern und Gewichtungen
gefunden werden, die die jeweilige Messkurve antemedeschreibt. Hierzu wurde die
spezifische Warme fir alle Kombinationen innerhalbes festgelegten Parameterbereichs
errechnet und die Differenz zum Messwert bestinki@nhgs der Kurve wurden die Quadrate
der Differenzen aufsummiert. Diejenige Kombinatewsa- und Gewichtungs-Parametern,
die die kleinste Fehlersumme besass, wurde Ubereomm

Im a-Modell kann die supraleitende Sprunghdhe als elrdaFunktion des Skalierungs-
parameters ausgedriickt werden

Acre) = 0,456y Ted, (A.6)

wobei a direkt mit dem Elektron-Phonon-Kopplungsparameterverknipft ist (siehe
Abschnitt 5.5).

A.4 Spezifische Warme von MpAl,Ge;012

Granate (engl. ,garnets®) sind eine Gruppe von verschieddsfien Mineralien mit
ahnlicher chemischer Zusammensetzung. Die allgem&iukturelle Formel der kubischen
Granate kann als X,Z30:, [Men25, 26, 28, Gel67] ausgedruckt werden, in Hemm
wesentlichen Mn, Ca, Mg oder Fe innerhalb des achtkoordinierten Dodekaeders, Y = Al,
Fe, oder Cr mit oktaedrischer Koordination, Z = @&&er Si mit tetraedrischer Koordination
sein kann. Zu dieser Klasse von Substanzen gehdieervVerbindungen G&e,Ge0s,,
CaCr,Ge0y,, CaFeSisO1; und MisAl,Ge;01, [Bru88, Guk88, Bru90, Arm92, Plags,
Guk99],die eine magnetische Dreiecksstruktur bilden.

Trotz vieler Studien an Granaten finden sich in dégratur keine Untersuchungen des
kritischen Verhaltens an MAl,Ge;O... In der vorliegenden Arbeit wurden nun durch
genaue Analyse des kritischen Verhaltens der gpeladn Wéarme von Myl,GeO,, die
ersten Ergebnisse gefunden, die das Verstandnis ld@schen Verhaltens von
antiferromagnetischen Granaten zu klaren helfelersoEine interessante Eigenschaft dieser
Granate ist eine Wechselwirkung der 3d-lonen (,sepeshange”), bei denen mindestens
Ubernachst benachbarten Sauerstoff-lonen betesiig. Systematische Untersuchungen
dieser Granate sind daher sehr hilfreich fir dagstdadnis des Austauschwechsel-
wirkungsmechanismus, wenn mehr als ein ,antiferrgmeéisches’ lon beteiligt ist. Je nach
Art der magnetischen 3d-lonen und der Gitterplatie, sie in der Granat-Elementarzelle
besetzen, wurde eine Vielzahl von antiferromagoléa Strukturen bei niedrigen
Temperaturen beobachtet [Izy91].
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7 Anhang

Eine MAl ,GeO,2-Probe, wurde uns von V.P. Plakhty vom Nuclear Risymstitute in
St. Petersburg zur Verfigung gestellt. Durch Megeander spezifischen Warme mit Hilfe
der Heizpulsmethode (Abb. A.#yurdedas kritische Verhalten untersucht. Anhand dieser
Daten wurde der kritische Exponemtbei O und 9 Tbhestimmt. Die Werte der kritischen
Parameter (Abb. A5 und A.6) sindx = -0,12(5); A"/A" = 2,23(22) im Nullfeld und
a = -0,11(4);A"/A" = 2,27(10) bei 9 T. Diese Werte stimmen gut mit d&@Heisenberg-
Modell Gberein.

¢ (J / molK)

Abbildung A.4: Spezifische Warme von MK ,Ge;O;2 in Nullfeld und bei 9 T
fur Temperaturen 1,5 K T < 20 K. Ordnungstemperaturef; (0T) = 6,73(3) K
und T, (9T) = 6,27(4) K.

¢ (J / molK)

10° 10° 10"
[t]

Abbildung A.5: Spezifische Warme von WK ,Ge;O;, in der Darstellung
aufgetragen Uber der reduzierten Temperafur [T-Ty|/Tn im Nullfeld. Es
ergibt sich als kritischer Exponent= -0,12(5) und als Amplitudenverhaltnis
A'IA = 2,23(22).

- 100 -



7 Anhang

60 L B=9T
T<T
Cc
S [J
[ ]
< 45k . .
o
=
- (J
) ®
o
30+ .
e
T>T,
| gl
10° 10?

Abbildung A.6: Spezifische Warme von WK ,Ge;O;, in der Darstellung
aufgetragen Uber der reduzierten Temperafur [I-Ty|/Ty beiB =9 T. Es
ergibt sich als kritischer Exponent= -0,11(4) und als Amplitudenverhaltnis

A*IA = 2,27(10).

Die verschiedenen kritischen Exponenten fusMpaGe;0;-Probe beB =0 und 9 T sind

in Tabelle A.1 angefihrt.

T, (K) a A AYIA B E
B=0 | 6,73(3)| -0,12(5| 0,02(8) 2,23(22)0,13(4) | 0,10(3)
B=9T | 627(4)| -0,11(4] 0,03(6) 2,27(10)0,11(5) | 0,10(2)

Tabelle A.1: Kritische Temperaturdp, kritische Exponenten und Amplituden-
verhaltnis fuB=0und 9 T.
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