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Zusammenfassung

Im ersten Teil dieser Arbeit (Kap. II und IT) wird der Aufbau und die Funk-
tionsweise einer Apparatur zur Messung der spezifischen Warmé beschrieben, die
fur kleine Probenmengen ausgelegt ist und in einem Top-Loading-Misch-
kryostaten betrieben werden kann. Es sind weitgehend automatisierte Mes-
sungen im Temperaturbereich von 30 mK bis 3 K moglich, wobei Magnetfelder bis
zu 12 Tesla angelegt werden kénnen. Die Genauigkeit der Apparatur wurde durch
Testmessungen an Kupfer tiberpruft.

Im zweiten Teil (Kap. IV und V) werden Messungen vorgestellt, die an einem
YBagCug07.5 Einkristall im Temperaturbereich von 38 mK bis 3 K und bei
Magnetfeldern bis zu 11,2 Tesla durchgefiihrt wurden. Unter anderem werden die
nuklearen Beitridge, der Beitrag des Gitters, sowie ein méglicher linearer Term
diskutiert. Bei tiefen Temperaturen und hohen Magnetfeldern wurde ein nicht
exponentielles Relaxationsverhalten festgestellt, das vermutlich auf eine
schlechte Kopplung der Kernspins an das Gitter zurtickzufithren ist.

Das Hauptinteresse galt jedoch dem in YBagCu3O7.§ und anderen Hochtem-
peratursupraleitern beobachteten Zusatzbeitrag zur spezifischen Warme, dessen
Ursache bislang unbekannt ist. Es wurde gezeigt, dafl der Zusatzterm tber einen
sehr groflen Temperaturbereich (38 mK - 15 K) beobachtbar ist und eine
ungewdhnliche, charakteristische Magnetfeldabhédngigkeit besitzt. Die in der
Literatur hiufig diskutierten Erklirungsmoglichkeiten werden erortert, sie
erschienen aber nicht geeignet das beobachtete Verhalten zu beschreiben. Es
wurde darauf hingewiesen, daBl 4hnliche Zusatzbeitrage zur spezifischen Wéirme
auch bei Si:P am Metall-Isolator-Ubergang und bei einigen amorphen Supra-
leitern auftreten. Die Anregung von Elektronen, die durch Unordnung oder Kor-
relationseffekte lokalisiert sind, wurde als mogliche gemeinsame Ursache in
Betracht gezogen.

Im Anhang (Kap. VII) wird der Fehler in der gemessenen Wirmekapazitat
untersucht, der durch schlechte Warmeleitung zwischen Probe und Probenplatt-
form entsteht, und ein Korrekturfaktor fiir die Pulsmethode berechnet.




Calorimetric Measurements on YBasCugO7.5 at Low Temperatures
Abstract

The first part of this thesis (Chap. II and IIT) describes the construction and
functioning of an apparatus for measuring the specific heat, designed for small
samples and for use in a top-loading dilution refrigerator. Automatic measure-
ments are possible in the temperature range between 30 mK and 3 K with
magnetic fields up to 12 Tesla. The accuracy of the calorimeter was verified by
test measurements with copper.

The second part (Chap. IV and V) presents measurements performed on an
YBagCugO7.g single crystal in the temperature range from 38 mK to 3 K and with
magnetic fields up to 11.2 Tesla. Among others the nuclear contribution, the
contribution of the lattice, as well as a possible linear term in the specific heat are
discussed. At low temperatures and in high magnetic fields a non-exponential
relaxation behavior was found, which is presumably due to a weak coupling of the
nuclear moments to the lattice.

However, the main interest concerned the excess contribution to the specific
heat observed in YBagCu3O7.s and other high temperature superconductors. It
was shown that this excess contribution of up to now unknown origin is observable
over a very wide temperature range (38 mK - 15 K) and that it reveals an unusual
characteristic magnetic field dependence. The explanations frequently discussed
in the literature are reviewed, but they do not seem to be able to describe the
observed behavior, It was pointed out that similar excess contributions appear in
Si:P near the metal-insulator transition and some amorphous superconductors.
The excitation of electrons localized by disorder or correlation effects was
considered as a possible common origin,

The error in the measured heat capacity caused by poor heat conduction
between sample and sample support is analyzed in the appendix (Chap. VII) and a
correction factor for the pulse method is calculated.
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l. EINLEITUNG

Nahezu jeder physikalische Prozef3, der in einem Festkorper ablauft, hat einen
Einflul auf dessen Anregungsspektrum. Durch die Messung der spezifischen
Warmekapazitiat (im weiteren kurz spezifische Warme) eines Stoffes erhdlt man
Auskunft iiber dessen Anregungsspektrum, so dafl diese Untersuchungsmethode
grundsatzlich bei fast allen Fragestellungen der Festkorperphysik einen zur

Klarung niitzlichen Beitrag leisten kann,

Die Informationen, die man durch Messung der spezifischen Warme erhilt,
sind jedoch von sehr allgemeiner Natur. Man kann meist keine Aussage tuber
spezifische Eigenschaften der Anregungen machen und es ist im allgemeinen
nicht moglich, einzelne Beitrage im Anregungsspektrum von anderen zu
separieren, Daher stellen Messungen im Magnetfeld eine wichtige zusétzliche
Informationsquelle dar. Die Auswahl eines geeigneten Temperaturbereichs
ermoglicht oft die Beobachtung von sonst verdeckten Beitriagen. In vielen Fallen
sind dazu Messungen bei tiefen Temperaturen erforderlich, da die Zustandsdichte
bei hoheren Temperaturen in der Regel von Anregungen des Gitters dominiert
wird. Eine grofle Zahl kollektiver Phdnomene werden durch kleine
Energiedifferenzen ausgelost und lassen sich grundsatzlich nur bei tiefen
Temperaturen beobachten, fiir das physikalische Verstandnis fester Materie

konnen sie aber dennoch wichtig sein.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte ein Kalorimeter aufgebaut werden, das
Messungen im Magnetfeld bei tiefen Temperaturen ermoéglicht, mit moglichst
kleinen Probenmengen auskommt und in einem Top-loading-Mischkryostat
betrieben werden kann. Die Verwendung eines Top-loading-Kryostaten hat
gegeniber einem herkommlichen Kryostaten den Vorteil, dafl ein schnellerer
Probenwechsel méglich ist. Man handelt sich dafiir aber zusatzliche Schwierig-
keiten ein, da das Experiment in der Mischkammer des Kryostaten, also auf sehr
beengtem Raum und umgeben von suprafluidem Helium, betrieben werden muB.
Vermutlich besonders wegen der damit verbundenen Probleme existiert, soweit
bekannt, bisher noch keine Apparatur zur Messung der spezifischen Warme, die
den Einsatz in einem Top-loading-Kryostaten erlaubt. Ein weiteres Ziel war die
moglichst weitgehende Automatisierung des Experiments. Wegen der hohen
Empfindlichkeit gegeniiber Stérsignalen bei tiefen Temperaturen mufiten daher
besonders hohe Anforderungen an die Abschirmung der Mellzelle gestellt werden.




N,

Mit diesem Kalorimeter sollte dann die spezifische Wiarme von YBagCuzO7.5
untersucht werden, wobei vor allem zwei Fragen im Vordergrund standen:

Zum einen sollte die GroBle und Ursache des nuklearen Beitrages zur
spezifischen Warme aufgeklart werden, Es lagen Messungen bis hinab zu 80 mK
vor /Caspary 1988, 1989a,b/, die ohne Magnetfeld einen unerwartet groflen
Beitrag nuklearen Ursprungs erkennen lieBen. Die GroBe dieses Terms konnte
auch unter Bericksichtigung von moglichen Zeemanaufspaltungen durch

paramagnetische Momente nicht erklart werden.

Zum anderen sollte die Existenz eines intrinsischen linearen Terms gepriift
werden. Ein solcher Term wurde urspriinglich von der RVB-Theorie /Anderson
1987, Zou 1988/ vorhergesagt, andere Autoren sind aber inzwischen der Auf-
fassung, die RVB-Theorie sollte zu einem quadratischen Beitrag zur spezifischen
Wéirme bei tiefen Temperaturen fithren /Fukuyama 1988/, Aufgrund von Messun-
gen der spezifischen Warme an Polykristallen, meist oberhalb von 1,5 Kelvin,
hatten verschiedene Experimentatoren behauptet, Anzeichen fiir einen linearen
Term gefunden zu haben (Ubersicht: /Stupp 1989/). Die Messungen waren jedoch
immer von einem sogenannten "up turn” im Diagramm C/T gegen T2 bei tiefen
Temperaturen iberschattet, so daB diese Aussagen nicht als zuverlidssig
angesehen werden konnten. Als vermeintliche Ursache fiir disen “up turn”, der
besser als Zusatzbeitrag zur spezifischen Warme bezeichnet werden sollte, wurden

meist Verunreinigungen angegeben.

Es bestand die Hoffnung, durch Messungen an einem Einkristall bei tiefen
Temperaturen zuverlassigere Informationen iiber die intrinsischen Eigenschaften
von YBagCu3zO7.s zu erhalten. Entgegen den urspringlichen Erwartungen stellte
sich jedoch heraus, daf} der Zusatzterm bei dem verwendeten und offenbar auch
bei anderen Einkristallen besonders grof} ist. Die Frage nach der Existenz eines
intrinsischen linearen Terms konnte daher nicht beantwortet werden, statt
dessen bot sich die Gelegenheit, den unbekannten Zusatzbeitrag ndher zu

untersuchen.

Ein dhnlicher zusatzlicher Beitrag zur spezifischen Warme tritt auch bei
anderen Hochtemperatursupraleitern auf, Bereits im Ubersichtsartikel von
Fischer et al. /Fischer 1988/ wurde darauf hingewiesen, daf} er zumindest im Fall
von YBaoCu3075 eine weitgehend probenunabhiangige, charakteristische
Temperaturabhangigkeit besitzt,
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In dieser Arbeit wurden weitere spezifische Eigenschaften des Zusatzterms
aufgedeckt, die zu der Vermutung Anlall geben, daB} es sich dabei nicht um eine
mehr oder wenige zufallige Uberlagerung verschiedener Fremdphasen handelt,
sondern um die Folge eines konkreten physikalischen Prozesses, der in
YBagCu3O7.5 selbst abliauft. Die von anderen Autoren bisher in Betracht
gezogenen Erklarungsmoglichkeiten sowie dariber hinausgehende eigene
Uberlegungen werden diskutiert und soweit méglich anhand der MeBergebnisse
gepruft. Man muf} zwar davon ausgehen, daf} der Zusatzbeitrag keine spezifische
Eigenschaft der Hochtemperatursupraleiter darstellt und daher auch kein
umittelbarer Zusammenhang zu den bislang unverstandenen Mechanismus der
Hochtemperatursupraleitung besteht. Gerade die Tatsache, daB #hnliche
Beitrage auch in anderen Stoffen auftreten und vermutlich die gleiche Ursache
haben, stellt die Untersuchung dieses Phinomens aber auf eine breitere Basis.
Doch auch fur die Erforschung der Hochtemperatursupraleitung konnte ein
besseres Verstindnis der Ursache des Zusatzterms niitzlich sein, wenn es namlich
dadurch geldnge ihn zu vermeiden oder durch ein quantitatives Modell zu
beschreiben, so dal darunter verborgene Beitrage zugidnglich werden. |
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II. AUFBAUDER MESSAPPARATUR
I1.1 Besonderheiten des Top-l.oading-Kryostaten

Die Apparatur zur Messung der spezifischen Warme bei tiefen Temperatu-
ren wurde fir einen Top-Loading-Mischkryostaten Typ TLM 400 der Firma Ox-
ford Instruments Inc. aufgebaut. Die Besonderheiten dieses Gerites, die beim
Aufbau der Apparatur berticksichtigt werden mufiten, werden im folgenden kurz
beschrieben. Eine allgemeine Beschreibung des Aufbaus und der Funktion eines
3He/4He-Mischkryostaten ist in entsprechenden Fachbiichern zu finden (z.B.
/Lounasmaa 1974, Richardson 1988/).

Bei einem Top-Loading-Kryostaten wird die Probe, beziehungsweise die je-
weilige MeRzelle, die sich am Ende einer etwa zwei Meter langen Stange befindet,
durch ein zentrales Rohr in die Mischkammer eingefiihrt. Dazu wird zunéchst ei-
ne Schleuse, die die Probe und einen Teil der Stange enthélt, oben auf das zentrale
Rohr des Kryostaten aufgeflanscht und evakuiert. Danach kann die Probe lang-
sam bis in die Mischkammer abgesenkt werden, die zum Teil bereits mit flissi-
gem vorgekiihltem 3He/4He-Gemisch gefiillt ist. Die MeBleitungen sind im Innern
der Stange nach aulen gefiihrt.

Abb. II. 1 zeigt die Mischeinheit des Kryostaten. Im Betrieb fliefit die
konzentrierte 3He-Phase, nachdem sie die Durchfluimpedanz und die Warme-
tauscher passiert hat, durch eine diinne Leitung in die Mischkammer. Die Pha-
sengrenze zwischen konzentriertem und verdinntem 3He liegt im oberen Teil der
Mischkammer, die dort eincn groBen Durchmesser besitzt, um eine moglichst ho-
he Kihlleistung zu erreichen. An dieser Stelle sind auch die Mischkammerhei-
zung und das CMN-Thermometer angebracht. Nach unten hat die Mischkammer
einen langen Fortsatz aus Glas, der in die Bohrung eines 12-Tesla-Magneten hin-
einreicht. Im Innern des Glasfortsatzes befindet sich ein nach unten offenes
Kunststoffrohr mit 12 mm Innendurchmesser, das die Probe enthilt. Nach dem
Passieren der Phasengrenze diffundiert das verdiinnte 3He auBerhalb des Kunst-
stoffrohres nach unten und dann innerhalb an der Probe vorbei wieder nach oben.
Uber die dicke Leitung am zentralen Rohr verlaBt es die Mischkammer wieder
und diffundiert zum Verdampfer, Trotz der relativ groflen thermischen Last durch
die Top-Loading-Stange erreicht der Kryostat etwa 17 mK als tiefste Temperatur.
Weitere Einzelheiten tiber den verwendeten Kryostatentyp kénnen bei Reinders
et al. /Reinders 1987/ nachgelesen werden.

Der wichtigste Vorteil eines solchen Kryostaten ist, dall ein wesentlich

schnellerer Probenwechsel moglich ist als bei einem herkémmlichen Kryostaten.




Y
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Abbildung Il. 1:
Mischeinheit des Top-loading-Kryostaten TLM 400 der

Firma Oxford Instruments Inc.
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Bereits wenige Stunden nach dem Aufsetzen der Vakuumschleuse kann die
Mischkammer wieder eine Temperatur von 100 mK erreicht haben. Die Tatsache,
daf} der Kryostat keinem Temperaturwechsel unterworfen werden muf}, kommt
zudem einer geringeren Storanfilligkeit zugute.

Ein Nachteil liegt darin, daB nur sehr wenig Platz fir das Experiment zur
Verfiugung steht, das auflerdem gut geschiitzt werden muf}, damit es beim Einfiih-
ren in den Kryostaten nicht beschiadigt wird. Fiir Messungen, die Vakuum benéti-
gen, ist der Umstand, daB es von fliisssigem Helium umgeben ist, ebenfalls ein gro-
Ber Nachteil; bei anderen Messungen kann dies aber sogar vorteilhaft sein. Der
groBle Abstand zwischen der Phasengrenze, an der die Kiihlleistung entsteht, be-
ziehungsweise der Mischkammerheizung und der Probe bedingt eine sehr lange
Wartezeit, bis sich die Temperaturen ausgeglichen haben. Dadurch wird die Be-
nutzung des CMN-Thermometers erschwert, das fiir eine zuverlédssige Tempera-
turbestimmung unterhalb von 80 mK erforderlich ist. Bereits eine sorgféltige Ei-
chung des CMN-Thermometers nimmt mehrere Tage in Anspruch, da dazu bisher
noch ein in der Ndhe der Probe angebrachter geeichter Germaniumwiderstand be-

nutzt werden mufl.

I11.2 Beschreibung des IProbenhalters

Da das spezifische Warme-Experiment in der Mischkammer eines 3He/4He-
Kryostaten betrieben werden soll, war es zunichst notwendig, ein zuverlissig
dichtes Vakuumgefif} zu konstruieren. Dieses Problem stellte sich angesichts des
geringen zur Verfligung stehenden Platzes und der Suprafluiditdt von 4He als
hartnackiger heraus als anfangs angenommen; die Vakuumkammer soll daher

kurz beschrieben werden.
a)Die Vakuumkammer

Sie besteht aus zwei Teilen, einem massiven "Kopf" aus Messing und einer
Hilse. Der Kopf gliedert sich in drei Teile: ein AnschluBlteil zur Befestigung am
Kryostaten, darunter eine Plattform (11x32 mm2), auf der sich ein geeichter
Germaniumwiderstand und ein Silbersinterkorper zur Ankopplung an das
3He/4He-Gemisch befinden und ganz unten ein zylindrischer Teil (0 11,2 mm); er
endet in einem Konus mit ca. 4° Neigungswinkel, der als Dichtflache dient. In
dem zylindischen beziehungweise konischen Teil befinden sich zwei
durchgehende Bohrungen, in die je ein Messingrohrchen eingelotet ist (siehe Abb.
I1. 2).
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Das eine Messingrohrchen wird zur Durchfithrung der 14 Mef3- und einiger
Reserveleitungen benutzt. Die Drihte /Vacryflux/ sind in dem Messingréhrchen
mit Stycast 2850 FT verklebt. Die Klebung wurde auch auflen um das Réhrchen
herumgefiihrt. Auf Grund der kleineren thermischen Expansion des Messings
besteht sonst die Gefahr, dall sich an der Verbindung zwischen Stycast und
Messing Haarrisse bilden, durch die suprafluides Helium sehr schnell eindringen
kann, Aus diesem Grund konnte durch Verkleben der Drihte direkt in der
Bohrung keine dauerhaft dichte Verbindung erreicht werden. In der Regel sind
derartige Verbindungen bei Raumteperatur und sogar noch in normalfluidem
Helium dicht, so daB sich die Lecksuche sehr schwierig gestaltet.

In das Messingrohrchen, das sich auf der anderen Seite der Plattform befin-
det, ist eine Kapillare eingelotet, die uber die Top-Loading-Stange nach aullen ge-
fahrt ist. Die Kapillare ist zu diinn und zu lang, um damit die Probenkammer zu
evakuieren, was aber auch nicht nétig ist; es kann bestenfalls der Druck in der
Kammer vor dem Einfithren der Stange etwas vermindert werden, Die Kapillare

hat jedoch zwei andere wichtige Aufgaben:

® Zum einen kann mit Hilfe eines Helium-Lecksuchegerates festgestellt wer-
den, ob die Kammer beim Einfithren der Stange und besonders beim Abkiih-
len des 3He/4He-Gemisches unter den A-Punkt dicht bleibt.

® Zum anderen ist sie aus Sicherheitsgriinden notwendig. Im Falle eines klei-
nen normalen Lecks oder eines Supralecks konnte sich namlich eine be-
trachtliche Menge flissigen Heliums in der Kammer ansammeln, wenn die-
se ldngere Zeit im Kryostaten verbleibt. Beim Herausziehen der Top-
Loading-Stange konnte das eingedrungene Helium nicht mehr schnell ge-
nug oder sogar iiberhaupt nicht mehr entweichen, so dafl sich unbemerkt ein
gefahrlicher Druck in der Kammer aufbauen wiirde.

Das andere Teil der Vakuumkammer, die Hiilse, besteht aus einem diinnwandi-
gen Edelstahlrohr (@11,2 mm, Wandstirke =0,2 mm), in das oben ein Messingteil
mit zum Kopf passendem Innenkonus eingelétet ist. Fiir die beiden Teile mit den
konischen Dichtflachen wurde Messing verwendet, da es sich leichter bearbeiten
148t und glattere Flachen erreichbar sind als etwa mit Stahl. Beide Messingkoni
wurden nacheinander an derselben Drehbank nachgedreht, ohne deren Einstel-
lung zu verdndern. Auf diese Weise haben beide sehr genau den gleichen Winkel,
was nach den gewonnenen Erfahrungen wichtig ist. Das untere Ende der Hiilse ist
mit einem konischen Edelstahlteil verschlossen, auf dessen Spitze sich eine
Spannvorrichtung fiir Nylonfaden befindet. Diese besteht im wesentlichen aus ei-
nem Stick Gewindestange, das drehbar aufeinem Dorn gelagert ist.




Vor dem Verschlieen der Vakuumkammer wird der Konus am Kopf mit
Hochvakuumfett bestrichen. Danach wird ein Nylonfaden mehrfach zwischen
Bohrungen in der Messingplatte am Kopf und einer Mutter auf der Gewindestan-
ge der Spannvorrichtung hin- und hergezogen. Das Vakuumfett zwischen den
Dichtflachen wird dann mit der Spannvorrichtung zu einer diinnen Schicht ge-

prefit.

In die Hilse wird vorher ein kleines Stick Aktivkohle gelegt. Die in der
Kammer verbleibende Luft friert bei tiefen Temperaturen zwar fast vollig aus,
das darin enthaltene Helium kann jedoch fiir eine das Experiment storende War-
meleitung ausreichen. Die Temperatur des 3He/4He-Gemisches und damit auch
die der Vakuumkammer und der Aktivkohle bleibt im Betrieb immer unter 0,5
Kelvin, so dal Helium sehr gut absorbiert wird. Auch ein kleines Leck kénnte so
kompensiert werden, es wurde mit diesem Aufbau bisher jedoch nie eines festge-
stellt.

Silber-
sinterk8rper —~Kapillare
Germanium-—
widerstand
Dichtfldche
Helzer -
Thermometer—T—| . - Warmebad
|| Proben-
| plattform

3

Abbildungll. 2:  Probenhalter
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b) Das Warmebad

Am Messingkopf der Vakuumkammer ist ein dickwandiges Edelstahlrohr
(¥ 8 mm, Linge ~20 mm, Wandstirke ~1 mm ) angeklebt, das das Warmebad des
Experimentes tragt (siehe Abb. II. 2). Das Edelstahlrohr ist an zwei gegeniiberlie-
genden Stellen zu je etwa ein Viertel gedffnet,so dafl der Zwischenraum zwischen
Wirmebad und Messingkopf zugénglich ist; die MeBleitungen sind hier zum War-
mebad weitergefiithrt. AuBlerdem wurden zusitzlich zwei Kupferdrahte zwischen
dem Messingkopf und dem Wirmebad eingezogen, um einen besseren thermi-
schen Kontakt herzustellen. Dieser Kontakt sollte zwar nicht zu gut sein, da sich
das Warmebad sonst schlecht heizen 148t, die Ankopplung iber das Edelstahlrohr
alleine hat sich aber als zu gering erwiesen. Die Kupferdrahte sind in dafir vorge-
sehene Sacklocher mit elektrisch leitendem Kleber eingeklebt. Bei einer elek-
trisch nicht leitenden Verbindung kénnten Kapitzawiderstidnde auftreten, die den
Warmewiderstand gerade bei tiefen Temperaturen (Rg =T-3 ), wo dieser moglichst
klein sein sollte, unnotig vergroBern. Fiir elektrisch leitende Verbindungen hin-
gegen ist das Wiedemann-Franz-Gesetz giiltig (daher R=T-1). Der Hauptwider-
stand (elektrisch und thermisch) tritt jedoch vermutlich trotzdem an der Klebe-
stelle auf, wie eine Abschitzung der Wiarmeleitfihigkeit der Kupferdrihte vergli-
chen mitdererreichten Ankopplung ergibt.

Das Warmebad ist aus Kupfer und besteht aus einem zylindrischen Teil (0 9
mm, Linge ~10mm), der auf das Edelstahlrohr geklebt ist und einem daran ange-
schraubten Rahmen (auflen ebenfalls zylindrisch, @ 9 mm, Lange ~44 mm). Das
zylindrische Teil hat zwei gegeniiberliegende Ausfrasungen, in denen das Bad-
thermometer und der Badheizer untergebracht sind. Als Badthermometer dient
ein RuOgy-Dickfilmchipwiderstand der Firma Valvo, Typ RC-01, 3.3kQ; der Wi-
derstandswert ist so gewéihlt, daB der MeBbereich der fir die Badtempera-
turregelung vorgesehenen Leitfahgkeitsmeflbricke /BTI 1000/ gut genutzt wer-
den kann, Als Badheizer wurde ein vermeintlicher Metallschichtchipwiderstand
benutzt, der sich jedoch spater als Kohleschichtwiderstand herausstellte. Die
Temperaturabhéngigkeit des Badheizerwiderstandes ist aber kein Nachteil, da
die Badheizleistung nicht bekannt sein muf3.

In einer der Ausfrasungen befindet sich auflerdem noch eine Halterung mit
vier Lotstellen fur die MeBleitungen, die zur Probenplattform weitergefihrt wer-
den; der Ubergang von vier auf zwei Drahte je Element ist hier vollzogen. Alle
MeBleitungen sind paarweise verdrillt in Bohrungen verlegt und dort zur besse-
ren thermischen Ankopplung mit GE-Varnish eingeklebt.
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Die Probenplattform ist mit drei 80 pm-Nylonfiaden am Warmebad befestigt.
Zwei dieser Nylonfaden sind in Bohrungen des zylindrischen Teils verlegt und in
einer der seitlichen Aussparungen verknotet. Auf diese Weise kann die Lage der
Probenplattform auch nachtraglich noch justiert werden. Der dritte Nylonfaden
wird in einen kleinen beweglichen Haken am unteren Ende des Kupferrahmens
eingehdngt. Durch eine Stahlfeder und ein Schraubgewinde am anderen Ende des
Hakens konnen die Nylonfaden dosiert gespannt werden. Die Spannung darf
nicht zu grof} sein, da sonst die Probenplattform zerstort werden kénnte, anderer-
seits sollte diese aber gut fixiert sein, um Vibrationen, die zu einer Aufheizung
fihren wiirden, moglichst zu vermeiden. In einem starken Magnetfeld ist dies be-
sonders wichtig, weil Vibrationen dann durch Induktion von Wirbelstromen in

der Probe oder auf der Probenplattform besonders gut gedampft werden koénnen.

Die Empfindlichkeit gegen Aufheizung durch mechanische Schwingungen
148t sich sicherlich noch verbessern, indem die Probenplattform mit zusatzlichen
Nylonféaden seitlich am Rahmen fixiert wird. Es sind zwar entsprechende Stellen
am Rahmen dazu vorgesehen, von dieser Moglichkeit wurde aber bisher noch kein

Gebrauch gemacht.

¢) Probenplattform

Die Probenplattform ist ein rechteckiges Saphirscheibchen (20x8mm2,
0,1 mm dick). An verschiedenen Stellen befinden sich 0.2 mm-Bohrungen, zum ei-
nen, um die bereits erwahnten Nylonfaden zu befestigen, zum anderen, um aufge-
brachte metallische Schichten zu kontaktieren. Es hat sich gezeigt, dafl eine halt-
barere leitende Verbindung zwischen Anschlufidraht und Schicht entsteht, wenn
die Klebung in einem kleinen metallisierten Loch vorgenommen wird, als wenn
der Draht direkt auf die flache Schicht geklebt wird. AuBerdem 148t sich durch ge-
eignetes Verformen des Drahtendes der mechanische Zug auf die Klebestelle bes-

ser abfangen.

Die Oberflachenrauhigkeit der Saphirplatte betriagt etwa 0,25 pm (Korngro-
e des feinsten Poliermittels). Dieser Wert ist vermutlich deutlich geringer als der
Optimalwert. Durch eine grofiere Rauhigkeit wiirde die Festigkeit einer Klebung
sowie die Ankopplung von Heizer, Thermometer und Probe durch Oberflachen-
vergroflerung verbessert; zu grol} sollte die Rauhigkeit natirlich auch nicht sein,
da sonst mehr Kleber beziehungweise Wiarmeleitfett benotigt wird, wodurch sich

zudem der thermische Kontakt wieder verschlechtern kann.
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Die eine Seite der Saphirscheibe ist der Probe vorbehalten, die mit einer
kleinen Menge Apiezon-N-Fett aufgesetzt wird. Da die Scheibe im Kryostat senk-
recht steht, muf} bei einer schweren Probe ein zusétzlicher Haltedraht (z.B. 30 pm
Kupferdraht) angebracht werden, der das Wegrutschen der Probe vor und wéh-
rend des Abkihlens verhindert.

Auf der anderen Seite der Saphirscheibe befinden sich Heizer und Thermo-
meter. Als Heizer dient eine diinne meanderformige Gold-Platin-Rhodium-
Schicht mit einem Widerstand von ~1110 Q bei tiefen Temperaturen. Die Schicht
wurde mit einer Goldelektrode gesputtert, auf die an einer Stelle ein kleines
Platin-Rhodium-Blech (90% Pt, 10% Rh) gelétet wurde. Die Schicht ist mit zweli
verdrillten Niob-Titan-Drahten, wie oben beschrieben, in zwei Lochern kontak-
tiert. Dazu wurden einige hundert Mikrogramm Silberleitkleber auf Epoxydharz-
basis Eccobond 56C der Firma Grace verwendet. Die beiden Drihte sind bis zu den
oben beschriebenen Lotstellen am Wirmebad gefiihrt, von dort aus werden vier

Drahte verwendet.

Eines der wichtigsten Elemente eines Experimentes zur Bestimmung der
spezifischen Wiarme ist das Probenthermometer, da bei allen Meflverfahren die
Ergebnisse aus dem zeitlichen Temperaturverlauf dieses Elements gewonnen
werden. Das Probenthermometer sollte folgende Eigenschaften besitzen: kleine
Reaktionszeit, geringe Warmekapazitat und hohe Reproduzierbarkeit bei starker
Temperaturabhéangigkeit der benutzten MefBgrofle, die aulerdem méglichst ein-
fach, schnell und genau meBbar sein sollte. Sehr oft wird die in der Regel starke
Temperaturabhéangigkeit des elektrischen Widerstandes einer Kohleschicht be-
nutzt. Die Reproduzierbarkeit solcher Widerstidnde ist ohne besondere Schutzvor-
kehrungen allerdings meistens nur gering. AufBlerdem hiangt der Widerstand
meist so stark vom Magnetfeld ab, daB eine aufwendige und langwierige Eichung
im Feld erforderlich ist. Im verwendeten Top-Loading-Kryostaten ist dies wegen
der langen Temperatureinstellzeit (siehe Kapitel I1.1) besonders schwierig.

In der Literatur wurde bereits mehrfach von RuOo-Chipwiderstdnden und
deren Eignung als Thermometer bei tiefen Temperaturen berichtet /Doi 1984, Li
1986, Bosch 1986, Meisel 1989/, Diese sind zwar hochohmiger und haben eine ge-
ringere Temperaturabhingigkeit des Widerstandes als die tiblichen Kohleschicht-
widerstande, sollten aber gerade beziiglich Reproduzierbarkeit und Magnetfeld-
abhangigkeit giinstigere Eigenschaften besitzen. Nach einigen Tests konnte dies
auch bestatigt werden, Es wurde schlieBllich ein Valvo RC-01-Chipwiderstand mit
5,6kQ Nominalwert als Probenthermometer ausgewihlt. Die RuOg-Chipwider-

stdnde der Firma ALPS sind als Thermometer fir tiefe Temperaturen vermutlich
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noch etwas besser geeignet, da sie starkere Temperaturabhangigkeit des Wider-
stands aufweisen; sie sind aber nur schwer in kleinen Mengen zu beschaffen.

Bei der friitheren Version des Probenhalters zeigte sich jedoch bereits ein
Nachteil dieser Chips. Die RuO9-Schicht ist auf einem 1,6 x 3mm?2 groflen und 0,5
bis 0,6 mm dicken keramischen AloO3-Substrat aufgebracht (genauere Beschrei-
bung: /Doi 1984, Bosch 1986/), welches Wirme nur sehr schlecht leitet. Obwohl
der Tréager etwa zur Héalfte abgeschliffen worden war, bevor der Chip mit der Sub-
stratseite auf die Probenplattform geklebt wurde, ergaben sich Thermometer-
reaktionszeiten von einigen Sekunden - unginstig lang fir spezifische Warme-
Messungen. Dennoch konnte damit die spezifische Warme einer etwa 500mg
schweren Kupferprobe mit rund 5% Genauigkeit gemessen werden (siehe Kapitel
1.2).

In der neuesten Version des Probenhalters wurde der Chip daher mit der
Lackseite aufgeklebt. Da die Wiarmekapazitat des Chips sowohl in die Addenda
als auch in die Reaktionszeit des Thermometers eingeht, wurde aullerdem das
Substrat soweit abgeschliffen, bis der gesamte Chip eine Dicke von ~100 pm hatte.
Als Kleber wurde gewohnlicher GE-Varnish verwendet, der mit Toluol und At-
hanol stark verdinnt worden war, um eine moglichst diinne Klebstoffschicht zu
erzielen. Andere Kleber, wie zum Beispiel Stycast und besonders elektrisch leitfa-
hige Kleber wie der oben erwahnte Eccobond 56 C, hatten zwar den Vorteil einer
besseren Wérmeleitung, aber der Chip wére dann vermutlich nicht mehr von der
Saphirscheibe zu losen, ohne diese dabei zu zerstéren. Ein grofler Teil des Warme-
widerstandes entsteht wahrscheinlich ohnehin in der Lackschicht und bei tiefen
Temperaturen in Form von Kapitzawiderstinden an den Grenzflachen Sa-
phir/Kleber, Kleber/Lack und Lack/RuQOs (vgl. /Love 1987/ und /Anderson 1970/)
Die Lackschicht wurde nicht entfernt, weil die gute Reproduzierbarkeit dadurch
beeintrachtigt werden kénnte. '

Da die Substratseite abgeschliffen war und die Lackseite zum Kleben be-
nutzt werden sollte, muBten die beiden verdrillten, 50 pm dicken NiTi-Drahte an
den ebenfalls nur etwa 50 pm breiten, metallisierten Seitenflachen angelotet wer-
den. Wie beim Probenheizer erfolgt der Ubergang zu vier MeBleitungen an den
Lotstitzpunkten am Warmebad. Allerdings sind die Drahte bis zu dieser Stelle
wesentlich langer (~5 cm) als beim Heizer, um den Warmefluf3 iber das Thermome-
ter moglichst klein zu halten. Durch die beschriebene Anordnung konnen, falls
notig, Thermometer oder Saphirscheibe mit Heizer getrennt voneinander ausge-

wechselt werden.
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Weitaus giinstiger als die Verwendung eines abgeschliffenen RuOg-Chips
wiére es natiirlich, die Widerstandsschicht direkt auf der Probenplattform herzu-
stellen. Dies war auch vorgesehen, und eine Reihe von Vorversuchen hierzu wur-
den mit RuOg-Widerstandspasten von Demetron /Demetron/ durchgefihrt, Die
Sphirscheiben haben die passenden Kontaktierungsbohrungen fir die
Thermometerschicht und die Verwendung von Au/Pt als Heizerschicht hat seine
Ursache hierin. Dies war zur Kontaktierung der Schichten notwendig, da die
meisten anderen Metalle bei den zur Schichtherstellung erforderlichen hohen
Temperaturen oxidiert werden und dinne Schichten aus reinem Gold Kristallite
bilden, wodurch sie ihre elektrische Leitfihigkeit verlieren. (Die Tatsache, daf
der elektrische Widerstand einer Legierungen iiber einen grofleren Temperatur-
bereich konstant bleibt, spielte nur eine untergeordnete Rolle, da dies bei dinnen
Schichten durch den Einflu} der Oberflichenstreuung ohnehin in ausreichendem
MaBe erfullt ist).

Urspringlich bestand sogar die Hoffnung, durch geeignete Geometrie (z.B.
Kondensatoranordnung) niederohmige Schichten mit sehr steiler Widerstands-
Temperatur-Charakteristik herstellen zu koénnen. Bei den iiblichen RuOg-
Dickfilmwiderstanden sind diese beiden Eigenschaften entgegengesetzt
korreliert. Die Eigenschaften der Schichten hingen jedoch sehr kritisch von den
Herstellungsbedingungen, vom Substrat und sogar von der Geometrie ab. Das
Material 1afit sich offenbar nicht durch einen spezifischen Widerstand
beschreiben, der unabhingig von der Geometrie seinen Wert und seine
Temperaturabhangigkeit beibehilt. Die Vermutung von Pierce et al. /Pierce
1982/, dafBl die Diffusion von Aluminium aus dem Substrat zu einer
Schichtdickenabhingigkeit des Speziﬁschen Widerstandes fuihrt, konnte die
beobachtete Geometrieabhingigkeit nicht erklaren. Die Ursache konnte mit dem
komplizierten Perkolationsproblem zusammenhingen, das mit den elektrischen
Eigenschaften der RuO9-Widerstandsschichten verbunden ist /Kusy 1976, Pike
1977, Smith 1980, Careia 1982, Halder 1983, Carcia 1983, Inokuma 1984, Kubovy
1986, Kusy 1988, Bobran 1989/. Moglicherweise spielte bei den verwendeten
Geometrien die verglichen mit den Schichtabmessungen nicht vernachlissigbare
Grofle der in den Widerstandspasten enthaltenen Glaspartikel eine Rolle.

Es war nicht moglich, Schichten mit den gewiinschten Eigenschaften
zuverlédssig und reproduzierbar zu praparieren, so dal auf die Herstellung einer
Probenplattform mit RuO9-Schicht verzichtet wurde. Hier wire gegebenenfalls
eine systematische Untersuchung der Herstellungsbedingungen und der

resultierenden Tieftemperatureigenschaften nétig.
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Bei den ersten MeBversuchen stellte sich heraus, dafl die Probenplattform
tber die drei 80 pm dicken Nylonfiden und die vier NbTi-Drahte zu schlecht an
die Badtemperatur gekoppelt ist. Die Abkihlzeiten, insbesondere von
Raumtemperatur aus, waren zu lang; sie kann auch nicht durch Kontaktgas
verkiirzt werden, da an der Vakuumkammer nicht effektiv gepumpt werden
kann. AuBlerdem konnten keine tiefen Temperaturen erreicht werden. Die
Temperatur der Probenplattform wird durch das Gleichgewicht zwischen
Aufheizung durch Stérungen (elektrische Stérungen am Heizer und Thermometer
oder mechanische Schwingungen) und WirmeabfluB an das Bad bestimmt.
Obwohl diese Storleistungen typisch im Picowattbereich liegen, kénnen sie wegen
der zu tiefen Temperaturen verschwindenden Wirmeleitfahigkeit (A~T fir
Elektronen, A~T-3 fiir Phononen) zu einer starken Erwarmung der Probenplattform
fihren. Die zur Messung des Thermometerwiderstands notige Leistung 1463t sich
hingegen vergleichsweise klein halten,

Es wurde daher ein 50 pm dicker Kupferdraht vom Warmebad zur Proben-
plattform gezogen und dort mit Vakuumfett angekoppelt. Damit konnte die
Abkuhlzeit verkirzt werden, und die Probenplattform erreichte etwa 50mK als
tiefste Temperatur. Bei dieser Anordnung tritt jedoch fast der gesamte Warmewi-
derstand an der Ubergangsstelle zur Saphirscheibe auf. Bei tiefen Temperaturen
werden dann aber Kapitzawiderstinde dominant und verhindern eine weitere Ab-
kihlung der Probenplattform.,

Bei der letzten Version des Probenhalters wurde dies durch folgende Maf3-
nahmen vermieden: Um eine der Bohrungen in der Saphirscheibe wurde eine ~2
mm?2 groBe AuPt-Schicht aufgesputtert, die mit einem einige Milimeter langen,
50 pm dicken Kupferdraht kontaktiert wurde; dazu wurde wieder der leitfahige
Epoxydharzkleber verwendet. An diesem kénnen nun je nach gewtinschtem ther-
mischen Kontakt verschiedene Drihte, zum Beispiel mit Leitsilber, befestigt wer-
den. Am Warmebad miissen sie natiirlich ebenfalls elektrisch leitend verbunden
sein, um sicherzustellen, dafl Kapitzawiderstidnde erst zwischen AuPt-Schicht und
Saphirscheibe auftreten, wo eine grofie Kontaktfliche gegeben ist. Kupferdrahte
kommen als thermische Verbindung nun allerdings nicht mehr in Frage, da ihr
Wiarmewiderstand auch bei sehr diinnen langen Drahten noch viel zu klein ist.
Bei Konstantan- und Manganindrahten erhédlt man erst bei relativ groflem Quer-
schnitt ausreichend gute Warmeleitung, wodurch aber die Warmekapazitat der
Probenplattform vergrossert wiirde, da sie bei tiefen Temperaturen eine sehr gro-
e spezifsche Warme besitzen /Ho 1963/ und ihr Beitrag teilweise hinzugerechnet

werden miifite. Die Verbindung wurde daher aus Kupferdraht und einem ~1 cm
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langen und 100 pm dickem Stiick Konstantandraht zusammengesetzt. Messing,
Kupfer-98 / Beryllium-2 oder die fiir Thermoelemente verwendete Legierung
Platin-90/Rhodium-10 haben vermutlich eine giinstigere Warmeleitfahigkeit und
spezifsche Warme, um die Verbindung aus einem Stiick diinnen Drahtes herzu-
stellen. Von anderen, ebenfalls geeigneten Legierungen werden meist keine din-

nen Drahte hergestellt.

Nach diesen Anderungen erreicht die Probenplattform typisch etwa 30 mK
als tiefste Temperatur; ein einziges Mal wurden sogar 25 mK gemessen, was wohl
auf einen an diesem Tag besonders geringen Storpegel zurickzufihren war. Bei
diesen Temperaturangaben handelt es sich allerdings um extrapolierte Werte, da

das Thermometer nur bis 35 mK geeicht ist.

IL.3 Beschreibung der MeBelektronik

Es wurde zunéchst angestrebt, den elektronischen Aufbau moglichst flexibel
zu gestalten, das heifit, es sollten moglichst viele der in Frage kommenden Mef3-
methoden realisierbar sein, um das unter den gegebenen Bedingungen geeig-
netste Verfahren zu ermitteln. Aulerdem sollte die Apparatur moglichst weitge-
hend automatisch betrieben werden kénnen. Problematisch war besonders die
zweite Bedingung. Sie ist nur zu erfiillen, wenn ein Computer benutzt wird, der in
der Lage ist, alle notigen Geréte elektronisch fernzusteuern. Abgesehen von der
Schwierigkeit, ein Programm zu schreiben, das in allen normalerweise vorkom-
menden Situationen sinnvoll reagiert, ergibt sich hierbei ein besonderes Problem.
Der Computer und viele der computersteuerbaren Meflgerite sind mit einem Mi-
kroprozessor ausgestattet, der mit hochfrequenten Strémen und Spannungen ar-
beitet; diese lassen sich wegen ihrer starken Abstrahlung nur schwer im erforder-
lichen Mafle vom Experiment fernhalten. Bereits mit dem Rechner verbundene
abgeschirmte Datenubertragungsleitungen in der geschirmten Kabine des Kryo-
staten fithren zu Stérungen in den Meflergebnissen, selbst wenn die Mefigerite
noch gar nicht angeschlossen sind. Es wurden daher an allen Stellen, wo dies mog-
lich war, optische Datentubertragungsstrecken zwischen dem jeweiligen Mellgerat
und einem im Nachbarraum aufgestellten Rechner aufgebaut.

Kin weiteres Problem war die Vermeidung von Erdschleifen, die entstehen,
wenn die elektrischen Magsen der einzelnen Gerate und des Kryostaten zum Bei-
speil tber die Abschirmungen der MeBleitungen mehrfach beziehungsweise zu-
séatzlich verbunden werden. Dieses Problem wurde durch die Verwendung von
doppelt abgeschirmten MeBkabeln gelést, indem konsequent die duBBere Abschir-

mung nur mit der Kryostatenmasse und die innere Abschirmung nur mit der des
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betreffenden Meflgerates verbunden wurde. Die beiden Abschirmungen tberlap-
pen sich auf einer Strecke von mehreren Metern, haben aber keinen galvanischen
Kontakt. Die sonst haufig angewandte Methode, die eigenen Erdverbindungen
der Meligeréate aufzutrennen und sie nur noch uber die Abschirmung je eines Mef}-
kabels zu erden, ist bei manchen Geréten problematisch. AuBerdem wird der Erd-
bezugspunkt fir dieses und auch fur die anderen Meflgerate schlechter, wenn tat-
sachlich Ausgleichsstrome tber die Abschirmungen flieflen.
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Abbildung . 3:
Blockschaltbild der MeBelektronik

a)  Messung und Regelung der Badtemperatur

Die Messung und Regelung der Badtemperatur geschieht mit einer Leitfa-
higkeitsmeflbricke /BTI 1000/, die tiber Lichtleiter vom Rechner ausgelesen und
eingestellt werden kann, Sie mifit den inversen Widerstand des am Kupferwarme-
bad montierten 3,3kQ RC-01-Chips.

Um gute Regeleigenschaften zu erzielen, mufiten einige Anderungen im
Ruckkopplungskreis vorgenommen werden. Das zur Abweichung vom Sollwert

proportionale Riickkopplungssignal ist im Gegensatz zum Anzeigewert vollig un-




geglattet und mit starkem Rauschen behaftet; dementsprechend stark schwankt
auch die dadurch gesteuerte Heizleistung. Bei tiefen Temperaturen wird sie nur
noch in schneller Folge zwischen 0 und 100% hin- und hergeschaltet, wenn die Re-
gelparameter so eingestellt werden, daf3 die Regelschleife auf eine tatsachliche
Temperaturabweichung moglichst gut reagiert. Die Rﬁckkoppiung wurde daher
extern aufgebaut und ein Verstarker mit TiefpaBieigenschaften (Operationsver-
starker mit RC-Rickkopplung) dazwischengeschaltet. Durch die zusatzliche Mog-
lichkeit, den Verstirkungsfaktor in der Riickkopplung zu variieren, kénnen die
Regelparameter nun auch nahezu optimal eingestellt werden, was vorher eben-
falls nicht méglich war. Die Unzuldnglichkeiten der Leitfahigkeitsbriicke sind
zum Teil dadurch zu erklédren, daf diese bei tiefen Temperaturen auflerhalb ihres

spezifizierten Mefibereichs bertrieben wird.

Die Notwendigkeit einer weiteren Anderung stellte sich bei Probemessun-
gen mit einer gut ans Warmebad angekoppelten Probenplattform heraus. Drei bis
fiunf Sekunden nach dem Heizpuls zeigte der Verlauf der Probentemperatur eine
in GroBe und Vorzeichen stochastische "Beule", die noch deutlicher im Verlauf der
Badtemperatur gefunden wurde und daher eindeutig von der Regelschleife verur-

sacht war,

Da alle Leitungen zum Kalorimeter in der Top-Loading-Stange dicht neben-
einanderliegen, fihrt das plotzliche Einschalten des Heizstromes zu einer elektri-
schen Stérung in den Leitungen des Badthermometers. Je nach Phasenlage der
Meflspannung der Leitfahigkeitsbriicke fihrt dies zu einem Peak in der gemesse-
nen Badtemperatur, Der Peak verschwindet zwar sofort wieder, aber die Regel-
schleife hat dann auf diese vermeintliche Abweichung vom Sollwert bereits mit
einer Anderung der Heizleistung reagiert, was schlieBlich zu einer tatsichlichen
Temperaturanderung fiihrt. Mit der jeweiligen Regelungscharakteristik wird da-

nach der alte Gleichgewichtszustand wieder erreicht.

Um diesen Effekt zu verhindern, wurde eine Leitung vom Steuergeréat fir
die Heizpulse zu dem externen Verstirker im Regelkreis gelegt. Beim Auslosen
eines Heizpulses wird auf dieser Leitung ein Signal iibertragen, das bewirkt, daf3
der Eingang des Verstirkers fiir einige hundert Millisekunden abgeschaltet wird.
Auf den nach wie vor auftretenden Peak in der gemessenen Badtemperatur rea-

giert die Regelschleife somit nicht mehr.,

Die BTI-MeBbricke verfigt bereits uber einen eingebauten Gleichstrom-
ausgang fur den Heizer, an den der Badheizwiderstand angeschlossen ist. Es muf3-
te lediglich die Ausgangsleistung um einen Faktor 150 bis 600 heruntergeteilt
werden, da der kleinste Leistungsbereich mit 30 nW fiir tiefe Temperaturen viel
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zu grof} ist; dabei ist allerdings zu beachten, daf3 die Last am Ausgang der Briicke
nicht zu stark vom Nominalwert 500 Q abweicht, da sonst die Bereichsumschal-
tung auBler Funktion gesetzt wird. Die Spannungsteilung wurde mit RC-Gliedern
aufgebaut, um eventuell vorhandene Wechselspannungsanteile im Heizstrom ab-
zutrennen. Daf} die Leistungsteilung mit steigender Temperatuf abnimmt, ist ein
unbeabsichtigter Nebeneffekt der Temperaturabhingigkeit des Heizerwider-
stands. Die aktuelle Heizleistung der Bricke, die der Rechner zur Bereichswahl
benotigt, wird als Analogsignal iibertragen und von einem Digitalvoltmeter Typ
5000 der Firma Prema digitalisiert.

b)  Messung der Probentemperatur

Zur Messung der Probentemperatur wird eine WiderstandsmeBbrucke
LR-400 der Firma Linear Research benutzt, die sich von allen getesteten rechner-
steuerbaren automatischen Leitfahigkeits- und WiderstandsmeBbricken mit Ab-

stand als die geeignetste herausstellte.

Zwischen den Mefleitungen an der Top-Loading-Stange wurde direkt vor
dem Eintritt in das Kalorimeter ein Kondensator mit einem Nanofarad Kapazitit
angebracht, der zusammen mit den Leitungswiderstdnden von ~560 Q einen Tief-
pall mit etwa 290 kHz Grenzfrequenz bildet. Eine nennenswerte Beeinflussung
des Mef3wertes ist ausgeschlossen, auch bei einer kapazitiven Last von 10 nF ist
der Fehler hochstens 0,1%.

Der Meflwert wird als Analogsignal tber ein kaufliches LC-Filter (nominelle
Grenzfrequenz 1kHz) aus der Kabine gefithrt. Dessen Filterwirkung ist zwar
stark herabgesetzt, da die Ausgangsimpedanz der LR-400 nicht an das Filter an-
gepaft ist, hat sich aber als ausreichend erwiesen. Die Digitalisierung ibernimmt
ein Digitalvoltmeter 5001 der Firma Prema, das vom Rechner tiber einen IEEE-
Bus ausgelesen wird. Aufdiese Weise 1aBt sich eine sehr viel hohere Auflésung er-
reichen als es bei Auslesung des 4 1/2-stelligen Digitalausgangs der Bricke mog-
lich wire. Bei hoheren Temperaturen, wenn die MeBbriicke mit ausreichend gro-
Ber Anregungsspannung arbeiten kann, betriagt die relative Genauigkeit des Wi-
derstandswertes ~10-6, Fiir die Bestimmung der spezifschen Wirme ist die relative
Genauigkeit der Temperatur besonders wichtig, sie wird aber durch die zu héhe-
ren Temperaturen flacher werdende Thermometerkennlinie verringert. Die bei
Digitalisierung in der MefBibriicke erreichbare Auflosung wiirde hier nicht mehr

ausreichen.
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Die Einstellung von MefBlbereich und Anregungsspannung muflte bisher
noch von Hand an der Briicke vorgenommen werden. Die dazu notwendigen Licht-
leiterstrecken sind zwar verlegt, aber an der Meflbricke noch nicht angeschlos-
sen; auflerdem fehlen noch die notigen Bedienungsprogramme. Da im Verlauf ei-
ner Mefreihe nur einige Male umgeschaltet werden muf, dafir erst Erfahrungs-
werte gewonnen werden muflten und die ersten Mefireihen aus anderen Grinden
ohnehin hdufig kontrolliert werden mufiten, wurde darauf vorlaufig noch verzich-
tet.

c¢)  Generierung der Heizpulse

Der Heizstrom fiir die Probenplattform wird von der Stomquelle Typ 220 der
Firma Keithley erzeugt, die vom Rechner tber einen IEEE-Bus programmiert
werden kann, Die Erzeugung kurzer Pulse ist mit diesem Gerit jedoch nicht sinn-
voll, da die Einstellzeit des Stromes mit etwa 40 msec dafiir zu lang ist. In diesem
Fall miifte der Stromverlauf des Pulses sehr genau gemessen und die Heizenergie
durch Integration bestimmt werden. Dieses anderen Orts bereits angewandte
Verfahren birgt zusitzliche Fehlerquellen in sich und macht die Verwendung ei-
ner hochgenauen Stomquelle aberflissig. Es wurde daher vorgezogen, den Strom
mit einem externen Relais zu schalten. Der durch den eingebauten Mikroprozes-
sor hohe Hochfrequenzanteil im Ausgangsstrom macht ferner eine zusatzliche Fil-
terung notig. Die Tatsache, daf bereits der Betrieb der Stromquelle innerhalb der
geschirmten Kabine zu einer drastischen Aufheizung der Probenplattform fiihrt,
macht den groflen Aufwand, der dazu getrieben werden mufte, plausibel.

Die zur Erzeugung der Heizpulse nétige Elektronik wurde auf zwei Gerite
verteilt, einem Steuergerit und der'eigentlichen Schalteinheit. Das Steuergerat
enthéalt einen Quarzzeitgeber, mit dem Pulslangen von 0,1 msec bis 100 sec er-
zeugt werden kénnen und 148t sich sowohl von Hand als auch vom Rechner aus be-
dienen. Sowohl die Stromquelle, als auch die Steuereinheit befinden sich auBer-
halb der Kabine, die batteriebetriebene Schalteinheit steht direkt am Kryostaten
und wird vom Steuergerit tiber zwei Lichtleiter angesprochen, Der Heizstrom aus
der Keithley-Stromquelle wird zu einem LC-Filter in der Kabinenwand und von
dort mit Triaxkabel zur Schalteinheit gefiihrt. Das LC-Filter hat wegen der
hochohmigen Last leider wieder nur geringe Wirkung, verhindert aber wenig-
stens, daf} die Stromleitung in der Kabine die hochfrequenten Storungen merklich
abstrahlt.




Der Aufbau der Schalteinheit ist grob in Abb. II. 4 dargestellt. Hinter dem
Stromeingang befindet sich zunichst ein hochohmiges RC-Fillter mit (theore-
tisch) 30dB/Oktave Flankensteilheit und einer Grenzfrequenz von grob 100 Hz.
Der hochohmige Aufbau hat zwei Vorteile:

e Erstens wird durch einen groBen Lastwiderstand am Ausgang der Strom-
quelle der relative Anteil der storenden Wechselspannungen verkleinert, da

sie mit einer hoheren Gleichspannung arbeiten mu8l.

e Zweitens wird der Fehler bei der Heizpulsenergie, der durch einen Last-
wechsel am Ausgang des Filters entsteht, in erster Ndherung von den Kapa-
zitaten des Filters alleine bestimmt, die Grenzfrequenz aber auch von den
Widerstanden.

Hinter dem Eingangsfilter befinden sich vier Reedrelais, mit denen der
Strom alternativ auf den Ausgang des Schaltgeriites oder einen internen Lastwi-
derstand geschaltet werden kann. Der interne Lastwiderstand wird so abgegli-
chen, daB sich in beiden Fillen die gleiche Last am Ausgang des Filters bezie-
hungsweise an der Stromquelle ergibt. Die hochohmigen Widerstdnde am Aus-
gang des Schaltgerites vermindern den Einfluf} einer etwaigen Fehlanpassung,
insbesondere durch Thermospannungen, aber auch durch temperaturabhéngige
Leitungswiderstdnde im Kryostaten, und bewirken zusammen mit den Kapazita-
ten am Ausgang des Geriles, im Kryostaten am Eingang zum Kalorimeter sowie

den Leitungswiderstidnden eine weitere Filterung.
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Abbildung II. 4:

Vereinfachter Aufbau der Schalteinheit zur Erzeugung der Heizpulse.




Die eingezeichnete Zeitverzogerung zur Schaltung der Relais ist aus folgen-
dem Grund noétig: Bei gleichzeitiger Bet4tigung der vier Reedrelais wird der inter-
ne Lastwiderstand abgeschaltet, noch bevor Verbindung zum externen Heizer be-
steht. Aulerdem wird der externe Stromkreis innerhalb der ersten 50 psec durch
Prellerscheinungen in den Relais immer wieder unterbrochen. Da der Strom der
Stromquelle aber weiterflieBt, werden in dieser Zeit die Kondensatoren der Filter
aufgeladen, die sich bei der nidchsten Verbindung zum Heizer iiber diesen wieder
auf ihren stationdren Wert entladen. Die Energie dieser Peaks kann den Gesam-
tenergieinhalt besonders bei kurzen Heizpulsen stark verfalschen. Aus dem glei-
chen Grund ist es auch nicht moglich, die beiden Stromkreise mit nur zwei Relais

umzuschalten.

Um sicherzustellen, daf die Stromquelle nie ohne Last arbeitet, wird der in-
terne Widerstand ~100 psec spéater abgeschaltet als der Heizerstromkreis einge-
schaltet wird. Wahrend der Zeit, in der beide Widerstande eingeschaltet sind,
gleicht ein groBer Kondensator, parallel zur internen Last den fehlenden Strom
aus, so daf} die Filterkondensatoren in ihrem stationaren Zustand verbleiben.

Vier weitere Reedrelais sind eingebaut, um den Heizerwiderstand zwischen
den Heizpulsen mit einer externen Widerstandsmefbriicke kontrollieren zu kén-
nen. Nach den Erfahrungen anderer Experimentatoren kann sich der Heizerwi-
derstand, insbesondere die Ubergangswiderstiande an den Klebestellen, im Laufe
der Zeit verandern. Bei dem verwendeten Silberepoxydharzkleber und der
Gold-/Platin-/Rhodium-Schicht ist dies bisher noch nicht eingetreten.

I1.4 Ablaufder automatischen Messungen und ihre Auswertung

Die Computerprogramme zur automatischen Messung und Auswertung sind
ein wesentlicher Bestandteil des Experimentes und sollen daher kurz beschrieben
werden. Alle technischen Programmteile, das heifit zum Beispiel Kommunikation
mit Peripheriegeriaten oder dem Benutzer, sind als mehr oder weniger selbststin-
dige Unterprogramme aus dem Hauptprogramm ausgelagert, das méglichst nur
noch die ibergeordnete Logik enthalten sollte.

Das jeweilige Hauptprogramm selbst ist in Microware Basic fiir das Be-
triebssystem OS-9 geschrieben; dieses Basic enthilt (mindestens) einen gravie-
renden Programmierfehler, der sich aber offenbar erst ab einer gewissen Pro-
grammgrofBe bemerkbar macht. Unwesentliche Anderungen an einer lauffahigen

Version des Programms kénnen bei der Ausfiihrung zum Zusammenbruch des ge-
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samten Betriebssystems fiihren; dies erschwerte die Programmentwicklung na-

tirlich sehr.

Im folgenden werden die einzelnen Funktionen der beiden Programme in

Form von Stichworten aufgezahlt und, soweit nétig, kurz erlautert:

a)

Das Mefiprogramm

Einstellung des Sollwertes fiir die Badtemperatur an der BTI-Briicke; die
Regelparameter sind im Programm fest eingestellt, ihre Werte stellen einen
Kompromif fiir den gesamten Temperaturbereich dar. Die selbstédndige Er-
mittlung der optimalen Regelgrofien durch den Rechner stellt ein zu kompli-
ziertes Problem dar, es konnten aber temperaturabhingige Erfahrungswer-
te eingegeben werden, um das Regelverhalten besonders bei kleinen Tempe-
raturen zu verbessern,

Kontrolle der Heizleistung fir das Warmebad; Umschaltung des Leistungs-
bereichs, wenn die Bereichsgrenze lingere Zeit erreicht wird oder der nachst
kleinere Bereich ausreicht. Unnétiges Hin- und Herschalten, etwa nach dem

Einstellen einer neuen Solltemperatur, wird dabei vermieden.
Kontrolle der Bad- und Probentemperatur und
Start einer Messung, wenn ein stationdrer Zustand erreicht ist;

Durchfithrung der Messung mit Mittelung der Temperatur tber einstellbare
Zeitintervalle;

Auslésung eines Heizpulses mit vorher berechneter Energie nach festge-

legter Zeit wahrend der Messung

Kontrolle des Temperaturverlaufes wahrend der Messung und des durch den
Heizpuls verursachten Temperatursprungs; falls UnregelmaBigkeiten fest-
gestellt werden, wird die Messung wiederholt, sonst wird der gemessene
Temperaturverlauf der Probenplattform mit allen wichtigen Parametern

auf Festplatte gespeichert.

Vorldufige Auswertung der spezifischen Warme durch einen Parabelfit an
den Temperaturverlauf vor und nach dem Heizpuls (T(t)=A + B-t+C-t?).
Fir den Temperaturfit nach dem Heizpuls muBl vorher ein Zeitfenster ange-
geben werden, das bei Probemessungen vor dem Start der Mef3reihe oder den
zuletzt durchgefihrten regularen Messungen so bestimmt wird, da} ©o-
Effekte bereits weitgehend abgeklungen sind, die Probenplattform aber ihre
Gleichgewichtstemperatur noch nicht wieder erreicht hat.
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Die Verwendung einer Parabel als Fitfunktion hat zwei Griinde. Der
Fit mit einer Potenzreihe ist ein linearer Fit, bei dem das Erge‘bnis direkt
ausgerechnet werden kann, wihrend der Fit mit einer Exponentialfunktion
ein nichtlinearer Fit ist, der ein viel aufwendigeres Iterationsverfahren
notig macht, welches je nach Anfangswerten sehr langsam oder sogar tber-
haupt nicht konvergieren konnte. AuBlerdem wird der Fit mit einer Expo-
nentialfunktion viel starker von Storungen wiahrend der Messungen oder
einer falschen Wahl des Zeitfensters beeinflufit als der Parabelfit. Es ist
manchmal unvermeidlich, daB das eingestellte Zeitfenster im Verlauf einer
Messung irgendwann falsch wird, da die dafiir relevanten Zeitkonstanten 1y
und 2 im allgemeinen temperaturabhingig sind. Der Fit mit einer Expo-
nentialfunktion kann in diesem Fall zu vollig falschen Resultaten fihren,
wihrend sich der Fehler eines Parabelfits nur langsam vergroflert. Bei
richtiger Einstellung des Zeitfensters ist der Fehler der vorlaufigen Auswer-
tung normalerweise kleiner als 5%. Zur automatischen Steuerung der Heiz-
pulsenergien und um den Verlauf der spezifischen Warme bereits wiahrend

der Messung ungefahr darstellen zu konnen, ist dies vollig ausreichend.

Berechnung der nachsten Heizpulsenergie mit Hilfe der extrapolierten vor-
laufigen spezifischen Wiarme, wobei die beim letzten Heizpuls aufgetretene
Abweichung vom eingestellten Sollwert fiir den Temperatursprung mitbe-

ricksichtigt wird.

Berechnung der notigen Energie eines Nachheizpulses, der gleichzeitig mit
der nachsten Anderung der Badtemperatur ausgelost wird, um die Tempera-
tur der Probe moglichst schnell auf ihren neuen Gleichgewichtswert zu brin-
gen. Vermutlich das beste und vor allem sicherste Verfahren hierzu ist, die
Drift der Probentemperatur von der letzten Anderung der Badtemperatur
bis zur Auslésung des letzten Heizpulses auszuwerten. Die Pulsenergie wird
mit Hilfe der vorlaufigen spezifischen Warme so berechnet, dafl diese Drift
vorweggenommen wird. Tritt beim nédchsten MeBpunkt trotzdem noch eine
Drift auf, wird die Nachheizenergie wieder entsprechend gedndert, so daf}
bei langsamer Variation der Warmekapazitit die Probe schlieBlich gleich
auf ihre jeweilige neue Gleichgewichtstemperatur geheizt wird. Bei sehr
grofler spezifischer Warme der Probe oder schlechter thermischer Kopplung
an das Warmebad (d.h., sehr langer Relaxationszeit t; ), kann es auch vor-
kommen, daf} die Probe durch die regulidren Heizpulse schneller aufgeheizt
als die Badtemperatur erhoht wird. Da die Probe dann nicht mehr schnell

J




— 24 --

genug abgekihlt werden kann, wird in diesem Fall die Badtemperatur der

Probentemperatur nachgefiihrt.

b) Das Auswertungsprogramm

Das Auwertungsprogramm wertet die Temperaturkurven einer ganzen
Mefreihe aus und berechnet daraus den Verlauf der spezifischen Warme. Fiir eine
MeBreihe mit beispielsweise 200 Temperaturkurven benotigt das Programm auf

dem verwendeten Rechner dazu etwa 5-10 Stunden.

Vor dem Programmstart mufl aber zunéachst festgestellt werden, wie lange
es nach einem Heizpuls dauert, bis die internen Relaxationsprozesse auf der Pro-
benplattform beendet sind, d. h., insbesondere, bis die tg9-Effekte abgeklungen
sind. Es ware sehr schwierig, dies im Programm durchzufihren; daher muf} sich
der Benutzer vorher einige Meflkurven bei verschiedenen Temperaturen ansehen
und dem Programm die gefundenen Werte in Form einer kurzen Tabelle, interne
Relaxationszeit gegen Temperatur, eingeben. Alle weiteren Schritte kann das

Auswertungsprogramm selbstindig durchfiithren:

e Nach dem Einlesen einer MeBBkurve wird diese zunéchst auf Storungen oder
sonstige UnregelmaBligkeiten im Temperaturverlauf hin untersucht; auch
bei fast jedem’ der folgenden Schritte wird eine entsprechende Prifung
durchgefiihrt. Falls ein moglicher Fehler gefunden wird, versucht das Pro-
gramm zwar die Auswertung soweit moglich fortzusetzen, es wird aber eine
Nachricht auf ein spezielles Datenfile geschrieben, aus der hervorgeht, bei

welcher Temperaturkurve welche Probleme aufgetreten sind.

e An den Temperaturverlauf vor dem Heizpuls wird eine Parabel angepalfit,
um die Temperatur unmittelbar vor dem Puls moglichst genau zu bestim-
men. In den meisten Fallen wiirde zwar auch eine Gerade geniigen, eine Pa-

rabel ist jedoch sicherer, falls die Temperaturdrift nicht ganz konstant war.

@ Durch Interpolation zwischen den entsprechenden Temperaturwerten in der
anfangs eingegebenen Tabelle wird die zu erwartende innere Relaxations-

zeit bestimmt,

e Die Zeitkonstante vy, mit der sich die Temperatur der Probenplattform nach
Ablauf der inneren Relaxationsprozesse wieder ihrem Gleichgewichtswert
ndhert, wird abgeschatzt. Als geeignetstes Kriterium dafar hat sich die

Krimmung beziehungsweise die zweite Ableitung der Kurve erwiesen:
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Falls ©v; wesentlich groBler ist als die nach Ablauf der inneren
Relaxationsprozesse verbleibende Mefizeit, die Exponentialfunktion also
nicht wesentlich abfallen kann, wird auch an diesen Bereich eine Parabel
angepalit. Der Versuch, eine Exponentialfunktion anzupassen, kann in
diesem Fall sogar ‘gefdhrlich' sein, da das Iterationsverfahren
moglicherweise nicht mehr konvergiert oder versucht, mit der
Exponentialfunktion kleine zufillige Temperaturschwankungen am Rande
des Fitbereichs auszugleichen. (Letzteres liele sich wahrscheinlich
verhindern, indem man den Anpassungsbereich nicht abrupt abschneidet,
sondern dazu eine langsam verinderliche Gewichtsfunktion verwendet.) Die
Auswertung kann dadurch zum Abbruch kommen oder ins Stocken geraten.

Im anderen Fall wird eine Funktion der Form T(t)=A +B*t+ C*eD*t
angepalit. Die Anfangswerte A,-D, fir diesen nichtlinearen Fit bestimmt
das Programm sellbst. Es wird ein Iterationsverfahren von H. Spath /Spath
1974/ benutzt, das die zu lésende nichtlineare Matrixgleichung mit dem
gegebenen Parametersatz Aj-D; linearisiert, 16st und mit dem dann
erhaltenen neuen Parametersatz A j+1-Dj+ 1 fortfiihrt. Der Vorteil dieses
Verfahrens besteht darin, dafl es umso schneller konvergiert, je ndher es
dem optimalen Parametersatz kommt, da dort die lineare Naherung immer
besser wird, Ein Anfangsfehler von einigen Prozent in den Parametern wird
typischerweise nach zwei bis drei Iterationen bis auf die Rechengenauigkeit
des Rechners reduziert. Die Umkehrung gilt aber leider auch. Das
Verfahren wurde daher um eine Schrittweitensteuerung ergénzt, die bei
schlechten Startwerten die Kon{zergenz beschleunigt oder tGberhaupt erst
erreicht. Um die Vorteile des Verfahrens nicht zu verlieren, ist diese so
konstruiert, daB die Schrittweite in der Nahe des optimalen

Parametersatzes wieder gegen eins geht.

Um die Konvergenz bei schlechten Anfangswerten zu verbessern, kéonnten
auch andere Verfahren vorgeschaltet werden, bisher war dies aber noch nicht no-
tig. In Frage kdmen: Ein Gradientensuchverfahren (beim Spithschen Verfahren
wird der Fehler zwar auch bei jedem Schritt verringert, im Parameterraum wird
aber im allgemeinen nicht die Richtung der maximalen Verbesserung gewahlt.),
ein Intervallschachtelungsverfahren fiir den nichtlinearen Parameter D mit li-
nearem Fit der drei anderen Parameter oder, wohl am effektivsten aber aufwen-
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digsten, ein eindimensionales Gradientensuchverfahren (oder Newtonverfahren)
fir den Parameter D, wobei aber der Fit der linearen Parameter A-C als Funktion
von D vorher allgemein gelost werden mull (Nédheres siehe z.B. /Spath 1973/).

® Berechnung des heizpulsbedingten Temperatursprungs durch Extrapolation
der Fitfunktion auf den Zeitpunkt, an dem das Probenthermometer die Tem-
peraturerhéhung (z.B. 1- /e des Maximalwertes) anzeigt. Im Gegensatz zur
Extrapolation auf den Zeitpunkt, zu dem der Heizpuls ausgelost wurde, wird
auf diese Weise der Einfluf} der endlichen Reaktionszeit des Thermometers
nidherungsweise wieder korrigiert. Daf} dies tatséchlich funktioniert, wurde
experimentell gepriift, indem die Thermometerreaktionszeit durch ein Filter
an der Mellbricke (3 sec) kiinstlich verlangert wurde (Kapitel I11.3).

e Korrektur der vo-Effekte nach der sogenannten Equal-Area-Methode, wobei
die unmittelbar nach dem Heizpuls auftretenden Effekte, die vom
Probenthermometer noch nicht voll angezeigt werden, durch Extrapolation
einer Fitfunktion abgeschitzt werden. Dies geschieht aber sicherheitshalber
s0, daBl ihr EinfluB auf jeden Fall unterschétzt wird, so daf} das Ergebnis auf
keinen Fall durch eine zu grofle Korrektur verschlechtert werden kann.

® Berechnung der Warmekapazitdt und Abzug der Addenda. Auch bei Mes-
sungen im Magnetfeld werden die Addenda ohne Magnetfeld abgezogen, da
die Warmekapazitat der Probenplattform bisher noch nicht im Magnetfeld
gemessen wurde. Bei Proben, die wie die meisten Substanzen selbst eine nu-
kleare Schottkyanomalie aufweisen, ist der Fehler allerdings vergleichswei-

se gering.

e Berechnung der spezifschen Warme der Probe und Speicherung des Ergeb-
nisses einiger Zwischenwerte und der Fitfunktionen auf Festplatte. Dadurch
und mit Hilfe des oben erwdhnten Fehlerdatenfiles kann die Auswertung
notigenfalls nachtraglich analysiert werden, Danach wird das nachste Mef-

datenfile gesucht, gegebenenfalls eingelesen und ausgewertet.
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i VORBEREITENDE MESSUNGEN

II.1 Eichung des Probenthermometers

Bevor mit der eigentlichen Eichung des Probenthermometers begonnen
werden konnte, mufite eine zuverlissige Referenzeichung erstellt werden, An den
Eichkurven der von /Lake Shore/ bezogenen Germaniumwiderstinde waren
Zweifel aufgekommen, insbesondere weil damit unterhalb von 100 mK deutliche
Abweichungen vom Curie-Verhalten des Cermagnesiumnitrats im CMN-
Thermometer gemessen wurden. Beim Vergleich von drei gemeinsam abge-
kithlten geeichten Germaniumwiderstinden bestéitigte sich dieser Verdacht. Die
angezeigten Temperaturen wichen unterhalb von 100 mK teilweise um mehr als
10% voneinander ab. Auch bei héheren Temperaturen wurden zwischen den
Thermometern Differenzen in der angezeigten Temperatur von bis zu 2%
festgestellt, die auf einzelne fehlerhafte Eichpunkte zuriickzufiihren waren.
Zweifelhafte Eichpunkte wurden weggelassen oder, wenn maglich, durch neue

ersetzt.

Das Probenthermometer wurde schlieBlich in zwei Temperaturbereichen
(63-629 mK und 320 bis 3200 mK) gegen zwei verschiedene Germaniumwider-
stdnde geeicht, die im jeweiligen Intervall am zuverlissigsten erschienen. Alle
drei Elemente befanden sich auf einem gemeinsamen Kupfertriger und die
Temperatur wurde langsam (=16 Stunden pro Bereich) computergesteuert
durchgefahren, oberhalb von 1 Kelvin muBte der Kryostat dazu abgeschaltet
werden. Zwischen 35 und 78 mK wurden zwélf weitere Eichpunkte mit dem
CMN-Thermometer gemessen, wobei vor jedem MeBpunkt mehrere Stunden
gewartet wurde, bis die Temperaturunterschiede zwischen CMN- und Proben-

thermometer ganz ausgeglichen waren.,

Die insgesamt tber 1000 MeBpunkte (siehe Abb. III. 1) wurden mit
entsprechend ihrer Dichte gewahlten Gewichten mit einem Polynom 11, Grades
gefittet (mittlere Abweichung =0,15%, hauptsichlich aus dem Uberlapp-
bereichen der Thermometer). Ein weiterer Eichpunkt bei 18,7 mK sollte vor allem
bewirken, daf} die Fitfunktion am eigentlichen unteren Rand des Eichbereiches

glatt verlauft.

In Abb. III. 1 sind die MeBwerte logarithmisch als Funktion von T-!4
aufgetragen. Ein Gesetz der Form
T

(ITL. 1 ke K To
) R RU exp 7 )

mit v=1/4




wird erwartet, wenn dreidimensionales "variable-range-hopping” von nicht-
wechselwirkenden Ladungstragern vorliegt. In Abb. III. 1 sollte sich in diesem
Fall eine Gerade ergeben. Es wird jedoch nur selten beobachtet, dal dieses Gesetz
iber einen grofleren Temperaturbereich streng erfiillt ist, und auch in Abb. IT, 1
ist eine leichte Krimmung im Verlauf der MeBlkurve zu erkennen. Der MeBBwert
bei 18,7 mK ist allerdings unsicher, da eine leichte Aufheizung der Widerstands-
schicht hier nicht mehr ausgeschlossen ist.
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Abbildung lil. 1;

Widerstand des Probenthermometers als Funktion von T-1/4,

Bei Berucksichtigung der Coulomb-AbstoBung zwischen den Ladungs-
tragern mufl Gleichung (II1.1) modifiziert werden. Nach /Shklovskii 1984/ ent-
steht ein Coulomb-gap in der Einteilchenzustandsdichte an der Fermikante,
Gleichung (I1I1.1) gilt dann mit dem Exponenten v=1/2, was bei vielen Stoffen
auch beobachtet wird. Der Exponent v=1/4 wird von vielen Autoren als seltener
Ausnahmefall betrachtet; bei Substanzen, die sich sehr nahe am Metall-
Isolatortibergang befinden, sollte er aber auftreten, da das Coulomb-gap mit
wachsender Lokalisierungslange verschwindet /Mott 1990/. Bei einer Auftragung
der Mefldaten in der Form €n(R) gegen T /2 ergibt sich im gesamten Temperatur-
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bereich eine sehr stark gekrimmte Kurve, so daB der Exponent v=1/2

ausgeschlossen werden kann.

Fast alle RuOg-Widerstinde, die vor oder mit dem Probenthermometer
geeicht wurden, zeigten ein dhnliches Verhalten, Gleichung (III. 1) wird mit dem
Exponenten v=1/4 niherungsweise erfiillt, bei sehr tiefen Temperaturen
verlaufen die MeBlkurven aber zu flach. Lediglich ein Chipwiderstand (ebenfalls
ein RC-01/5,6 kQ) lieB} sich im gesamten gemessenen Temperaturbereich (80 mK
bis 2 K) sehr gut mit Gleichung (I1I. 1) und v =1/4 beschreiben.

Uber die Magnetfeldabhangigkeit des Widerstands bei tiefen Tempera-
turen gibt es eine Reihe von Untersuchungen an RuOg-Dickfilmwiderstdnden
verschiedener Hersteller. Die Resultate sind jedoch sehr unterschiedlich, bereits
das Vorzeichen des Effektes ist nicht einheitlich. Bei den meisten
Untersuchungen ist der Magnetowiderstand positiv /Pike 1977, Koppetzki 1983,
Doi 1984, Meisel 1989/, bei Bosch et al. /Bosch 1986/ ist er negativ und bei Li et al.

Li 1986/ wechselt er das Vorzeichen als Funktion des Magnetfeldes und der
Temperatur. Die meisten Autoren finden einen sehr kleinen Magnetowiderstand
(= 2%), bei Meisel et al. /Meisel 1989/ betrigt er jedoch bis zu 8% (bei 80 mK und 8
Tesla) und bei Bosch et al. wurden sogar Werte iber 20% an einem RC-01-
Widerstand (4,7 kQ) bei Temperaturen unter 50 mK in einem Magnetfeld von 5
Tesla gemessen. Bei Bosch et al. sattigt der Magnetowiderstand in einem Feld von
4 Tesla, wahrend bei den anderen Untersuchungen kein solches Verhalten

festgestellt wurde.

An dem verwendeten Probenthermometer wurde bisher keine Magnetfeld-
eichung durchgefiihrt, da kein vom Magnetfeld unabhingiges Thermometer
vorhanden war, das in der Nihe des zu eichenden Widerstandes hatte montiert
werden konnen. Es wurden jedoch stichprobenartige Tests durchgefiihrt, bei
denen neben RC-01-Chipwiderstidnden der Firma Philips und Chipwiderstdnden
der Firma ALPS auch aus RuOg-Widerstandspasten der Firma /Demetron/ selbst
hergestellte Schichten untersucht wurden.

Der Kryostat wurde dazu bei einer Temperatur zwischen 60 und 200 mK
in einen stationdren Zustand gebracht. Nachdem alle Thermometer konstante
Temperatur angezeigt hatten, wurde ein Magnetfeld von bis zu 9 Tesla angelegt
und gewartet, bis sich wieder eine konstante Temperatur eingestellt hatte, bevor
die Thermometer abgelesen wurden. Es ist anzunehmen, daB sich im Magnetfeld
wieder etwa die gleiche Temperatur eingestellt hat wie zuvor. Zur Kontrolle
wurde nach Abschalten des Magnetfeldes nochmals gewartet, bis ein stationéirer

Zustand erreicht war. Mit einer Ausnahme waren die Widerstandsdnderungen im
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Magnetfeld kleiner oder ungefihr 2%. In diesem Bereich lagen aber auch die
Temperaturunterschiede vor und nach der Messung im Magnetfeld, so dafl keine
sichere Aussage tiber den Magnetowiderstand moglich ist. So groBe Effekte, wie
sie bei Bosch et al. an RC-01-Widerstdnden gemessen wurden, waren aber auch

bei dieser sehr ungenauen Methode aufgefallen.

Bei der erwidhnten Ausnahme handelte es sich um eine mit der 1-MQ-
Paste der Firma Demetron hergestellte RuOg-Widerstandsschicht, die eine
extrem steile Kennlinie besal}. Sie hatte bei 200 mK einen Widerstand von etwa
2,1 MQ (bei Raumtemperatur ~250 Q), der in einem Magnetfeld von 5 Tesla auf
1,1 MQ sank.

1.2 VORVERSUCHE UND AUSWAHL DES MESSVERFAHRENS

Vor dem Aufbau der beschriebenen endgiiltigen Version der MefBapparatur
wurde mit einer vorldufigen Version eine (nicht automatisierte) spezifische
Wirmemessung an einer ca. 500 mg schweren Kupferprobe durchgefihrt, um
Erfahrung mit der Apparatur und den in Frage kommenden Mefimethoden zu

gewinnen. Die wichtigsten Unterschiede zur endgiiltigen Version waren folgende:

e Der Thermometerchip war nur zur Halfte abgeschliffen und mit der AlgOs3-
Seite auf die Probenplattform geklebt.

® Auch als Heizer wurde ein Chipwiderstand verwendet (RC-01, 820 Q), der
ebenfalls zur Hilfte abgeschliffen und mit der AloO3-Seite auf die Proben-
plattform geklebt war.

® Wegen der (schwachen) Temperaturabhingigkeit des Heizerwiderstandes
wurde der Spannungsabfall am Heizer wihrend eines Pulses gemessen. Es
wurden lange Heizpulse (5 - 10 sec) verwendet, so dafl der Spannungsabfall

wihrend eines Pulses nahezu konstant und leicht zu messen war.,

Als MeBverfahren kommen bei tiefen Temperaturen vor allem die Puls- und

die Relaxationsmethode in Betracht.

Beim Pulsverfahren wird die Probenplattform in einen stationdren Zustand
gebracht, bis durch einen kurzen Heizpuls bekannter Energie Q ein kleiner Tem-
peratursprung AT (t=0) erzeugt wird (siehe Abb. III, 2a). Die Gesamtwiarmekapa-
zitdt C=Q/AT (t=0) laBt sich daraus berechnen. Nach dem Heizpuls strebt die
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Abbildung ill. 2 a,b:

Temperaturverlauf bei de’r Pulsmethode (a, links) und bei der Relaxationsmethode (b, rechts)

Probenplattform wieder ihrer Gleichgewichtstemperatur zu, bei einer kleinen Ab-
weichung und stetiger Warmekapazitit geschieht dies exponentiell:

AT(t)=AT (0)xe-Ury,

Eine entsprechende Funktion wird an den Temperaturverlauf nach dem
Heizpuls angepaflt, um auf den Temperatursprung AT (0) zu extrapolieren, der
wegen innerer Relaxationsprozesse auf der Probenplattform meist nicht beobacht-
bar ist.

Die inneren Relaxationsprozesse stellen auch die Hauptfehlerquellen des
Verfahrens dar:

1, Der sogenannte to-Effekt wird vor allem durch einen Warmewiderstand Rp,
zwischen Probenplattform und der grofiten Wiarmekapazitat, der Probe,
verursacht (oder als verteilter tg-Effekt durch eine schlecht wirmeleitende
Probe). Nach dem Heizpuls wird die Probenplattform zunéchst tiberhitzt, da
die zugefiihrte Wirme nicht sofort in die Probe eindringt. Ein Teil
(=QxRp/R) der zugefiihrten Wiarme fliefit dadurch "ungenutzt” zum
Wirmebad ab, wodurch AT (0) verkleinert und Warmekapazitdt scheinbar
vergroflert wird. Dieser Fehler kann durch die Equal-Area-Methode wieder




korrigiert werden, der Wirmewiderstand Rpr, hat jedoch weitere

Konsequenzen, die im Anhang diskutiert werden.

2. Ein Wiarmewiderstand Ry zum Thermometer (siehe Abb. I11, 3) bewirkt zu-
sammen mit dessen Warmekapazitit Crp, eine Reaktionszeit T ~Crnh X RTh.
In der Abkiihlphase ist das Thermometer somit immer etwas wéarmer als die
Probenplattform und AT (t=0) wird zu grof, so daf} eine kleinere Warmeka-

pazitat vorgetaucht wird.

Probe
Hz. I Th.
| |
Ry Red R Abbildung Ill. 3:
| [ | ‘ Warmewiderstande auf der
Pr*obenp lattform Probenplattform.
!

R

|
W8rmebad

Bei der Relaxationsmethode wird die exponentielle Anndherung an die
Gleichgewichtstemperatur nicht zur Extrapolation benutzt, sondern selbst ausge-
wertet. Ohne Warmewiderstande auf der Probenplattform gilt tj=CxR. Eine be-
kannte Heizleistung P wird angelegt, bis das System im Gleichgewicht ist. Nach
Abschalten der Heizung kann die Zeitkonstante t; und mit Hilfe der neuen
Gleichgewichtstemperatur der Warmewiderstand R bestimmt werden (Abb. III.
2b). Durch einen Wiarmewiderstand Rp, zwischen Probe und Plattform entsteht
ein etwa gleich groBer Fehler wie bei der Pulsmethode, da Rp, bei der Bestim-
mung des Warmewiderstandes nicht mitgemessen wird, in tj aber eingeht. Ein
Vorteil dieser Methode ist, daf} die Reaktionszeit des Thermometers keinen Fehler

verursacht, solange sie deutlich kiirzer als v ist.
Das Verfahren hat gegeniiber der Pulsmethode aber auch einige Nachteile:

@ Die MeRzeiten sind viel langer, da zweimal gewartet werden muB, bis das ge-
samte System im Gleichgewicht ist. Die MeBzeit bei der Pulsmethode mufl

J
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nur lang gegeniiber den inneren Relaxationszeiten auf der Probenplattform

sein,

® Eine duBere Stérung wihrend der Mefzeit fithrt zu einem grofleren Fehler
als bei der Pulsmethode, bei der der Temperaturverlauf im wesentlichen nur
zur Extrapolation benutzt wird.

e Die Relaxationsmethode stellt hohere Anforderungen an die absolute Ge-
nauigkeit der Heizleistung, da sie sehr klein ist (ca. 1 pW bei tiefen Tempe-
raturen). Eine Anderung des Storpegels, beispielsweise beim Ein- und Aus-
schalten der Heizung fiihrt zu einem Fehler.

Abb, TII. 4 zeigt die Mellergebnisse an der Kupferprobe mit beiden Metho-
den. Die mit der Relaxationsmethode gemessenen Werte sind systematisch grofler
als die mit der Pulsmethode gemessenen. Ursache ist die lange Reaktionszeit des
Thermometers; die Relaxationszeit des Heizers wirkt sich in der gleichen Weise
aus und kommt hinzu. Die Ergebnisse der Relaxationsmethode sind im Mittel et-
wa 10% grofler als die spezifische Warme von Kupfer nach Literaturangaben
(durchgezogene Linie). Der Warmewiderstandstand zwischen Probe und Proben-

T T il IR T T T T
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Abbildung 111. 4:

Spezifische Warme von Kupfer mit der Puls- und der Relaxationsmethode gemessen und eine

Kurve nach Literaturwerten {y = 0,695 mJ/K2mol, @ = 343 K).
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plattform ist nur fir einen kleine Teil der Differenz verantwortlich, die Hauptur-
sache ist der Beitrag der Addenda, der nicht abgezogen wurde. Die besonders gros-
se Abweichung bei 200 mK 148t sich durch die bei dieser Temperatur besonders
grolen Warmekapazitat der Widerstandschips erkldren /Love 1987/. Auch bei an-
deren Temperaturen verursachen die beiden Widerstandschipé den Hauptanteil
des Addendabeitrags.

Die unterhalb von 100 mK zunehmende Abweichung kommt jedoch haupt-
séchlich von der Kupferprobe selbst. Auch andere Experimentatoren finden dort
einen nuklearen Beitrag zur spezifischen Warme von Kupfer (/Albert 1982/, siehe
Abb. III. 5), dessen Ursprung bisher nicht bekannt ist. Da Kupfer nicht magne-
tisch ist und der Beitrag magnetischer Verunreinigungen in hochreinem Kupfer
zu klein ist /Cotts 1981/, kommt nur eine Aufspaltung durch das Quadrupolmo-
ment der Kupferkerne in Frage. Wegen der kubischen Symmetrie sollte aber kein
elektrischer Feldgradient am Kernort vorhanden sein, Als mégliche Ursachen fir
einen Feldgradienten werden vor allem Versetzungen und Einlagerung von Pro-

tonen diskutiert.

Trotz der besseren Ergebnisse mit dem Relaxationsverfahren wurde dem
Pulsverfahren der Vorzug gegeben. Ausschlaggebend waren die kirzere Mefizeit
und die geringere Empfindlichkeit gegen Stérungen. Alle weiteren Messungen
wurden mit dem in Kapitel I.2 beschriebenen Aufbau durchgefiihrt, bei dem die

Abbildung lll. 5:

Spezifische Warme von Kupfer nach / Albert
1982/. Der Einsatz zeigt den zuséatzlichen

Beitrag bei tiefen Temperaturen.
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Thermometerreaktionszeit um mindestens eine Groflenordnung verkiirzt werden
konnte.

IIL.3 Test- und Addendamessungen

Nach einer Reihe von Versuchsmessungen, die vor allem zur Einstellung ei-
ner geeigneten thermischen Kopplung an das Warmebad und zur Verbesserung
der Elektronik notwendig waren, wurden zwei MeBreihen an zwei unterschiedlich
schweren Kupferproben durchgefithrt (Abb. III. 6). Die beiden Proben wurden vom
gleichen Stiick hochreinen Kupfers abgetrennt und ihre Oberflache abgeschliffen,
um mogliche Verunreinigungen zu entfernen, Vor der Messung wurden beide Pro-
ben gemeinsam bei 750°C im Vakuum getempert und innerhalb von 24 Stunden
auf 60°C abgekiihlt, um Versetzungen auszuheilen,

4 - . S A ' ' ' o /]
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= * (nit Addenda) il
1
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0.4 | -
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Abbildunglll. 6:

Spezifische Warme zweier Kupferproben ohne Addendaabzug mit der verbesserten Apparatur

und eine Kurve nach Literaturangaben.

Durch Auflésung von Gleichungssystem HI. 2,3 146t sich aus den beiden
MeBkurven Cpi(T) und Cp2(T) die spezifische Warme von Kupfer, Cp cu(T) sowie
die Wirmekapazitit der Addenda, Cagq(T), berechnen:




(I11.2) Cpl(T) = Cp,Cu(T) + CAdd(T) /ml m, = 185,57 mg
(I11. 3) sz(’l‘) = Cp,Cu(T) + €y Tm,y m,~485,12 mg

Diese Vorgehensweise hat gegeniiber einer direkten Messung der Addenda den
Vorteil, daf} die thermische Kopplung an das Warmebad nicht gedndert werden
muBte.Bei unverdnderter Kopplung wére die Messung wegen der zu kurzen Rela-
xationszeit sehr ungenau, mit einer der kleineren Wiarmekapazitit entsprechend
geringeren Kopplung wire die Addendamessung nicht bis zu so tiefer Temperatur
durchfihrbar gewesen.

An die beiden MeBreihen wurden in logarithmischer Darstellung zwei geeig-
nete Polynome angepafit, um die statistische Streuung der Meflpunkte zu elimi-
nieren. Mit diesen Fitfunktionen wurde die Warmekapazitiat der Addenda berech-
net (Abb. III. 7) und von den Originalmefipunkten abgezogen (Abb. III. 8). Die so
erhaltene spezifische Warme von Kupfer stimmt im Bereich zwischen 0,1 und 1

T T AL L) T T T T L4 T

4E-3

2E-3

1E-3
BE~—4

[mJ/K]

GE—4

4E-4

C (Add)

2E—~4

iE—4
BE—-5

1 U 1 1 H ] 1 H 1 1

40 60 100 200 400 600 1000 2000
T [mK]

Abbildungili. 7:  Warmekapazitat der Addenda




- 37 --

4 + N
2 .
4 - -]

fan )

A 0.8 +

0 o.s8}

v

N 0.4 -

D] . . .

5 185 mg Cu--Probe

485° mg Cu-Probe
in 4.1 Tesla
(ohne Addenda)

Ccp
OX+

0.4 F « o e
o.08 |} -

0,068 | -+ =« o+ a0 L L 0 o L s e e e e e e

40 60 100 200 400 1000 2000

Abbildung jil. 8:
Spezifische Warme von Kupfer mit und ohne Magnetfeld nach Abzug des Addendabeitrags und

die nach Literaturwerten erwarteten Kurven.

Kelvin sehr gut mit den Literaturdaten tiiberein. Die durchgezogene Linie gibt den
erwarteten Beitrag der Elektronen und des Gitters wieder (y=~0,695 mJ/K2mol,
Op=343 Kelvin, z.B. /Kittel 1988/).

Fir Temperaturen oberhalb von 1 Kelvin sind die MeBwerte systematisch zu
grof}. Die Abweichung ist bei ca. 2,1 Kelvin mit etwa 7% am grofiten und nimmt
dann wieder ab. Bei 3 Kelvin, der oberen Grenze der Thermometereichung, liegen
die MeBpunkte wieder auf der durchgezogenen Linie, und eine Fortsetzung der
Messung mit einer zu héheren Temperaturen extrapolierten Eichung ergibt zu
kleine Meflwerte. Ursache fiir dieses Verhalten ist vermutlich eine in diesem
Temperaturbereich fehlerhafte Eichung des Thermometers. Ein relativer Fehler
in der Steigung der Thermometerkennlinie geht in den MeBwert der spezifischen
Warme ein (die Temperaturspringe werden falsch). Sowohl die Kennlinie des als
Referenz benutzten Germaniumwiderstands als auch die des RuO9-Widerstands
selbst verlaufen oberhalb von 1 Kelvin sehr flach. Bereits ein kleiner Fehler in der
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Referenzeichung, bei der Messung eines der beiden Elemente oder beim Fit der er-
haltenen Eichkurve kénnte daher fiir diese Abweichung verantwortlich sein.

An die Mefidaten unterhalb von 2 Kelvin wurde eine Funktion der Form
Cp(T)=a/T2+yT + BT3 angepalit. Fiur den linearen Term erhalt man y=0,7+0,05
mdJ/K2mol, was an der oberen Grenze der in der Literatur angegebenen Werte
liegt. Die im Anhang diskutierte groBere tg-Effektkorrektur wiirde die Uberein-
stimmung zu den Literaturwerten noch etwas verbessern. Da der Gitterbeitrag
auch bei 2 Kelvin nur einen kleinen Teil der spezifischen Wirme ausmacht
(=22%), ist die angepafite Debye-Temperatur mit 311 Kelvin deutlich zu klein.

Die Abweichung der spezifischen Wiarme bei tiefen Temperaturen ist gegen-
tber der in Abb. III. 4 dargestellten Messung durch die Warmebehandlung der
Probe deutlich verringert worden (a=8,4.10-6 mJK/mol, bei Auswertung nach
der Methode im Anhang wird a noch etwas kleiner). Die dort verwendete 500 mg
schwere Kupferprobe ist mit der 485 mg-Probe nahezu identisch. Auch die in Abb.
III. 5 dargestellte Messung zeigt einen groBeren nuklearen Beitrag. Dies spricht
fir einen nuklearen Beitrag zur spezifischen Warme, der durch Versetzungen ver-
ursacht wird. Zu dieser Annahme paft auch, daB an einer Kupferprobe, die bei ho-
hen Temperaturen schnell aus dem Ofen genommen wurde, um die Wiedereinla-
gerung von Protonen zu vermeiden, keine Abnahme des nuklearen Beitrags beob-
achtet wurde /Stewart 1990/

In Abb. II1.8 ist auch eine Mefreihe in einem Magnetfeld von 1,1 Tesla ein-
gezeichnet, die mit der 485 mg-Probe durchgefithrt wurde. Die durchgezogene Li-
nie stellt keinen Fit an die MeBdaten dar, sondern zeigt den nach Literaturwerten
berechneten Verlauf, mit dem die MeBwerte gut tbereinstimmen.Bei hoheren
Temperaturen ist natiirlich wieder die bereits diskutierte Abwelichung zu erken-
nen, und fir die unterhalb von 100 mK etwas zu groflen Mef3werte konnten to-
Effekte verantwortlich sein. Ursache fiir die etwas starkere Streuung der Mef-
punkte ist eine niederfrequente Oszillation (<1 Hz) im Temperaturverlauf, die
vermutlich durch die Schwebung der MeBfrequenz der Briicke mit einer (mechani-
schen) Schwingung unbekannter Herkunft verursacht wird.

Abb. III. 9 veranschaulicht nochmals den Einflul der Thermometerreakti-
onszeit auf die MeBergebnisse bei der Pulsmethode. An der 185 mg-Probe sind
zwischen 75 und 115 mK 9 MeBpunkte mit kinstlich verlangerter Reaktionszeit
gemessen worden. Dazu wurde ein Ausgangsfilter an der MefBbriicke mit einer
Zeitkonstante von 3 Sekunden benutzt. Erwartungsgemil liegen die Ergebnisse
etwa 6 bis 9% unter den Werten, die ohne verlangerte Reaktionszeit gemessen
wurden (t}=~30-50 sec). Wegen der linger werdenden Relaxationszeit vj nimmt
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Abbildung H1. 9:

Spezifische Warme von Kupfer ochne Abzug des Addendabeitrags mit und ohne Korrekturen.

der Einflufl der Thermometerreaktionszeit zu tiefen Temperaturen hin ab. Wenn
die Reaktionszeit mit Hilfe des gemessenen Temperaturanstiegs nach dem Heiz-
puls vom Auswertungsprogramm bertcksichtigt wird, stimmen die Ergbnisse
wieder ungefihr tiberein. AuBlerdem ist in Abb. II1.9 der EinfluB der automati-
schen tvo-Effektkorrektur dargestellt. Er ist bei den tiefsten Temperaturen am
groften und betragt bis zu 3,5%. |
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IV. SPEZIFISCHE WARMEMESSUNGEN AN YBa2Cu307.5

IV.1 Probencharakterisierung

Die spezifischen Warmemessungen wurden an dem YBagCu307.s-Einkristall
TWOX80 von T. Wolf /Wolf/ vorgenommen. Der ca. 8 x 7 x 1,2 mm3 groBe, ca. 337
mg schwere Kristall wurde in einem AlpO3-Tiegel gezogen und besitzt daher eine
Aluminium-Verunreinigung, vermutlich im Bereich zwischen 1 und 2%. Die
Sauerstoff-Beladung fand in 4 Temperaturstufen zwischen 650°C und 450°C, jede
50 h lang, in reinem Sauerstoff bei Normaldruck statt. Der Sauerstoffgehalt wur-
de aus der Gitterkonstante in c-Richtung bestimmt, die mit Neutronenstreuung
gemessen worden war, Es ergibt sich ein Sauerstoffdefizit 6 von etwa 0,15. Die
Korrekturen, die wegen des Aluminiumgehalts notig sind, wirden diesen Wert
noch etwas verringern, die Aluminiumverunreinigung reduziert aber auch die
Zahl der Ladungstrager. Aus der Breite der Peaks bei der Neutronenstreuung laf3t
sich schlieflen, daf die Sauerstoff-Konzentration nicht tber groBere Bereiche um
mehr als 0,05 pro Formeleinheit vom Mittelwert abweicht. An der Oberflache
wird die bei Kristallen aus AloO3-Tiegeln maximal erreichbare Konzentration
von Ladungstragern erreicht, wie aus optischen Messungen hervorgeht /Geserich
1990/. Kleinere Bereiche mit Sauerstoff-Unterschufl sind aber dennoch moglich
und sogar wahrscheinlich, da der Sauerstoff bei Kristallen dieser Grofle nicht
mehr durchdiffundieren kann, sondern iiber Mikrorisse eindringt. Bereiche im In-
nern des Kristalls, die keinen solchen Rif} in der Nahe haben, bleiben unterver-
sorgt.

Weitere Hinweise auf Sauerstoffdefizite findet man bei T.-Messungen.
Resistive Messungen ergaben eine Ubergangstemperatur von etwa 88 Kelvin
/Hedderich 1991/ und bei induktiven Messungen an Proben der gleichen Charge
wurde T, (midpoint) = 90 K mit einer Ubergangsbreite von etwa 1 K festgestellt
/Wolf 1989/,

Die Auswertung von Messungen der spezifischen Warme bei T, filhrt ebenfalls
zu einer Ubergangstemperatur von etwa 90 Kelvin (Abb. IV.1) /Ahrens 1989/, Der
Sprung in der spezifischen Wirme ist auBerdem gegenitiber den besten bekannten
Sinterproben um ca. die Halfte degradiert und verbreitert.

Bei den Suszeptibilitdtsmessungen, die mit einer magnetischen Waage
durchgefihrt wurden, ist ein verhdltnisméfig groBer Curie-Beitrag zu erkennen.
Unter der Annahme, daf} dieser von unabgesittigten Spin-i-Momenten, z.B. am
Kupfer, herrihrt, miiiten etwa 3% der Kupferatome ein solches Moment tragen.




— 41 --

1.4
y
1l
7]
/
1.39 f
ﬁ%!
Y
@ 1.38 f !11
b
i | 4
0 # 5 .
SN 1.37 e ' ; £y Sk
N r L ST
—
-~ f
AN . K.
& 1.36 /
1.35 ;
89 85 15} 35 1243
' T LK1
Abbildung IV.1:
Spezifische Warme des YBa,Cu307.s-Einkristalls TWO-X80 bei T, nach /Ahrens
1989/.

Bei dieser Angabe ist jedoch noch nicht beriicksichtigt, dall der Curie-Beitrag zur
Suszeptibilitit nach Lee et al. /Lee 1989, 1990/ auf einem temperaturabhéangigen
Untergrund sitzt. Antiferromagnetische Spinfluktuationen fihren zu einem
Anstieg der Suszeptibilitdt mit der Temperatur, wodurch eine zu kleine Curie-
Konstante vorgetiuscht werden kann. Hinzu kommt ein diamagnetischer Beitrag
von supraleitenden Fluktuationen, der erst weit oberhalb von T, verschwindet.
Um dies zu bericksichtigen, wurden die MeBwerte in der Nédhe von T,
weggelassen und der Untergrund im dbrigen Temperaturbereich durch eine
lineare Funktion gendhert. Die Curie-Konstante steigt dann auf einen Wert, der
Spin-4-Momenten an etwa 4% aller Kupferatome entspricht.

Der MeiBneranteil, der ebenfalls mit einer magnetischen Waage bestimmt
wurde, betragt bei Feld in ab-Ebene 8%, wenn das magnetische Feld in c-Richtung
liegt, werden 19% erreicht. Der relativ gering erscheinende Wert des MeiBlneran-
teils hat folgende Ursache: die vorhandene magnetische Waage war urspringlich
nicht fiir die Bestimmung des MeiBnereffektes vorgesehen, diese Messung ist nur
mit einer besonderen Vorgehensweise moglich, aber auch dann sind verhaltnis-
méfBig hohe magnetische Felder notig. Bei der Messung mit Feld in der ab-Ebene
wurde ein duBeres Feld von 15,6 Oe verwendet, mit Feld in ¢-Richtung wurden
2,4 Oe angelegt, wobei das zusitzliche Gradientenfeld vernachléassigt wurde. Es




—- 42 --

ist aber noch der stark anisotrope Entmagnetisierungsfaktor der Probe zu
beriicksichtigen, in ab- bzw. c-Richtung ist der magnetostatische Entmagnetisie-
rungsfaktor 0,11 bzw. 0,76. Besonders bei der Messung mit Feld in c-Richtung ist
also das innere Feld deutlich griofler als das von auflen angelegte (fir x=-1,
H;j=10 Oe). Angesichts der hohen Feldstdrke entspricht der gemessene Wert un-
gefihr den Erwartungen /Kitezawa 1990, Krusin-Elbaum 1988/.

Der grofle Unterschied im Meiflneranteil zwischen den beiden Feldrichtungen
ist vermutlich zum einen auf das bessere Pinning bei magnetischem Feld in der
ab-Ebene und zum anderen auf die unterschiedlichen Feldstirken zuriick-

zufiihren,

2. Aligemeine Beschreibung der MeBergebnisse an YBagCugOr.5

Abb. IV.2 zeigt die an dem beschriebenen Einkristall gemessenelspeziﬁsche
Wirme bei den Magnetfeldern 0 Tesla, 2,2 Tesla, 4,41 Tesla und 11,24 Tesla (im
weiteren kurz 0-, 2- ,4- und 11-Tesla-Messung genannt), wobei die Magnetfelder
jeweils in der ab-Ebene lagen. Messungen mit einem Magnetfeld in c¢-Richtung
waren aus Platzgrinden nicht moglich, ohne den Kristall zu zerteilen. In den
Abbildungen IV.3 und IV 4 sind die gleichen Daten noch in linearer Darstellung
und in der tblichen Auftragung C/T gegen T2 abgebildet. Bei Messungen, die sich
iber 2 Dekaden in der Temperatur und 1,5 Dekaden in der spezifischen Wirme
erstrecken, sind diese Darstellungen jedoch weniger geeignet. Abb. 3 legt zudem
die Interpretation der Daten mit einem linearen und einem T3-Term nahe, der
T3-Term des Gitters spielt aber unterhalb von 3 K nur eine geringe Rolle, und ein
linearer Term ist, wie Abb. IV.2 zeigt, nicht zu erkennen. Die doppel-
logarithmische Darstellung hat zudem den Vorteil, daB jede Abhéingigkeit der
spezifischen Wéarme von einer Potenz der Temperatur als Gerade mit dem
Exponent als Steigung sichtbar wird.

Eine solche Gerade mit der Steigung -2 erkennt man beispielsweise im Tief-
temperaturbereich der Magnetfeldmessungen, es handelt sich hier um das
Hochtemperaturende der nuklearen spezifischen Warme, die in Kapitel IV.6 aus-
fihrlich erortert wird. Nach einem Minimum, das je nach Magnetfeld zwischen
150 und 600 mXK liegt, scheint sich tber einen kleinen Temperaturbereich wieder
eine Gerade zu ergeben, die zugehérige Steigung wire ca. 1,7. Es konnte sich hier-
bei jedoch lediglich um den Temperaturbereich um einen Wendepunkt der Kur-
ven handeln, der zwei Abschnitte unterschiedlicher Kriimmung miteinander ver-
bindet. In der Ndhe des Wendepunktes ist die Kriimmung der Kurve notwendiger-
weise fast null.
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Abbildung IV.2:

Spezifische Warme von YBa,Cu30; 5 in verschiedenen Magnetfeldern bei tiefen Temperaturen

in doppellogarithmischer Darstellung.
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Spezifische Warme von YBaCu307.5 in linearer Dastellung.
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Spezifische Warme von YBa,Cu307 g in der Dastellung C/T gegen T2.
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Erwahnenswert ist hingegen, daf} alle drei Magnetfeldmef3kurven fast parallel
verlaufen; dies konnte dadurch erklart werden, dafl die spezifische Warme in die-
sem Bereich vom Magnetfeld dominiert wird. Wenn alle vorkommenden
Energieaufspaltungen E proportional zum Magnetfeld sind, wird in logarithmi-
scher Auftragung die gesamte Zustandsdichte und damit auch die spezifische
Wirme bei einer Anderung des Magnetfeldes unverindert verschoben. DaB es
auch Anteile gibt, die nicht zu dieser Magnetfeldabhingigkeit passen, ist z.B. an
der Tiefe des Minimums erkennbar.

Die beobachteten Verschiebungen passen jedoch quantitativ nicht zu der ein-
fachen Annahme, dafl alle Energieaufspaltungen zum Magnetfeld proportional
sind, wie es bei einer Uberlagerung von Schottkyanomalien durch Zeemanauf-
spaltungen im dufleren Feld der Fall wire. Die Mef3kurven sollten dann nidmlich
auf einer T/B-Skala aufgetragen wieder zur Deckung kommen. Fiir die Verschie-
bung zwischen der 4- und der 11-Tesla-Messung bei tiefen Temperaturen ist dies
recht gut erfiilllt, wihrend der Abstand zwischen der 2- und der 4-Tesla-Messung
deutlich zu klein ist. Dieses Verhalten kann durch den EinfluB der magnet-

feldunabhéngigen quadrupolaren Hyperfeinwechselwirkung erklart werden.,

Die Verschiebungen im oberen Temperaturbereich passen tiberhaupt nicht zu
der gemachten Annahme, sie passen aber untereinander recht gut zusammen, Mit
E~B0,63 konnten beide Verschiebungen recht gut beschrieben werden (d.h. als
Funktion von T/B0,63 aufgetragen lagen alle drei MefSkurven im oberen Tempera-
turbereich fast aufeinander), bei nur drei MeBkurven wire es aber eine Uberinter-
pretation der Daten, daran ein solches Gesetz abzuleiten. Es ist andererseits un-
wahrscheinlich, daB ein solches Verhalten durch die Uberlagerung eines Termes,
der mit T/B skaliert, und eines magnetfeldunabhingigen Terms wie der spezifi-
schen Wirme des Gitters entsteht, da dieser bei den beiden Verschiebungen
unterschiedlich ins Gewicht fallen und sich auflerdem die Steigung der Kurven
andern sollte.Der Beitrag des Gitters ist unterhalb von 3 K ohnehin zu klein.

Die Messung ohne Magnetfeld f4llt ganz aus dem Rahmen. Zunéichst fillt auf,
dafl die spezifische Wiarme auch bei tiefsten Temperaturen noch nicht zu T-2 pro-
portional ist, die MeBkurve scheint sich aber allméhlich an eine solche Gerade an-
zunédhern. SchlieBlich verlauft die gesamte MeBkurve verhiltnismaBig flach; bis
aufeine "Anomalie” bei ca. 0,8 K148t sich ihr Verlauf recht gut mit T0,5 beschrei-
ben, eine Gerade mit entsprechender Steigung ist in Abb. IV.2 eingezeichnet.

Schliefllich noch eine Bemerkung zur Genauigkeit der MeBBpunkte: Der stati-
stische Fehler der einzelnen MeBpunkte liegt je nach Temperatur und Magnetfeld
im Bereich 1-2% oder besser. Bei Messungen im Magnetfeld traten manchmal
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langsame Oszillationen (unter 1 Hz) der gemessenen Temperatur auf, die die MeB-
genauigkeit beeintriachtigen. Die Ursache hierfiir sind vermutlich mechanische
Schwingungen, die im Magnetfeld eine elektrische Spannung induzieren, die mit
der Anregungsspannung der MefBbriicke (ca. 15 Hz) interferiert. Oberhalb von ca.
1,5 K sind die Mef3werte systematisch etwas zu grof}, wie sich bereits bei den Mes-
sungen an Kupfer gezeigt hat.

Daf} gelegentlich einzelne Punkte aus dem sonst glatten Verlauf der Kurve
herausfallen, liegt meist an (bei tiefen Temperaturen 6fters vorkommenden) ein-
zelnen Storungen, die den Fit des Temperaturverlaufs vor oder nach dem Heizpuls
beeinfluflt haben. Bei starken UnregemaBigkeiten im Temperaturverlauf wurden
diese Punkte aber vom Auswerteprogramm oder bereits vom MeBprogramm ver-
worfen,

Einzelne Bereiche fallen auf, in denen die MeBpunkte dichter liegen, aber
scheinbar stiarker streuen, An diesen Stellen wurden die Mefparameter (bes.
Anregungsspannung der MeBbriicke und Parameter zur Berechnung der erforder-
lichen Heizpulsenergie) verdndert und die Messung sicherheitshalber in einem
Uberlappbereich wiederholt. Die Temperaturen, bei denen die Anregungsspan-
nung der MeBlbriicke verandert wurden, waren ungefihr 70, 150, 300, 500 und
1600 mK. An diesen Stellen wurden dann auch die anderen MeBparameter tber-
prift und nétigenfallé verindert. Die Versitze bei der 2-Tesla-Messung bei 70 und
500 mK, sowie bei der 11 Tesla-Messung bei 200 mK haben andere Ursachen, auf
die im Kap.IV.4 und IV.5 eingegangen wird.

- SchlieBlich ist noch zu erwihnen, daf} die Abkihlzeit der Probe von Raumtem-
peratur auffallend lang war. Obwohl 1 Kelvin bereits nach wenigen Stunden er-
reicht war, wurde mit dem Beginn der Messung noch 1,5 bis 2 Tage gewartet, da
die Probe offensichtlich ihre Endtemperatur noch nicht erreicht hatte. Neben der
groflen nuklearen Warmekapazitit der Probe konnten Nachheizeffekte hier eine
Rolle gespielt haben. Diese fir Glaser typische Erscheinung ist in YBagCugO7.5
bereits untersucht worden /Sahling 1988/.

3. Vergleich mit den Messungen von Ahrens

Abb. IV.5 zeigt die eigenen, bereits in Bild 1 vorgestellten MeBkurven zusam-
men mit den von R. Ahrens /Ahrens 1989/ am gleichen Kristall und bei fast den
gleichen Magnetfeldern (0; 2,2; 4,4 Tesla) durchgefiihrten spezifische Warmemes-
sungen. Die Ergebnisse wurden mit der bei hoheren Temperaturen iiblichen adia-
batischen Methode gewonnen und erstrecken sich von ca. 1,4 bis 40 K, sind aber
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nur bis 20 K dargestellt, da die spezifische Wirme bereits oberhalb von 10 K fast
vollig vom Gitterbeitrag dominiert wird. Der Vergleich der beiden Messungen im
Uberlappbereich von 1,4 bis 3 K sollte ein zusatzlicher Test fiir die Funktionsfa-
higkeit der Apparatur darstellen. Die Messungen bei 0 und 4,4 Tesla stimmen im
Rahmen dessen, was man erwarten kann, gut tberein, wihrend die Meflergebnis-
se bei 2,2 Tesla signifikant voneinander abweichen (bis zu ca. 13%). Der bereits
bei den Messungen an Kupfer beobachtete Fehler in der Messung der spezifischen
Wirme oberhalb von 1 Kelvin kann nur einen Teil der Differenz erklaren. Etwa
die Hélfte der Abweichung muf} eine andere Ursache haben. Drei Méglichkeiten
kommen dafir in Betracht,

Zunichst kann man natirlich nicht ausschlieen, dafi die Apparatur bei
2,2 Tesla falsche Ergebnisse liefert; insbesondere, die nicht bericksichtigte Ma-
gnetfeldabhangigkeit des Thermometers kénnte hierfiir verantwortlich sein. Es
ist dann aber sehr tiberraschend, daf diese sich bei 4,4 Tesla offenbar nicht mehr
auswirkt und auch bei 1,1 T keinen Einflufl hat, wie die Messungen am Kupfer

zeigten.

2000

1000

600

400

200

100

[mJd/ mo 1K]

60

[

40 t+

20

10

Abbildung IV.5:

Spezifische Warme von YBa,Cu307.4 bei tiefen Temperaturen zusammen mit den von R. Ahrens

am gleichen Einkristall oberhalb von 1,4 Kelvin durchgeflihrten Messungen bei 0-4,4 Tesla, der

Einsatz zeigt den Uberlappbereich vergroBert.
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Die zweite mogliche Erklarung liegt in der Annahme, dafl die spezifische Wér-
me von der Richtung des Magnetfeldes abhéangt. Bei den Messungen von Ahrens
war das magnetische Feld parallel zur c-Richtung des Kristalls, wédhrend es bei
den eigenen Messungen in der a-b Ebene lag. Auch dann wire es aber sehr er-
staunlich, daB der Unterschied bei einem Feld von 4,4 Tesla wieder fast vollig ver-
schwindet. Ein durch die Geometrie der Probe, d.h. durch den stark unterschied-
lichen Entmagnetisierungsfaktor bedingter Unterschied kann ausgeschlossen
werden. Da die angelegten Felder weit oberhalb von H.; liegen, das magnetische
Feld (im Gleichgewicht) also fast vollig in die Probe eindringt, ist die Suszeptibili-
tat sehr klein, und der Entmagnetisierungsfaktor spielt fast keine Rolle.

Die dritte und wahrscheinlichste Erklarungsmoglichkeit ist die Annahme, dafl
das Magnetfeld bei den Messungen von Ahrens aufgrund von Pinning nicht véllig
in die Probe eingedrungen ist.

Die Magnetfelder wurden bei beiden Experimenten erst bei tiefen Tempera-
turen angelegt; die Probe heizt sich zwar bei jeder Anderung des Magnetfeides
stark auf, méglicherweise jedoch nicht genug, um die FluBschlduche gleichmaBig
in der Probe zu verteilen, Streng genommen miiBte die Temperatur der Probe die
Irreversibilitatslinie tiberschreiten, je nach Zeit und erreichter Temperatur bleibt
sonst ein Teil des urspriinglichen Feldabfalls vom Rand zur Probenmitte hin
bestehen. Wie warm die Probe bei den Messungen von Ahrens tatséichlich
geworden ist, liel sich nicht mehr feststellen; auch bei den eigenen Messungen
war dies nicht moglich, da das Probenthermometer in diesem Bereich nicht
geeicht ist. Bei den Messungen mit Magnetfeld in c-Richtung wirkt sich dieser
Effekt vermutlich besonders stark aus, da die Abmessungen der Probe senkrecht
zum Feld viel gréoBer sind als im anderen Fall, das Pinningvermogen selbst ist
allerdings kleiner. Bei den 4-Tesla-Messungen konnte der magnetische Flufl
besser eindringen, da zum einen die Aufheizung der Probe beim Anlegen des
Feldes grofler ist, und zum anderen aber auch die Irreversibilitdtstemperatur
niedriger liegt. Der relative Effekt ist ohnehin kleiner. Diese Erkldrung wird von

den im folgenden geschilderten Erfahrungen untermauert.

4. Pinning bei der 2-Tesla-Messung

Die 2-Tesla-Messung muflte aus technischen Griinden an zwei Stellen, bei
etwa 65 und 600 mK, unterbrochen und mit neu eingestelltem Magnetfeld
fortgesetzt werden. Die Teilstiicke dieser Messung passen an den AnschluB3stellen
nicht ganz zusammen. Abb. IV.6 zeigt einem Ausschnitt der 0-, 2- und 4-Tesla-
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Abbildung IV.6:

Messungen bei 2,2 Tesla mit unterschiedlicher Vorgeschichte der Probe (Kurve 1-3 siehe Text) und

die 0- sowie die 4-Tesla-Messung zum Vergleich.

Messung um 600 mK und einige der zur Klirung durchgefithrten zusitzlichen
- Messungen. Alle mit 1 bis 3 beschriebenen MeBkurven wurden beim gleichen Feld
wie die 2-Tesla-Messung aufgenommen, Bei Kurve 1 wurde das Magnetfeld
angelegt, nachdem die Probe vorher ohne Feld abgekiihlt worden war. Kurve 2
wurde gemessen, nachdem zuvor ein Magnetfeld von 4 Tesla angelegt worden
war, das nach Abkihlung der Probe langsam wieder auf den alten Wert reduziert
worden war. Kurve 3 wurde bei unverindertem Feld aufgenommen, aber die
Probe war vorher mit der maximalen Probenheizleistung einige Stunden geheizt

worden.

Diese MeBlpunkte liegen recht gut auf dem Hochtemperaturzweig der 2-Tesla-
Messung, so dafl man davon ausgehen kann, daf} das Feld in diesem Fall véllig
eingedrungen ist, wihrend bei der Tieftemperaturmessung im Innern der Probe

ein etwas kleineres Feld herrschte.

Aufgrund der oben gemachten Bemerkung, daB einer Anderung des Magnet-
feldes eine Verschiebung in doppellogarithmischer Darstellung entspricht, 146t
sich nachtraglich ein effektives Feld fiir die unteren Zweige der 2-Tesla-Messung
ermitteln. Fir den mittleren Zweig der 2-Tesla-Messung ware ein mittleres Feld




von 2,03 Tesla im Innern der Probe mit beiden anderen Verschiebungen im Ein-
klang. Fiir den untersten Zweig wiirde sich 1,95 Tesla ergeben, was aber nur eine
Obergrenze darstellen kann, da Verschiebungen hier nicht streng mit dem Feld

skalieren.,

Auch bei der 4-Tesla-Messung, die zum Zeitpunkt dieser Analyse bereits
durchgefihrt war, wurden nachtriaglich einige KontrollmeBpunkte mit zuvor
hochgeheizter Probe genommen; die MeBwerte stimmten jedoch iberein (Erkla-

rung s.o.).

5. Relaxationsverhalten bei tiefen Temperaturen

a. Auswirkungen aufdie Auswertung

In Abb. IV.2 fallt bei der 11-Tesla-Messung der Versatz bei 185 mK auf, in der
Auftragung von Abb. IV.10 (C-T2 gegen T3) ist der Absatz noch deutlicher zu
sehen. Auflerdem erkennt man, dafl die MeBpunkte der 11-Tesla-Messung bei den
tiefsten Temperaturen (58-100 mK) um bis zu 20% von dem zu erwartenden 1/T2-

Verhalten abweichen. In geringerem Ausmafl gilt dies auch fir die beiden
kleineren Magnetfelder, wie in Abb. IV.11b besser zu erkennen ist. Die
Anngherung an das Maximum der nuklearen Schottkyanomalie kann auch bei
der 11»Tes]a—Messung nur fir einen kleinen Teil der Abweichung verantwortlich
sein. Diese beiden Effekte sind durch Schwierigkeiten bei der Auswertung der
Temperaturkurven bedingt, die von einem lang andauernden, mit sinkenden
Temperaturen und steigendem Magnetfeld rasch wachsenden tg-Effekt
verursacht werden.

Abb.IV.7 zeigt eine Temperaturkurve bei etwa 157 mK; der to-Effekt ist tiber
100 Sekunden lang sichtbar, wahrend die Relaxationszeit von Probe und Addenda
an das Bad v bereits ldnger ist als die MeBzeit nach dem Heizpuls (700 Sekunden)
ist. Es sind ferner zwei Fitkurven eingezeichnet, fiir die eine vo-Effektkorrektur
nach der Equal-Area-Methode durchgefiihrt wurde, der senkrechte Strich bei et-
wa 130 sec bezeichnet die vom Auswerteprogramm benutzte untere Grenze des
Fitbereichs. Die beim Heizpuls (t=0) flachere Kurve ist ein Parabelfit, bei der
steileren Kurve wurde eine Exponentialfunktion mit konstanter Drift gefittet.
Die Exponentialfunktion ist natiirlich die physikalisch korrektere Beschreibung
der Temperaturkurve, wenn jedoch wie hier die MeBzeit zu kurz ist, um ein deutli-
ches Abklingen der Temperaturerhéhung zu registrieren, wird dieser Fit proble-
matisch (vergl. Kapitel 11.4b) . Der Parabelfit ist hingegen nur dann gerechtfer-
tigt, wenn die sich verdndernde Kriimmung der MeBkurve keine gro3e Rolle mehr
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Abbildung IV.7:

Temperaturkurve bei 11,2 Tesla mit zwei Fitfunktionen. Der EinfluB innerer Relaxationsprozesse

ist tber 100 Sekunden lang sichtbar.

spielt, t1 also groB} gegen die Mefzeit ist. Bei der 11-Tesla-Messung ist der Absatz
in der spezifischen Warmekurve entstanden, als das Auswerteprogramm vom Ex-
ponentialfit bei hoheren Temperatur zum Parabelfit iibergegangen ist.

Bei genauer Betrachtung der Kurven erkennt man, daB sich der Parabelfit
nicht gut an die gemessene Temperaturkurve anschmiegt. Der Fit liegt in meh-
reren Bereichen deutlich neben dem Schwerpunkt der Meflpunkte und weicht an
den Réandern des Fitgebietes sofort von der gemessenen Kurve ab. Man muf} also
bezweifeln, dal die Extrapolation mit einer Parabel korrekt ist. Die Exponential-
funktion gibt die Mefkurve zwar besser wieder, aber die Extrapolation ist auch
hier zweifelhaft. Der Fit scheint von Resten des t9-Effektes beeinflufit worden zu
sein, worauf der Exponentialfit mit einer zu kurzen Zeitkonstanten im Exponent

natiirlich weit empfindlicher reagiert als der Parabelfit.

Es wurde schlieBlich eine Nachauswertung durchgefiihrt, bei der die Umschal-
tung zur Parabel unterdrickt und die MeBkurven exponentiell gefittet wurden,
solange dies moglich war. Aulerdem wurde die untere Grenze des Fitbereichs
weiter vom Heizpuls weggeschoben, um die Beeinflussung durch den tvo-Effekt zu
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verringern. Da dabei aber die zu extrapolierende Strecke grofler und der Fitbe-
reich kleiner wird, sind die Ergebnisse unsicherer und streuen stirker; sie sind in
Abb. IV.10 als Kreise dargestellt. Bei hoheren Temperaturen liegen diese Werte
fast genau auf den alten Ergebnissen, die hier also noch nicht stark vom tg-Effekt
beeinflufit wurden, zu tieferen Temperaturen weichen sie aber deutlich nach oben
ab. An der Versatzstelle liegt ihr Schwerpunkt gerade zwischen den alten Werten,
die mit Parabel- bzw. Exponentialfit gewonnen wurden. Bei noch tieferen
Temperaturen sind die Mefpunkte wieder deutlich zu klein. Die Abweichung tritt
sogar schon bei héheren Temperaturen auf als bei der urspringlichen Auswer-
tung. Trotz des groBeren Abstands zwischen Heizpuls und Fitbereich beeinfluBit
der t9-Effekt den Fit sehr stark, wenn die Relaxationszeit des Tempera-
turausgleichs mit dem Wirmebad vy wesentlich ldnger als die Mef3zeit wird. Da
eine Exponentialfunktion verwendet wurde und zudem iber eine groBeren
Bereich extrapoliert werden mufte, sind die Auswirkungen auf die MeBergeb-

nisse groBer als bei der urspriinglichen Auswertung.

b. Ursache des Relaxationsprozesses

Als Ursache fir diesen groBen vo-Effekt kommen sowohl eine grofle nukleare
Warmekapazitit der Probenplattform als auch ein RelaxationsprozeB3 in der Probe
selbst in Frage. Um die erste Moglichkeit auszuschlielen, wurden im Anschlufl an
die Messungen einige Versuche mit dem leeren Probenhalter im hohen Magnet-
feld bei tiefen Temperaturen unternommen. Die Probenplattform besitzt im
Magnetfeld tatsdchlich eine beachtliche nukleare Wiarmekapazitiat. Sie konnte
vom Niob in den 4 NbTi-Drédhten herrihren, deren Warmekapazitiat zum Teil zur
Probenplattform gezidhlt werden mufl. Eine Abschatzung aufgrund des magne-
tischen Moments der Niobkerne ergibt, daB} einige Zentimeter des verwendeten
Drahtes einen Beitrag in der richtigen GroBernordnung liefern. Wegen der
schlechten Warmeleitfahigkeit der Driahte koppelt dieser aber nicht mit einer
festen Zeitkonstante an die Probenplattform an, sondern mit einer Verteilung von
Zeitkonstanten, die bis zu sehr langen Zeiten reicht. Ein solcher Betrag kann nur
schwer bertcksichtigt werden und macht die Messung einer kleinen Warme-
kapazitat im hohen Magnetfeld bei tiefer Temperatur fast unmoglich. Die meisten
Substanzen besitzen im Magnetfeld jedoch selbst eine nukleare Wiarmekapazitat,
die weitaus grofler ist. Gerade bei der verwendeten YBagCuzO7 s-Probe kann man
ausschlieflen, dafl die Warmekapazitdt der Probenplattform eine nennenswerte

Rolle gespielt hat.
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Erwahnenswert ist, dafl das Aluminium im Saphir der Probenplattform im
Magnetfeld eine nukleare Warmekapazitat besitzt, die weitaus grofler ist als die
mit dem leeren Probenhalter beobachtete und sogar die der YBagCusO7 s-Probe
deutlich ubersteigt. Wie bei den meisten Isolatoren gibt es.in einem reinen
Saphirkristall jedoch bei tiefen Temperaturen keine Relaxationsprozesse mehr,
die die Kernspins in einem hier relevanten Zeitraum ins thermische Gleichge-
wicht bringen kénnen, Ein kleiner Teil der magnetischen Momente der Alumini-
umkerne konnte aber iber magnetische Verunreinigungen des Saphirs relaxieren
und so ebenfalls zur nuklearen Wiarmekapazitat des Probenhalters beitragen.
Auch in diesem Fall ist, wie beobachtet, eine Verteilung von Zeitkonstanten zu

erwarten.

Da die Warmekapazitat des Probenhalters nicht ausreicht, um den grofien to-
Effekt zu erklaren, muf} es sich um einen Relaxationsproze} in der Probe selbst
handeln. Eine naheliegende Erklarung ist ein verzogerter Temperaturausgleich
durch eine geringe Warmeleitung in der Probe. Die Wiarmekapazitiat der Probe
relaxiert dann mit einer breiten Verteilung von Zeitkonstanten. Fir die Zeitskala
dieses Prozesses ist die thermische Diffusitat D~A/C;, mafigeblich. Die spezifische
Wirme Cj, variiert bei tiefen Temperaturen wie T-2. Das Verhalten der Warme-
leitfahigkeit A héingt stark von der Probe ab, man findet A~T bis A~T%, Die
thermische Diffusitat istinjedem Fall stark temperaturabhingig(D~T?®bis D~T®),
die Zeitskala des beobachteten vo-Effektes jedoch nicht, lediglich seine Grofle
dndert sich stark mit der Temperatur. Dies ist bereits durch einen Vergleich von
Abb. IV.7 mit einer Temperaturkurve bei 60 mK (Abb. IV.8) zu erkennen, laft
sich aber auch quantitativ bestitigen (Abb. IV.9). Eine Abschitzung der in der
gegebenen Geometrie maximal km()glichen Zeitkonstanten ergibt, daf} die
schlechte Warmeleitung der Probe fir den te-Effekt bei 60 mK relevant sein
koénnte, bei 160 mK jedoch vernachléssigbar ist. Fiir die Warmeleitfahigkeit eines
Einkristalls in ¢-Richtung wurden Daten aus /Sparn 1990/ benutzt.

Der vp-Effekt wird offenbar hauptséchlich durch den verzogerten Tempera-
turausgleich zwischen den Kernspins und den tbrigen Anregungen der Probe
verursacht. Die Kopplung zwischen Kernspins und Phononen ist bei tiefen
Temperaturen verschwindend gering, und freie Elektronen, die in Metallen zu
einer verhaltnismafig schnellen Relaxation der Kernspins fihren kénnen, sind in
supraleitendem YBa9Cus07 s nicht in ausreichender Zahl vorhanden. In diesem
Fall kann die Relaxation der Kernspins tiber paramagnetische Verunreinigungen
zum Tragen kommen. Die Magnetisierung des Kerngpinsystems diffundiert

zunéchst durch Spin-Spin Wechselwirkung in die Nédhe einer paramagnetischen
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Verunreinigung. Die Kernspins in deren unmittelbarer Nahe (sog. Barrieren-
radius) koppeln an das magnetische Moment der Verunreinigung, welche ihre
Energie bei tiefen Temperaturen meist durch direkte Prozesse an das Gitter ab-
gibt. Es sind zwei Fiélle zu unterscheiden, den der schnellen und den der langsa-
men Diffusion /Rorschach 1964, Abragam 1961/. Im ersten Fall wird die Relaxa-
tionszeit durch die Kopplung an die magnetischen Verunreinigungen oder deren
Kopplung an das Gitter bestimmt; es ergibt sich ein exponentielles Zeitverhalten
fir die Kernspintemperatur, Im anderen Fall wird die Relaxation durch den
Diffusionsprozefl bestimmt, und die Kernspintemperatur verhalt sich in einem
weiten Zeitfenster wie ATqexp (-V t/t,).

Abb. IV.8 zeigt die ersten 80 sec nach einem Heizpuls einer Temperaturkurve
bei ca. 60 mK. Der Temperaturausgleich zum Warmebad dauert bei dieser Tem-
peratur bereits viele Stunden, dennoch ist die Temperaturdrift am Ende der ca.
750 sec dauernden Mefizeit noch nicht so konstant wie man erwarten wirde. Die
inneren Relaxationsprozesse sind also auch am Ende der Mefzeit noch nicht ganz
abgeschlossen. Die eingezeichneten Linien sind Fits im Bereich von 5 sec bis zum
Ende der MeBzeit. Die fiir kleine Zeiten flachere Kurve (1) ist eine einfache
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Abbildung 1V 8:

Tempgraturkurve bei 11,2 Tesla mit zwei Fitfunktlionen. Der Temperaturabfall ist fast nur durch

innere Relaxationsprozesse bedingt.
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Exponentialfunktion mit konstanter Drift (T(t)=Ty+at+AT exp (-t/t}), die
steilere Kurve (2) ist eine Funktion der Form T(t)=T,+at+AT exp (-Vtlty); sie
beschreibt die MeBwerte deutlich besser. Fiir t, ergibt sich ca. 6 sec, wihrend die
einfache Exponentialfunktion eine Zeitkonstante von ca. 20 sec besitzt. Die Rela-
xation der Kernspins mit exp(—\/m;) wurde auch bei NMR-Messungen bereits un-
terhalb von 4 K entdeckt, dort aber mit viel kiirzeren Zeitkonstanten /Imai 1988/,

Bei tiefen Temperaturen hangt die Zeitkonstante t, nicht stark von der
Temperatur ab. Abb. IV.9 zeigt die durch Fits bestimmten t,-Werte bei
verschiedenen Temperaturen, Der Wert, den man fiir t, erhilt, hangt aber von der
unteren Grenze des Fitbereichs ab, je groBler der Abstand zwischen Heizpuls und
Beginn des Fitbereichs, desto langer wird t,. Das heif3t, dafl die MeBpunkte auch
durch die Funktion exp(-V't/t,) nicht korrekt beschrieben werden kénnen. Die
gemessenen Temperaturkurven fallen besonders bei sehr tiefen Temperaturen
noch langsamer als die Fitfunktion ab. Die stiarkere Variation von t, bei tiefen
Temperaturen spricht dafur, dall dort der uvo-Effekt, der durch schlechte
Wirmeleitung der Probe ensteht, iberlagert ist.

16 | - .
]
14 - . .
T
0 42 . -
0 i
5o
0 10 . -
o T
5 - :
|
8 "
4 | i 1 L i A
60 80 100 120 140 160
T [mK]

Abbildung IV.9:

ly-Werte der Funktion exp(-Vt/t,) bei verschiedenen Temperaturen und mit unterschiedlichen

Fitbereichen.
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Im Magnetfeld kann ein entsprechender Prozef§ auch mit Fluflschlduchen als
Relaxationszentren ablaufen. Die Kerne in den Flufischlduchen relaxieren mit
der Hilfe von Quasiteilchen wesentlich schneller als die Kerne auBerhalb der
Fluflschlduche. Von konventionellen Supraleitern ist dieses Verhalten bekannt
/Parks 1969/. In diesem Fall sollte die Relaxationszeit mit sinkendem Magnetfeld
rasch anwachsen, dies ist aber an den Temperaturkurven nicht zu erkennen,
Auch die bei NMR-Messungen festgestellte Probenabhingigkeit dieses Relaxa-
tionsprozesses /Imai 1988/ spricht eher fiir magnetische Momente als Relaxa-

tionszentren..

Moglicherweise lassen sich bessere Ergebnisse erzielen, wenn bei der Auswer-
tung zusitzlich eine e'ViFunktion gefittet wird. Dieser Fit enthalt dann aber so
viele freie Parameter, dafl es schwierig sein dirfte, dies automatisch durchzu-
fihren,

a) Nukleare spezifische Wiarme

Die nukleare spezifische Warme riihrt von der Energieaufspaltung zwischen
den verschiedenen Orientierungen des Atomkerns her. Diese Energieaufspaltung
kann durch das maghetische Moment des Kerns in einem internen oder externen
Magnetfeld oder durch ein Quadrupolmoment in einem internen elektrischen
Feldgradienten verursacht sein. Da alle gleichartigen Kerne das gleiche Energie-
schema besitzen, ergibt sich eine Schottkyanomalie. Fir N dquidistante Niveaus
gleicher Entartung im Abstand E hat sie die Form:

N-1 N-1 A
D et D (e P
i=0

9 j=1 E
(IV.1) c=r p% mitp=——, R = Gaskonstante

N-1 T’
2 kBI

(%)

i=0

Dieser Fall gilt, wenn die Aufspaltung durch die magnetische oder elektrische
Wechselwirkung alleine verursacht wird, sonst sind die Energieabstinde nicht
konstant. (Bei Quadrupolaufspaltung und ganzzahligem Kernspin ist die
Entartung nicht gleich). Gleichung IV.1 skaliert mit E/T, d.h. auf einer T/E-Skala
héangt die Form der Anomalie nur noch von der Zahl der Niveaus ab, insbesondere
ergibt sich immer der gleiche Maximumwert, der auch fir die Schottkyanomalie
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der Atomkerne im Bereich der Gaskonstanten R liegt und damit meist viel groBer

ist als alle anderen Beitrige zur spezifischen Wirme bei tiefen Temperaturen.

Die Energieaufspaltung E/ky ist jedoch meist noch deutlicher kleiner als die
kleinste Temperatur, die im Experiment erreicht wird, so daB nur der 1/T2 Abfall
beobachtbar ist, der sich fir Eg=(N-1)E<<kgT ergibt:

R

12
(V.2 C= gt wWPoy= X G W
2) "2 e k?'['2 N—1
3

In Abb. IV.10 sind die Meflergebnisse unterhalb etwa 270 mK als C-T2 gegen
T3 aufgetragen, so dafl der Koeffizient a des 1/T2-Terms als Achsenabschnitt
ablesbar ist, wahrend ein linearer Term yT an einer endlichen Steigung fiir T—0

erkennbar ist.

Keine der MeBlkurven 146t sich in dieser Darstellung tuber einen gréfieren
Temperaturbereich durch eine Gerade beschreiben. Die Messungen im
Magnetfeld verlaufen aber bei tiefen Temperaturen relativ flach und zeigen nur
eine geringe Krimmung, so daB der Achsenabschnitt ablesbar ist. Die

entsprechenden Werte sind in Tabelle 1a eingetragen. Die Punkte bei den tiefsten
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Abbildung IV 10:

Spezifische Warme unterhalb von 270 mK in der Auftragung C T2 gegen T3.




BT a [pJK /mol] B[T) a [pJK / mol]
0 44 (?) 0 54 (7)
2,2 (1,95) 100 2 100
4.4 9235 4 210
11,2 1110 8 826

Koelfizient a(B) der nuklearen spezifischen Wiarme bei den eigenen
Messungen (a, rechts) und aus /Caspary 1989a/ (b, links)

Tabelle 1 a,b:

Temperaturen wurden dabei auller acht gelassen, da sie wegen des oben
beschriebenen to-Effektes vermutlich zu tief liegen. (Auf die Frage einer fiar T—0
verbleibenden endlichen Steigung wird in Abschnitt IV.6b eingegangen, die

Extrapolation des Achsenabschnitts wird davon nur wenig beeinfluflt.)

Die Messung ohne duBeres Feld wird bei tiefen Temperaturen zunehmend
steiler, der Achsenabschnitt kann in diesem Diagramm daher nicht zuverlassig
extrapoliert werden. Da bereits in Abb. IV.2 ein etwa zu VT proportionales
Verhalten zu erkennen ist, wurden die Daten in Abb. 11a als C-T? gegen T?5
aufgetragen. In dieser Darstellung ergibt sich tatséichlich eine Gerade, der zu VT
proportionale Term setzt sich offenbar auch bei tieferen Temperaturen fort. In
Abb. IV.11b, die den Tiefsttemperaturbereich noch einmal vergroflert zeigt, ist
jedoch zu erkennen, dafl sich bei ca. 656 mK die Steigung dieser Geraden dndert;
fir die Extrapolation auf den Achsenabschnitt a wurde der Bereich unterhalb von
65 mK benutzt.

Die nukleare spezfische Warme im Nullfeld setzt sich aus mehreren Beitriagen
zusammen; der erste wird vom Quadrupolmoment der Kupferkerne verursacht.
Vom Cu gibt es zwei natirliche Isotope (63Cu und 65Cu, [=3/2 Q=-2,11.10-24
c¢m? bzw. -1,95-10 24 cm?2) und zwei mogliche Platze im Gitter (Kette und Ebene).
Bei NQR-Messungen findet man daher vier von Kupferkernen stammende Linien,
aus deren Frequenzen sich die entsprechenden Energieaufspaltungen bestimmen
lassen (z.B. /Litgemeier 1987/). Einsetzen in Formel IV.2 liefert ac,=11,3
pd K/mol (mol = mol YBa»Cuz07).

Weitere Beitrage quadrupolaren Ursprungs konnen nur von Barium kommen,

das allerdings nur zum Teil aus Isotopen mit nuklearem Quadrupolmoment
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AbbildungiV.11a:
Spezifische Warme unterhalb von 290 mK in der Auftragung CT2 gegen T2.5.
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besteht. (6,6% 135Ba, 1=3/2; Q=0,17.1024 cm2, 11,2% 137Ba, 1=3/2,
Q=0,28.10-24 cm2); alle anderen natiirlichen Isotope in YBaCuO haben Spin 0
oder 1/2 und somit kein Quadrupolmoment. Der Beitrag des Bariums kann aber
dennoch relativ grof sein, da groBe Atome meist einen groBen Sternheimerfaktor
besitzen. Der Sternheimerfaktor gibt die Verstirkung des Féldgradienten des
Kristallfeldes durch die inneren Elektronen des Atoms am Kernort an und kann
Werte bis ca. 100 erreichen. Fiir die meisten Seltenen-Erd-Metalle, die dem
Barium im Periodensystem folgen, liegt der Sternheimerfaktor zwischen -70 und
-80 /Lucken 1969/.

Mofbauermessungen an Gadolinium, das den Platz des Bariums einzunehmen
schien, deuteten darauf hin, daB tatsichlich am Kernort des Gadoliniums bzw.
Bariums ein sehr grofer Feldgradient vorhanden ist. Trotz des geringen Gehalts
an Bariumkernen mit Quadrupolmoment wurde daher in /Caspary 1989 a,b / ein
Beitrag von tber 5 pdJK/mol abgeschitzt. Weitere Messungen lieflen allerdings
Zweifel aufkommen, ob das Gadolinium wirklich die Bariumplédtze besetzte
/Czjzek 1991/

Berechnungen der Feldgradienten aller Gitterplatze in YBagCu3zO7 und
YBagCu30g, /Ambrosch-Drax] 1989, Yu 1991/ die fiir alle Sauerstoffplatze und die
Kupferplatze in den Ketten in beiden Fillen gut mit den experimentellen Werten
ibereinstimmende E‘rgebnisse lieferten, sagten fir 135Ba eine Energieaufspal-
tung von h-17,56 MHz voraus, was zu einem vernachldssigbar kleinen Beitrag des
Bariums zur nuklearen spezifischen Warme fithren wiirde. Bei diesen Rechnun-
gen war man jedoch unter anderem davon ausgegangen, daf} keine Sauerstoffehl-
stellen in den Ketten vorhanden sind, die aber moglicherweise einen groflen Ein-
flufl haben kénnten.

Wegen des geringen Anteils an Bariumkernen mit Quadrupolmoment ist es
sehr schwierig, die Energieaufspaltung mit NQR-Messungen experimentell zu be-
stimmen. Dennoch wurde ein Versuch unternommen, die Aufspaltung an einer
YBayCu307.5-Probe mit angereichertem 135Ba zu messen /Litgemeier 1990/. Man
suchte den Frequenzbereich zwischen 15 und 32 MHz durch und fand dabei eine
Bariumresonanz bei 26,4 MHz mit grofem Asymmetrieparameter, wie von der
Theorie vorhergesagt. Die Intensitit dieser Linie entsprach jedoch nur einem Teil
des 135Ba-Gehalts der Probe.

Ein weiterer Versuch, Information iiber den Feldgradienten am Ba-Platz zu
gewinnen, wurde durch Messung der gestorten Winkelkorrelation von y-Quanten
unternommen /Tréger 1990/. Dazu wurde eine EuBagCu3O7 g-Probe mit dem
instabilen Isotop 133Ba angereichert. Dieses zerfallt durch Einfang eines
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Elektrons in 133Cs in einem angeregten Zustand; unter Aussendung von zwei y-
Quanten geht dieses dann in den Grundzustand iber. Zwischen den beiden y-
Quanten besteht eine Winkelkorrelation, die aber durch die Prazession des Cs-
Kerns im angeregten Zwischenzustand (81 keV, 1=5/2) gestort wird; die
Préazessionsfrequenz wird durch Quadrupolmoment und elektrischen Feld-
gradient bestimmt. Die Autoren meinen, daB rund 85% der angeregten
Casiumkerne mit 12,7 MHz préizedieren und der Rest bei hoheren Frequenzen zu
finden sein sollte. Leider ist das Quadrupolmoment des angeregten Céasium-
zustands nicht bekannt; falls es extrem klein ist, konnte der Feldgradient
trotzdem sehr grof} sein. '

Die Situation ist hier leider véllig unklar, und eine zusatzliche Komplikation
besteht darin, dafl die Ergebnisse von Sauerstoffgehalt und -verteilung in den
Proben abhédngen kénnten. Weitere Messungen sind angekiindigt, liegen aber bis
jetzt noch nicht vor. Geht man von dem in /Liitgemeier 1990 / angegebenen Wert
von 26,4 MHz fir die Quadrupolaufspaltung der 135Ba-Kerne aus, erhielte man
einen Gesamtbeitrag des Bariums zur nuklearen spezifischen Wirme von
apa~2,47 pJK/mol. Ein deutlich grofierer Beitrag des Bariums ist zwar nicht
auszuschlieflen, es ist aber nicht moéglich, den gesamten fehlenden Teil von iber
30 pJK/mol auf diese Weise zu erkliren; dieser mufl durch Zeemanaufspaltung
der Kernniveaus in einem internen Magnetfeld entstehen. Aufgrund der
Haufigkeit der einzelnen Isotope und deren magnetischem Moment ist hierzu nur
vom Kupfer ein nennenswerter Beitrag zu erwarten. Ein groBles inneres
Magnetfeld am Gitterplatz eines anderen Elements wire auch wenig plausibel.

Aus Suszeptibilitdtsmessungen an diesem Kristall (Kapitel IV.1) ist die Curie-
konstante bekannt. Unter der Annahme, dafl der Paramagnetismus von unge-
paarten Elektronen herriihrt, 148t sich deren Konzentration zu 0,09 je Formel-
einheit berechnen (bzw. 0,12 bei Beriicksichtigung des Untergrundes durch
antiferromagnetische und supraleitende Fluktuationen, siehe Kap.IV.1). Fiir den
Fall, daf} diese ungepaarten Elektronen am Kupfer lokalisiert sind, d.h. 3% (4%)
der Kupferatome ein ungepaartes Elektron besitzen und als Cu2+ in der 3d9-
Konfiguration vorliegen, 148t sich aus /Freeman 1965/ ein internes Magnetfeld
von 122 T am Kernort dieser Atome entnehmen. Daraus ergébe sich ein Beitrag

zur nuklearen spezifischen Warme von amug~44,8(59,7) pd K/mol.

Die Summe dieser drei Beitrage a=58,6(73,5) ist nicht mehr mit den MeBwer-
ten vereinbar, woraus zu schlieBen ist, daf} insbesondere der letzte Wert zu grof3
ist. Die Annahme, daf} alle ungepaarten Elektronen vollstindig am Cu lokalisiert
sind, ist vermutlich nicht gerechtfertigt. Aber selbst dann, wenn man davon aus-
geht, dafl sich alle ungepaarten Spins in d-Orbitalen des Kupfers befinden, ist der
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abgeschéitzte Zeemanbeitrag moglicherweise zu grofi. Die 3d-Niveaus des Kupfers
im YBagCugOq7.s iiberlappen ndmlich stark mit den 2p-Niveaus der benachbarten
Sauerstoffatome, so daf sich die lokalisierten Spins zum Teil auch auf den Sauer-

stoff tibertragen sollten.

Es muB auBerdem betont werden, daB die absolute Grofle des 1/T2-
Koeffizienten im Nullfeld mit einiger Unsicherheit behaftet ist, da die Extrapola-
tion nur auf den MeBdaten unterhalb von 65 mK beruht und das VT-Verhalten
gerade in diesem Bereich offensichtlich weniger gut erfullt ist.

Zum Vergieich mit den in Tabelle 1b angegebenen Resultaten von Caspary et
al. /Caspary 1989 a/ ist folgendes zu sagen: Der dort gefundene Wert von
54 pJK/mol war selbst unter der Annahme, daf} alle paramagnetischen Momente
am Cu lokalisiert sind, nicht zu erklidren, da in dieser Probe aufgrund der Curie-
konstanten nur ca. 1,4% Cu?*-Ionen enthalten sein sollten. Es wurden aber nur
Daten oberhalb von ca. 80 mK benutzt. Ohne die MefSpunkte unterhalb von 80 mK
wirden die hier gezeigten Daten sogar ein noch gréBeres a vermuten lassen. Zu-
dem wurde die VT-Abhéngigkeit des Untergrundes unter dem 1/T2-Term nicht
beriicksichtigt, sondern ein linearer Term angenommen; die Extrapolationsgera-
de wurde also durch eine gekrimmte Meflkurve gelegt. Auflerdem konnte die
Curiekonstante wegen des temperaturabhidngigen Untergrunds in der Suszeptibi-
litat von YBagCus307.5 fehlerhaft sein (vgl. Kap, IV.1).

Bei den Messungen im Magnetfeld wird die Bestimmung der nuklearen spezi-
fischen Wirme eindeutiger, und es ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zu den
Ergebnissen von Caspary et al. Bei kleinen Magnetfeldern konkurrieren dufleres
Magnetfeld, elektrischer Feldgradient und ggfs. inneres Magnetfeld. Wie die spe-
zifische Wirme in diesem Bereich genau verlaufen sollte, ist schwer zu berechnen,
da dies von den Winkeln zwischen den einzelnen Gréflen abhéngt. Abb. IV.12a
zeigt die Aufspaltung der Energieniveaus fiir den Fall, daf} das elektrische Feld,
der elektrische Feldgradient und das duBere Magnetfeld parallel sind und kein in-
neres Magnetfeld vorhanden ist. ‘

Fir grofle Magnetfelder sollte sich schlieBlich eine Abhéngigkeita~B2 ergeben.
In Abb. 12b ist Vd gegen B aufgetragen und diese asymptotische Gerade einge-
zeichnet, an die sich die MeBpunkte annéhern sollten. Gerade bei den groBten Fel-
dern ergeben sich aber Abweichungen, bei Caspary et al. nach oben, bei den eige-
nen Messungen nach unten. Die nukleare spezifische Warme bei 11,2 Tesla hatte
bereits bei ~10,5 Tesla erreicht werden sollen. Folgende Effekte kénnen hier eine
Rolle spielen. Das Feld wurde bereits ca. 1,56 Tage vor Beginn der Messung einge-
schaltet und konnte bis zur Messung bereits wieder etwas abgesunken sein. Nach
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Abbildung IV.12a: Abbiidung IV.12b:
Niveauaufspaltung der Kupferkerne in Gemessene nukleare Terme und Daten aus
YBa,Cu307. 4 (Zahlenwerte fur 63Cu in einer /Caspary 1989a/ in der Auftragung Va'gegen B
CuO;-Ebene, elektrische und magnetische sowie der berechnete quadrupolare Beitrag und
Quantisierungsachse parallel). die fur groBe Magnetfelder zu erwartende

asymptotische Gerade.

Herstellerangaben kann dies aber hochstens 0,5% =56 mT in 48 h ausmachen.
Die Probe befindet sich trotz aller gegenteiliger Bemihungen moéglicherweise
nicht exakt am Ort des maximalen Feldes und hat zudem noch eine Ausdehnung
in Richtung des Feldes. Die partielle Feldverdrangung durch den Supraleiter soll-
te gerade bei so groBen Feldern vollig vernachlissigbar sein, Der grofite Teil der
Diskrepanz dirfte aber mit den in Kapitel IV.5 beschriebenen Schwierigkeiten
zusammenhingen, die durch die lange Relaxationszeit der Kernspins entstehen.
Ein EinfluBl einer méglichen Magnetfeldabhéngigkeit des Thermometers kann ge-
rade angesichts des groflen Feldes natiirlich ebenfalls nicht ausgeschlossen wer-

den.
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b) Hinweis auflineare Terme

In der Antragung von Abb. IV.10 148t sich ein linearer Term als Gerade mit
endlicher Steigung erkennen. Die Kurven sind zwar gekrimmt, man hat aber den
Eindruck, daB sie in die Achse T=0 mit endlicher Steigung einmiinden wirden.
Interpretiert man dieses Verhalten als einen unter der nuklearen spezifischen
Wirme verborgenen linearen Term, lielen sich ungeféihr die in Tabelle 2 angege-
benen y-Werte ablesen. Im Gegensatz zu anderen spezifischen Warmemessungen,
die aber alle bei hoheren Temperaturen durchgefithrt wurden, sinkt y hier mit
wachsendem Feld ab, Es muf jedoch nochmals betont werden, daf} diese Werte
sehr unsicher sind, da sie zum einen aus gekrimmten Kurven gewonnen wurden
und zum anderen die Messung der spezifischen Warme bei tiefsten Temperaturen
durch die lange Relaxationszeit der Kernspins erschwert war. Bei den Magnet-
feldmessungen von Caspary et al. war in dieser Antragung im Rahmen der Mef3-

genauigkeit kein linearer Term zu erkennen.

BI[T] y [mdJ/mol K? ]
0 0 (VT
(Caspary: y=20)
2,2 (1,95) | ~15(?)
4,4 ~8(?)
11,25 | ~5(?)

Tabelle 2:
Lineare Terme bei tiefen Temperaturen, die nach Abb. IV.10 unter dem

nuklearen Beilrag zur spezifischen Wirme verborgen sein kénnten,

7. Gitterbeitrag zur spezifischen Wirme

Die spezifische Warme (Abb. IV.5) wird oberhalb von etwa 5 K zunehmend
vom Gitterbeitrag dominiert. Der Gitterbeitrag selbst scheint nicht vom Magnet-
feld abzuhéngen, oberhalb von 10 K sind die Unterschiede zwischen den Messun-
gen bei verschiedenen Feldern nahezu verschwunden. Bei tiefen Temperaturen
sollte die spezifische Wirme gemaf der Debye-Theorie zu T3 proportional sein,
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dieses Verhalten ist jedoch nur unterhalb von ®/100 bis ®@/50 zu erwarten, d.h.
fiir YBapCugO7.5 unterhalb von 4-8 K. In diesem Bereich sind die Zusatzbeitrage
zu spezifischen Warmen nicht zu vernachlassigen. Oberhalb von 4-8 K treten
Abweichungen vom T3-Verhalten auf, die fiir nicht zu grofle Temperaturen mit

den ungeraden Potenzen T5, T7 ... beschreibbar sein sollten.

Der T5-Term wurde mitbertcksichtigt, um den Fitbereich nach oben aus-
dehnen zu kénnen, auf weitere Terme wurde jedoch verzichtet, da der Fit sonst an
Aussagekraft verliert. Abb.IV.13 zeigt den Gitterbeitrag zur spezifischen Warme
nach Fisher et al. geteilt durch T3, so daB die Abweichungen vom T3-Verhalten
deutlich zu erkennen sind. In der Nahe des Maximums bei 23 K miissen Beitrage
héherer Ordnung wichtig sein, so daf} der Fitbereich auf deutlich kleinere Tem-
peraturen beschriankt bleiben sollte, Um die Zusatzbeitrage, die unterhalb 10 K
sichtbar werden, mitzuberiicksichtigen, wurde ein VT-Term in den Fit mitein-
bezogen, da dies wegen des Verlaufs der spezifischen Wiarme bei tieferen

Temperaturen naheliegend war.,

0.18 ; , T T Abbildung IV.13:

Gitterbeitrag zur spezifischen Wéarme ver-

| Bo-Ca-Sr-Cu-0
schiedener  Hochtemperatursupraleiter

geteilt durch T3 nach /Fisher 1988/.

i Tl-Co-Ba-Cu-O

C,/T> (md/g-at. K%
O
O
[Se]

Y-Bo-Cu-0

| S

2 5 10 20 50 100

T (K)

Mit einem Fitbereich von 3 K bis 15 K ergeben sich fir die Funktion
eVT+ [ T3+8T5 folgende Koeffizienten:

md

,w,ﬁ:&ZXIO"l , 6=8,84x10 * .
mol K™° mol K mol K®

£=39,5
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Aus dem T3-Koeffizienten B 148t sich die Debye-Temperatur berechnen. Es gilt:

(IV.3) 03 — 120 v R 1944000 md
D 5 B B KXgat

In guter Ubereinstimmung mit Werten anderer Messungen ergibt sich ® =429 K.
Die Zuverlassigkeit des Fits kann durch Variation des Bereichs getestet werden,;
¢ variiert um 'Weniger als 3%, [ weniger als 2%, wenn die untere Grenze zwischen
2 und 8 K oder die obere Grenze zwischen 10 und 15,5 veriandert wird. Oberhalb
von 16 K fithrt der Einflul von Termen hoherer Ordnung zu einer drastischen An-
derung der Koeffizienten, unterhalb von 2 K scheint die bei ~0,8 K sichtbare An-
omalie den Fit zu beeinflussen. Mit anderen Fitfunktionen statt des e-VT-Terms
(a/T2 oder yT) wurde eine wesentlich stdrkere Abhangigkeit von den Bereichs-
grenzen festgestellt. Man kann also davon ausgehen, daf} sich der VT-Term er-
wartungsgemal zu hoheren Temperaturen fortsetzt, zumal der Koeffizient ¢ sehr
gut zu dem Wert pafit, der sich bei tiefen Temperaturen abschatzen 1a8t, selbst
wenn der Fitbereich erst bei 8 K beginnt.

8. Zusatzbeitrag zur spezifischen Wirme

a) Nahere Beschreibung des Zusatzbeitrags

Da der Gitterbeitrag und der Beitrag der nuklearen spezifischen Warme zu-
friedenstellend erklarbar und beschreibbar sind, ist es moglich, diese abzuziehen,
um den unerklarten Zusatzbeitrag iber einen weiten Temperaturbereich alleine
beobachten zu kénnen. Abb. IV.14 zeigt die Daten, nachdem die in Kapitel IV.6a
und IV.7 angegebenen Terme a(B)/T2, fT3 und 8T5 abgezogen wurden. In den
Temperaturbereichen, in denen einer dieser Terme dominant ist, ist eine starkere
Streuung der Mefpunkte natirlich unvermeidbar. Der Abfall oberhalb von 16 K
ist darauf zurickzufihren, daf die Beschreibung des Gitterbeitrags durch die an-
gegebenen Terme bei hoheren Temperaturen nicht mehr giltig ist. Das VT-artige
Verhalten bei der Nullfeldmessung ist, wie bereits vermutet, bis zu 15 K sichtbar;
eine etwas kleinere Potenz, z.B. ¢+T0,45 (¢ =41,6 mJ/mol K'4®) wie eingezeichnet,

scheint am besten zu passen.

Die Abweichung vom T0,45-Verhalten bei tiefen Temperaturen deutete sich be-
reits bei der Bestimmung des nuklearen Beitrags in Abb. IV.11b an. Ihre genaue

Form hangt von der Grole des abgezogenen nuklearen Beitrags ab. Es ist jedoch
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nicht moglich, einen so grofen 1/T2-Beitrag abzuziehen, daBl diese Abweichung
ganz verschwindet, am unteren Ende des Temperaturbereiches ergdben sich dann
bereits negative spezifische Wirmen. AuBerdem kann die spezifische Warme
nicht beliebig schnell absinken, da sie sich aus der Faltung der Zustandsdichte
mit der Temperaturableitung der Besetzungsfunktion (z.B. einer Schottkyfunkti-
on) ergibt. Wenn die Zustandsdichte bei kleinen Energien abrupt abbricht, findet
man ein thermisch aktiviertes Verhalten in der spezifischen Warme bei tiefen
Temperaturen. Bei einer Untersuchung der zu einzelnen MeBpunkten in diesem
Bereich gehorenden Temperaturkurven wurden keine Hinweise auf mogliche Pro-

bleme bei der Messung oder der Auswertung gefunden.

Das Verhalten des Zusatzbeitrags im Magnetfeld ist sehr iberraschend. Un-
terhalb einer magnetfeldabhingigen Grenztemperatur ergibt sich ein Potenzge-
setz C~TP mit einem offenbar magnetfeldunabhiangigen Exponenten p=~1,67+0,1;
die Nihe zur rationalen Zahl 5/3 mag Zufall sein. Ein Schottky-artiges Verhalten,
das fiir Messungen im Magnetfeld von vielen Autoren postuliert wird, kann sicher
ausgeschlossen werden. Uber einen so groen Temperaturbereich ware das in die-
sem Fall zu erwartende thermisch aktivierte Verhalten klar zu unterscheiden.

Auch an den in Kapitel IV.6b vermuteten linearen Termen mufl nun gezwei-
felt werden, allerdings wiren diese Terme erst bei den kleinsten eingezeichneten
MeBwerten erkennbér, wo die Streuung (wegen des Abzugs des groflen nuklearen
Beitrags) bereits grof} ist. Die Werte bei den tiefsten Temperaturen wurden aus
diesem Grunde ohnehin weggelassen. Ein nur geringfiigig geinderter nuklearer
Beitrag konnte im untersten Temperaturbereich auBlerdem bereits ein anderes
Bild ergeben. Eine Auftragung der urspriinglichen Daten als CT2 gegen T3.67
konnte den Sachverhalt auch nicht klaren. Bei tiefsten Temperaturen findet man
zwar eine Abweichung von der zu erwartenden Geraden, sie ist aber zu klein, um

als signifikant bezeichnet werden zu kénnen.

Ein weiterer interessanter Punkt ist die Verschiebung des T"-Beitrags mit
dem Magnetfeld. Wenn die Wechselwirkung der magnetischen Momente mit dem
Magnetfeld dominiert, sollte sich die spezifische Wirme proportional zum Feld
verschieben, d.h. die Temperatur, bei der ein bestimmter Wert erreicht ist, sollte
zum Feld proportional sein: T(C,B)~B; dies ist sicher nicht erfiillt. Stattdessen
kénnte man versuchen, das Verhalten mit einem Gesetz der Form T(C,B)~B¢4 zu
beschreiben. Zwischen der 2- und der 4-Tesla-Messung wird das geforderte Gesetz
mit q=0,67 erfillt, wihrend sich zwischen der 4- und der 11-Tesla-Messung
q=0,60 ergibt. Ein derartiges Verhalten wurde bereits in Kapitel IV.2 ange-
deutet. Alternativ kann man dies auch durch eine Magnetfeldabhingigkeit des
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Abbildung IV.14:
Spezifische Warme von YBa,Cu307.5 nach Abzug des nuklearen Terms und des Gitterbeitrags (ab

1,4 K auch Daten von R. Ahrens). Die in Kapitel IV.6b erwogenen linearen Terme, die Obergrenze
fur einen linearen Term bei hoheren Temperaturen (Kap. V.6), sowie eine Schottkyanomalie (0,02

Spin-4-Teilchen pro Formeleinheit mit E=2y1,2,2 T) sind gestrichelt eingezeichnet.
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Vorfaktors ausdriicken: C=A(B) T?, Zwischen der 4- und der 11- Tesla-Messung
ergibt sich gerade A(B)~B-1, zwischen der 2- und der 4-Tesla-Messung A(B)~B-1,1,

Die Grenztemperatur Tyy, bis zu der dieses Verhalten gilt, liegt fir die 2-Tesla-
Messung bei etwa 1 K, fir die 4-Tesla-Messung knapp unter 2 K. Fiir die 11-Tesla-
Messung kann man einen Wert zwischen 4 und 5 K erwarten, die spezifische
Wérme bei hoheren Temperaturen konnte aber nicht mit einem so groflen Feld
gemessen werden. Die Grenztemperatur entspricht etwa gerade der Temperatur,
bei der das Maximum einer Schottkyanomalie liegen sollte, die von mit dem
dulleren Feld wechselwirkenden lokalisierten Elektronenspins herrihrt
(kpT=0,416.gup-B, T=1,15 K fiir B=2 Tesla).

Oberhalb von Ty, sind die Anderungen der spezifischen Wirme mit dem
Magnetfeld vergleichsweise gering. Von der 0- zur 4-Tesla-Messung vergroflert
sich die spezifische Warme bei 3 K um ca. 50%. Beschreibt man das Verhalten
auch hier mit einem Potenzgesetz, so verkleinert sich gleichzeitig der Exponent
von 0,45 auf etwa 0,3. Bei etwa 45 K wiirden sich die Kurven kreuzen. Die
Zustandsdichte oberhalb von E=2,2kp Ty wird also offenbar auf der Energie-
skala nur etwas "zusammengeschoben”. Bemerkenswert ist, dal dies auch fir
Zustande gilt, deren Energieaufspaltung ohne Feld bereits viel grofler ist als
ki Ty, Bei einer Uberlagerung unabhingiger Schottkyanomalien mit
Energieaufspaltungeyn Ei+gpB wiare dies nicht der Fall.

b) Entropie des Zusatzbeitrags

Abb. IV.15 zeigt die MeBldaten in der Form C/T gegen T aufgetragen. Die
Flache unter den einzelnen Kurven entspricht der Entropie S, die in dem

Zusatzbeitrag enthalten ist:

S = I crrdr

Fihrt man diese Integration numerisch von T~0 bis 15 K durch, erhdlt man die in
Tabelle 3 angegebenen Werte. Bei der 2-Tesla-Messung wurde im Uberlapp-
bereich zwischen der eigenen und der Ahrensschen Messung gemittelt. Der
Bereich unterhalb der niedrigsten MeBtemperatur wurde vernachlassigt, der

Wert fir die 0-Tesla-Messung ist daher noch etwas grofler.

Fiar den Fall, dal der Zusatzbeitrag durch die Ausrichtung lokalisierter
Elektronenspins verursacht wird, erwartet man eine Gesamtentropie von
Sy=n-R-fn2, wobei n die Zahl der Spins pro Formeleinheit YBayCu307

1
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B S [J/K mol]
0T 0,323
2T 0,327
AT 0,326

Tabelle 3: Knilropie des Zusalzlerms zwischen O und 15 K

darstellt. Diese Spins mifiten bei einer Suszeptibilitatsmessung in Form eines
paramagnetischen Beitrags sichtbar sein. Mit dem aus der Curie-Konstanten
abgeschatzten Wert fir n (0,09 Spins pro Formeleinheit) erhalt man Sy=~0,52
J/K-mol. Dies paBt sehr gut zu den Werten aus der spezifischen Warme, wonach
bis 15 K etwa 63% der Gesamtentropie sichtbar sind. Bei anderen spezifischen
Warmemessungen wird beim Vergleich mit der Curie-Konstanten oft ein groBes
Entropiedefizit festgestellt. Dies ist vermutlich aber auf die Tatsache

zurtickzufihren, dafl die Integration iber ein kleineres Temperaturintervall

+4

+ O Tesla
X 2.2 Tesla '
I ¢ 4.4 Tesla -
O 11.2 Tesla |,
d 7 N
0
£
w
4
Y
N\
D]
£ i
(W]
i
N\
0

$

FARER,
1 L 