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Einleitung

Im Rahmen dieser Diplomarbeit werden Transportmessungen an den keramischen Supraleitern
Ba(PbBi)0;, (LaSr),Cu0,, YBa,Cu,0,;, Bi,Sr,CaCu,04,5 und an dem Schwere-Fermionen
System CePtSi vorgestellt.

Der mit Hilfe des hier verwendeten *He-*He-Verdiinnungkiihlers zugingliche Temperatur-

bereich betragt 0,05K<T <9,5K.

In diesem Temperaturbereich befinden sich alle Hochtemperatursupraleiter im supraleitenden
Zustand (T<T,), das heiBt sowohl der elektrische Widerstand als auch die Thermokraft sind
Null und als einzige TransportgrofBe bleibt die Warmeleitfahigkeit.

Fiir tiefe Temperaturen (T < 1K) zeigt sich in der Warmeleitféhigkeit der untersuchten HTSL
ein Abweichen vom erwarteten phononischen Wirmeleitfahigkeitsverlauf in Form eines
linearen Wirmeleitfihigkeitsbeitrages. Ein linearer Beitrag zur Wérmeleifdhigkeit ist fiir
Supraleiter bei T<T, sehr ungewdhnlich, da man hier aufgrund der im allgemeinen stark
ausgebildeten Energieliicke keine niederenergetischen Anregungen erwartet und die
Wirmeleitung somit alleine durch die Phononen bestimmt sein sollte. Fir die phononische
Wirmeleitfahigkeit erwartet man fiir T<©O eine T3-Abhingigkeit.

Im Mittelpunkt dieser Diplomarbeit seht die Untersuchung dieser Wirmeleitfahigkeitsanomalie
an polykristallinen und einkristallinen Proben der verschiedenen HTSL-Systeme. Es soll hier
einerseits gezeigt werden, daB es sich bei dem linearen Warmeleitfdhigkeitsbeitrag um eine
intrinsische Eigenschaft aller keramischen Supraleiter handelt und andererseits, daB dieser
Beitrag nicht phononischer Natur ist, sondern entgegen obiger Annahme, durch die Existenz

normalleitender Ladungstriger im supraleitenden Zustand zu erkldren ist.

Die Messung der elektrischen Leitfihigkeit o(T) und der Warmeleitfahigkeit K(T), am
Schwere-Fermionen-System CePtSi konnen Auskunft {iber die Art des Ladungs- b. z. w.
Energietransports, das heiBt iiber die Wechselwirkung der am Transport beteiligten Teilchen
untereinander und mit der mikroskopischen Struktur der Probe selbst geben. Die Messung der
Thermokraft S(T) erlaubt eine Aussage iiber die Anderung der Zustandsdichte der Leitungs-

elektronen an der Fermikante
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1.1, Allgemeine Beschreibung der Apparatur

Da die gesamte Anlage schon einige Jahre in Betrieb ist, mdchte ich den apparativen Teil
dieser Diplomarbeit auf die kurze Darstellung der grundlegenden Prinzipien und der im

Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Verinderungen beschrinken.

Eine detaillierte Beschreibung der gesamten Apparatur, d.h. Aufbau und Funktionsweise des
3He—4Hc.=,-Verd1'innungskwiihlers, sowie der MeB-und Regeltechnik ist in der Diplomarbeit von
G.Sparn zu finden (Sparn 1985). Die Diplomarbeiten von Karin Vey und Wilfried Denz
zeigen die weiteren Verdnderungen der Apparatur im Laufe der Zeit auf (Vey 1987)

(Denz 1989).

Die durchgefiihrten Verdnderungen standen unter dem Gesichtspunkt der Miniaturisierung,
d.h. dem Bestreben Messungen von TransportgréBen an moglichst kleinen Proben
(z.B.Einkristalle) durchfithren zu kénnen. So wurden verschiedene Probenhalter konstruiert
und getestet (Kap.:1.3.3), und die MdOglichkeit der Verwendung platzsparender

Thermoelemente als Temperatursensoren auf der Probe untersucht (Kap.: 1.3.2).

Die mit dem 3He—“He—Verdiinnungskiihler im kontinuierlichen Betrieb erreichbaren tiefsten
Temperaturen liegen bei ca. SOmK.
Zu hohen Temperaturen hin ist der Mefbereich durch die Sprungtemperatur der verwendeten

NbTi-Drihte (T-=9,2K) begrenzt.

Die Vorkiihlung der Apparatur erfolgt zuerst durch fliissigen Stickstoff (T(LN,)=77K)und
danach durch fliissiges Helium (T(L%He) =4,2K). Mit dem Abpumpen von “He in der
sogenannten 1K-Platte (cold-plate) wird dann schliefilich eine Temperatur von T = 1Kelvin
erreicht. Diese Temperatur erlaubt das Kondensieren der 3He-“He—Mischung. Bei einem
Mischungsanteil von 25% 3He arbeitet der Mischkiihler oberhalb von T=0,6K als He-
Verdampfer bis es dann schlieflich bei T=0,6K zur Phasentrennung kommt und das
eigentliche Kiihlprinzip des Mischkiihlers ("Verdampfen" von 3He aus der 3He-reichen Phase
in die 3He-arme Phase) wirksam wird (Betts 1976) (Lounaasma 1974).

Bei 100mK besitzt der verwendete Mischkiihler eine Kiihlleistung von (.2=20uW.



1.2. Mefigrifien und Mefprinzip

Das folgende Kapitel gibt einen Uberblick iiber die einzelnen TransportgroBen und stellt die

MeBverfahren kurz vor.

1.2. 1. Wiarmeleitfihigkeit

Abb.1.1 Anordnung zur Messung der Wirmeleitfihigkeit (Vey 1987)

j;: Vektor der Wirmestromdichte | j; [=Q /A
AL : Abstand der Temperaturabgriffe T, , T,

A : Querschnittsflache der Probe

Q: Heizleistung, O =R -J?

Das Fouriersche Gesetz der Wirmeleitung gibt den allgemeinen Zusammenhang zwischen
dem Vektor der Stromdichte Jg» dem Tensor der Wiarmeleitfihigkeit K und dem Gradienten

der Temperatur v T wieder.
(1.1) j;=—KgradT

Fiir polykristalline Proben folgt direkt eine skalare Beziehung zwischen den verschiedenen

Gro6Ben.

(1.2)

A AL

. Q R-J? _ AT
JQ 7 K

R:ohmscher Widerstand des Heizers

J:Heizstrom

AT =T, -T,
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Es folgt nun direkt die Mefivorschrift fiir die thermische Leitfahigkeit:

(1.3) g RJ? (A’:)
AT 4

Die Probe wird mit Hilfe des Probenheizers am unteren Ende mit konstanter Heizleistung
erwarmt. Der Warmestrom bleibt iiber die Probe erhalten (keine Quellen oder Senken,
divj=0) und flieft in Richtung Mischkammer ab. Es stellt sich ein stationirer Zustand ein.
Der Temperaturgradient entlang der Probe wird durch den Differenzenquotienten (Gl.(1.2)
grad =0T/3x = aT/ax) angendhert und liber die beiden Temperaturfiihler (Kohlewiderstinde)
im definierten Abstand ax=L bestimmt.

1.2.2. Elektrische Leitfihigkeit

Abb.1.2 Anordnung zur Messung der elektrischen Leitfdhigkeit (Vey 1987)

¢ Vektor der elektrischen Stromdichte |j | =J/A
J: Probenstrom ( wahiweise d.c. oder a.c.)

U, ,: iiber AL abgegriffene Gleich - b.zw. Wechselspannung

Das lokale Ohm’sche Gesetz verkniipft die elektrische Stromdichte j mit dem
Leitfahigkeitstensor ¢ und der elektrischen Feldstirke E.

(1.4) j=a¢E

1.9) £~ grad¥
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Fiir Polykristalle gehen Gleichung (1.4) und (1.5) in ihre skalare Form iiber. Fiir kleine

Anderungen des Potentials entlang der Probe kann der Gradient wiederum durch den

Differenzenquotienten (E=grad ¥ = a¥/aL=U/aL) ersetzt werden.

Es folgt die Gleichung fiir die elektrische Leitfahigkeit o:

4. J (AL
(1.6) o=z, ( )

A

Zur Messung der elektrischen Leitfdhigkeit befindet sich die Probe iiber die gesamte Linge
auf konstanter Temperatur (grad, T=0).

Der Wechselstrom wird am unteren Ende der Probe eingespeist, und die abfallende
Wechselspannung wird {iber die Spannungsabgriffe der beiden Probenklemmen im Abstand
AL aufgenommen.

Bel der hier verwendeten a.c.-Methode zur Bestimmung des elektrischen Widerstandes wird
dieser nur relativ bestimmt.

Die Eichung der Widerstandsskala erfolgt durch eine Absolutwertbestimmung des

Widerstandes mittels der Gleichspannungsmefmethode.

1.2.3. Thermokraft

Um@’ AL AT #0

Abb.1.3 Anordnung zur Messung der Thermospannung (Vey 1987)
U,,: tiber AL abgegriffene Thermospannung
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Die thermoelektrische Kraft § wird definiert durch das elektrische Feld, das bei offenem

Stromkreis von einem Temperaturgradienten erzeugt wird.

(1.7) E=SgradT

Fiir Polykristalle kann die Gleichung wiederum skalar geschrieben werden.

Durch das Aufprigen einer konstanten Heizleistung wird, wie bei der
Wirmeleitfahigkeitsmessung, ein Temperaturgradient iiber die Probe erzeugt. Der Abgriff der
resultierenden Thermospannung erfolgt jeweils tiber eine Reihenschaltung aus supraleitendem
NbTi-Draht und Cu-Draht.

Am Nanovoltmeter wird somit die Summe der Thermospannungsbeitrige der Probe und des
Kupfers gemessen. (Uny;=0,T<T()

Das Prinzip der Messung entspricht dem der offenen Thermokerte (Busch,Schade 1973). Die

Uberginge NbTi-Cu befinden sich jeweils auf gleicher Temperatur.

Probe
A
Ty T
c d ,
NbTi ( B s |NbTi
T - o T
Cu Ty, T, Cu
@’

Abb. 1.4 Prinzip der offenen Thermokette

-U=fEdr=deT

- T, T
(1.8) U= [ Sc,dT+ [ SpdT+ [ 5,dT
T T, T
=~U=Ug+Up , Up=-5,(T,-T)) -

Die parasitire Thermospannung des Kupfers 148t sich durch die Messung mit und ohne

Temperaturgradient auf der Probe eleminieren (T*,TOI,T02=konst.).
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Somit ergibt sich die MeBvorschrift fiir die Thermokraft:

U |gradrao =Uc, +Up

(19) = Si= UIgradTﬁO_UlgradTﬂ)
T =T,

Y lgde=0 = UCu

1.2.4. Zusammenhang zwischen MefBgrifen und Transportintegralen

Die Bestimmung der charakteristischen elektronischen TransportgréBen K, o, S, L/L, verlangt
die Kenntnis der durch &ufiere Krifte (Felder) und Temperaturgradienten gestorten

Verteilungsfunktion des Elektronensystems.

Die zeitliche Anderung der Verteilungsfunktion F(E, ) setzt sich aus einem translatorischen
Anteil (Drift, Diffusion) und einem Wechselwirkungsanteil (Stofterm) zusammen
(Busch,Schade 1973). Im stationiren Zustand gilt:

(1.10) (E)%?E) . (3_1’) -0
ot ot Trans ot :4:4

Unter Verwendung des Relaxationszeitansatzes fir den Wechselwirkungsterm
(0F/0t=(F-Fp)/r=g/r, siehe z.B. Busch,Schade) folgt die allgemeine Boltzmann-

Transportgleichung:

F-F X
(1.11) g =-(V-grad_F +k -grad;F)
T

Das Losen obiger Gleichung wird durch die Annahme kleiner Anderungen der
Besetzungswahrscheinlichkeit (F(E)=Fy(E)>g(E) = linearisierte Boltzmanngleichung)

vereinfacht,

Mit Hilfe der gestorten Verteilungsfunktion kann nun der Ladungs- und der Wirmestrom
(Gl.1.12) berechnet werden. Die Einfiihrung der sogenannten Transportintegrale K fiihrt zu

einer vereinfachten Darstellung der einzelnen TransportgréBen. (Tab.1.1)
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elektrische Stromdichte :j =2 'efﬁ'(E) -D(E) *F(E) *dE
0

(1.12)
Warmestromdichte : /o =2 [ (E-e;) “WE) - D(E) - F(E) dE
0
Transportintegrale : K —fv Ve t(k) - (E-e )"an° d*K
‘K =[v-Va . =3
(1.13) n E VR F 3E
n=0,1,2
Definitions- Zusammen- | Zusammenhang mit
Bezeichnung RB gleichung hang mit Transport- Integralen
MeBgréfen
isotherme 2 5l o=J AL 2. x
vT = == =T g=e""

elektrische E U 4 s
Leitfahigkeit

statische . i 1a P R-J? AL 1 Klz

0 J — = = — — =E % ——

thermische |97 AT 4| K T X,
Leitfahigkeit

statische 7-0 g = ?T(% g- ;_(; . ! (K
Thermokraft e T| X,

Tab.1.1 Zusammenhang zwischen den MefigroBen und den Transportintegralen K

(RB:Randbedingungen)




1.3. Mefanordnung

1.3.1, Probenanordnung

Die Anordnung des Probenhalters und der Probe selbst ist das letzte Glied in einer Kette
bestehend aus Kiihl-, Regel- und Experimentiereinheit (Abb.1.5).

Die Kiihleinheit setzt sich aus der Vorkiihistufe (lK-Platte,4He-Verdampfer) und dem
eigentlichen 3He-*He-Mischkiihler zusammen. Unterhalb der Mischkammer befindet sich der
Probenhalteradapter, auf dem alle wichtigen Regelelemente, wie Regelthermometer
(Kohlewiderstinde R5/R6), Kontrollthermometer (geeichte Germaniumwiderstinde Gel/Ge2)
und Regelheizung angeordnet sind. Uber den Probenhalterkopf wird dann der jeweilige
Probenhalter samt Probe angekoppelt.

Die gesamte Anordnung befindet sich innerhalb der Vakuumkanne (p = 10"5mbar), wobei das
Experiment selbst durch zwei Strahlungsschilde (Tyg;Teqlg.plate) 86860 die Wirmestrahlung
des 4,2K-warmen Vakuumbechers geschiitzt ist.

— IK~-Platte

Mischkammer

Probenhalteradapter

Ge2, R5/R6

Gel

Probenhalterkopf

Probenhalter

Probe

Abb.1.5 Schematische Darstellung von Kiihl-,Regel-und Experimentiereinheit.



1.3.2. Thermometrie

Als Temperatursensor auf der Probe und zur Regelung der Badtemperatur werden Kohle-
widerstinde verwendet. Geeichte Germaniumwiderstinde (der Firma:Lake Shore
Cryotronics,Gel:GR200 A-30 fiir 0,05K<T<1,6K, Ge2:GR200 B-500 fiir 1IK<T < 10K)
dienen zur Kontrolle der Badtemperatur und konnen gegebenenfalls auch zur Regelung und
als Eichreferenz verwendet werden. (Sparn 1985).

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde ein weiteres Thermometerpaar (je zwei Hoch-und
Tieftemperatursensoren) aufgebaut und geeicht. Als Sensoren werden im
Tieftemperaturbereich (0,025K<T<1K) Kohlewiderstinde der Firma Mathsushita
(Nennwiderstand 220Q) und im Hochtemperaturbereich (0,9K < T < 9K) Kohlewiderstinde der
Firma Allen Bradley (Nennwiderstand 100Q) verwendet.

Die Kohlewiderstinde besitzen eine reproduzierbare Temperaturcharakteristik (Abb.1.6),
welche sich gut durch einen sog. 3-Parameter-Fit (Gl.(1.12)) beschreiben 148t (Bredl 1985).

10'0 :FIIIII T 11 illilll LI IIIIII L IT[Tg 3‘Parame[er'Fit,'
Taot <+—Allen Bradley 100 1 (1.12) T=T0 oexp{w}
- Ao

1.0 =
- 1 Abb.1.6 Charakteristik der verwendeten Kohle-
- (T Mathsushita 220 7 widerstinde in doppellogarithmischer Auftragung

0.1 = —

:Illll L1 I!I]I]l Ll 1 111} L1illl

10° 10* 10% R(Ohm) 10°
Zur Eichung der Thermometer wird eine SuszeptibilititsmeBanordnung des National Bureau

of Standards (SRM767,SRM768) verwendet. Die Aufnehmerspule enthilt hierbei verschiedene
supraleitende Elemente, deren Ubergangstemperaturen jeweils durch den Sprung in der
Suszeptibilitit lokalisiert werden konnen. Als Temperatureichpunkte werden folgende

Sprungtemperaturen verwendet:

Element Ir AuAl, Auln, Cd Zn Al In Pb

Tc/mK 99,17 160,53 204,29 519,0 851 1179 3414 7199

Die relative Abweichung der Fitwerte nach Gl.(1.12) von den Eichpunkten betrigt maximal
0,5%. Zu den Details des Eichverfahrens selbst méchte ich auf die ausfithrliche Darstellung

in der Diplomarbeit von G.Sparn verweisen (Sparn 1985).
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Die GréBe der als Temperaturfithler auf der Probe verwendeten Kohlethermometer setzt eine
untere Grenze fiir die Gro8e der verwendbaren Proben. Der Abstand der Temperaturabgriffe
voneinander wird durch die GroBe der Widerstandskorper auf ca. 3mm begrenzt, was fiir die
Probe eine Mindestlinge von Smm erfordert.

Um Proben geringerer Linge (1=1-2mm) messen zu konnen, miissen entweder andere

Temperaturfiihler und/oder andere Probenhalter verwendet werden.

Im folgenden soll nun die Verwendbarkeit eines AuFe-Thermoelementes als Differential-
thermometer bei Wirmeleitfahigkeitsmessungen an HTSL und Schwere-Fermionen-Systemen
diskutiert werden.

Der Einsatz von Thermoelementen ist nur dann méglich, wenn der Wérmestrom entlang des
Thermoelementdrahtes klein ist gegen den Wirmestrom entlang der Probe (d.h. der Wirme-
widerstand des Au-Fe Drahts ist groB gegeniiber dem Warmewiderstand der Probe).

Dies stellt besondere Anforderungen an Linge und Querschnitt (7rd2/4) der verwendeten Au-

Fe-Drihte um den Fehler in K minimal zu halten.

Probe NbTi
A—— T
7
AuFe /
7 AUyups=S(n AT
%
.
T O' ,R.Jz

Abb.1.7 Wirmeleitfahigkeitsmessung mit einem Au-Fe Thermoelement

L] » . A A
Q =R IJ2 = QAu-Fe + QProbe = KAu -Fe aT .(—) + ‘KProbe aT- (_)
Au-Fe Probe

: K
Forderung: Q:w e 1% =,(ﬁ) <1072 .(ﬂ) (ﬁ)
QProbe Au-Fe Au -Fe L Probe

bschiizune fiir T=0.1K:

| aum | 10 | 20 50 | 100
Kprope =107 mW|Kcm | wem | 4 |16 [100 | 400
K, r=15mW[Kcm (Abb.1.8)

% Tab.1.2 Linge und Durchmesser der zu
= (_) <4103 pm verwendeten AuFe-Drihte
Au-Fe
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Wegen des linearen Wirmeleitfihigkeitsverlaufes der betrachteten AuFe-Verbindung
(Abb.1.8) bleibt der Fehler in X je nach Probe (KpoxT" = (Kp/K Au-Fe) & =l ) entweder
konstant (Elektronen n=1) oder verkleinert sich sogar noch erheblich (Phononen n=3).
Unter Beriicksichtigung obiger Auflagen fiir den Geometriefaktor ist somit eine Verwendung
von AuFe-Thermoelementen zur Messung der Wirmeleitfahigkeit kleiner Proben (A = lmm?,
L =3mm) moglich.

Abbildung 1.8 zeigt den linearen Verlauf der Wirmeleitfihigkeit des Au-Fe Drahtes im
Temperaturbereich 0.05K<T < 10K.

(K=(75mW|K*cm) T mit AK|K<5%)

10% ¢
- O
Kappa [ O
- O
g hu 0.03 at % Fe o
i O
10% 0659
- 0
L 000
] o
1 O
10 = &Cp
- &P
-]_Llll 1 1 |ll!ll| i | 1 L1 L1l

Abb.1.8 logK vs. logT

Die Thermokraft der Gold-Eisen-Legierung zeigt mit negativem Absolutwert und einem
Minimum nahe der charakteristischen Temperatur T*(z 10K) den fiir ein Kondosystem
typischen Verlauf (Abb.1.9) (Blatt 1976). Fiir tiefste Temperaturen l3uft die Thermokraft
linear gegen Null (§=(-13,6 uV/K?) T fiir T<03K.

Die Thermokraft der hier gewahlten Legierung (0.03 at % Fe) besitzt im Vergleich zu Au-Fe
Verbindungen mit anderem Fe-Anteil ( siehe z.B. Ravex 1982, Blatt 1976) den groBten Absolutwert.
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Die Genauigkeit der Bestimmung der Temperaturdifferenz mit Hilfe des Thermoelementes
wird durch das Auflosevermogen der elektrischen Spannung und durch die Empfindlichkeit
des Thermoelementes (Abb.1.9) bestimmt. Die Aufldsungsgrenze der Spannungsmessung
ergibt sich aus dem Aufldsungsvermogen des MeBgerits und den Spannungsrauschen der Zu-
leitungen zu AU = + InV. Die Ungenauigkeit der Temperaturdifferenz betrdgt somit absolut:
A(AT)=+ImK , beiT=0,IK
A(AT)=:0,ImK , beiT=1K

1 ] I | i 1 I

Au 0.03 at % Fe ~

~
=
C
N m
A
v |
—
Lo o]
| I

l
ol
I

go O

~15 ! ! 1 1 1 ! I ! !
0 2 4 6 8 T (K> 10

Abb.1.9 Thermokraft der Au-Fe Verbindung

1.3.3. Probenhalter

Um speziell Einkristalle der Hoch-T-Supraleiter und Schwere Fermionen-Systeme oder
allgemein kleine Proben (L=1mm-3mm) untersuchen zu koénnen, wurden zwei neue
Probenhalter aufgebaut und getestet.

Im weiteren werden nun diese beiden Probenhalter Typl, Typ2 und der herkdmmliche

Probenhalter fiir Probenlinge L >5mm beschrieben.
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(A) Probenhalter fiir Probenlinge L>5mm
Diese Anordnung erméglicht die Bestimmung der Thermokraft, des elektrischen Widerstandes

(dc,ac) und der Wirmeleitfahigkeit.

Die elektrische Isolation der Anordnung gegeniiber

q der Apparatur erfolgt iiber Vespelimuffen in den

: \ Schraubenléchern und durch eine Captonfolie
Stromzuleitung :
[ @ (50um) zwischen Probenhalterkopf und Proben-
zur Widerstandsmessung @ ® halter.
’
0 ~———Probenhalterung
™~
- ‘ j
'gﬁﬁ Kohlewiderstinde
Nl
i, l%“
Pb ) l. [P e NbTi-Thermospannungsabgriff
Tobe —— :
e ———— Kohlewidestinde
) P\
NS

D A | 7> ———— \(bTi-~Thermospannungsabgriff

Stromzuleitung

Abb.1.10 Standard-Probenhalter fiir Proben mit Probenlinge L =5mm

Eine detaillierte Beschreibung dieser Anordnung samt Fehlerbetrachtung findet sich in der
Diplomarbeit von K.Vey (Vey 1987).
Die zusitzliche Verwendung von Silberleitkleber an der Spitze der Klemmvorrichtung

verbessert die Ankopplung der schlecht wirmeleitenden HTSL-Proben an das Bad.
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(B) Probenhalter fiir Wiarmeleitfahigkeitsmessungen an kleinen Proben ., (L=1-5mm)

Typ (1):

Bei diesem Probenhaltertyp wird die Probe zwischen zwei Kupferstempeln festgeklemmt, die

durch diinne Keramikstibe miteinander verbunden sind. Zwischen der Probe und den Cu-

Stempeln befindet sich jeweils noch ein Indium-Polster (Abb.1.11).

Das Indium dient wegen seiner X
—————Probenhalterkopf

guten Wirmeleitfdhigkeit

. Kupfer, vergoldet
(T=T,) zur thermischen
Ankopplung der Probe und — Kohlewiderstinde
sorgt aufgrund seiner hohen
Duktilitit fiir einen Ausgleich Kunststoffgusmasse
von Unebenheiten zwischen Probe, nit In kontaktiert
Probe und Stempel. Dadurch
erhéht sich auch die effektive Kontaktfliche

zwischen Probe und Stempel, was die

Keramik

Ankopplung noch verbessert. Indium wird

jedoch bei T =3,4K supraleitend, was die

—— Kohlewiderstinde

Wirmeleitfdhigkeit (T =T :Elektronen
dominant) drastisch reduziert (T<T,: — i
Phononen dominant).

Um eine gute Ankopplung der Probe auch
unterhalb von T =3,4K zu garantieren ist Abb.1.11 Anordnung zur Messung der
ist es notig, die Messung im Magnetfeld Wirmeleitfahigkeit kleiner
durchzufiihren. quaderférmiger Proben

Das kritische Magnetfeld von Indium betrigt Bc1,»=0,03T und ist im allgemeinen klein

gegen die charakteristischen Energien der untersuchten Proben.

Die durch den Heizer eingekoppelte Wirme flieBt zu einem Bruchteil auch iiber die
Keramikstibe in Richtung Bad ab, was eine Korrektur der gemessenen Wirmeleitfahigkeit
erfordert, da diese sonst zu groff bestimmt wird. Um den temperaturabhingigen Korrektur-

term zu ermitteln, wurde die Warmeleitfahigkeit der Keramik gemessen (Abb.1.12).
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-1
10 E e
Kappa [ ;
B Keramik
(ml/Kemd [0
1072 —
10-3 ! ! ] 1 ] ] I
0.2 0.4 0.6 0.8 1
TKD

Abb.1.12 Wirmeleitfahigkeit der Keramik logK vs.logT fiir 0,2K<T<1K

Die Wirmeleitfahigkeit der Keramik ist rein phononischer Natur und 148t sich unterhalb von
T=0,8K gut (AK/K<5%) durch folgendes Gesetz beschreiben:
275
-3¢ (1)
K

pW
Kem

Mit Hilfe des Wirmeleitfahigkeitsverhaltens der Keramik kann nun die gemessene
Warmeleitfahigkeit korrigiert werden. Fiir die durch den Heizer aufgeprigte Leistung gilt:

Q =R -J?=2 'éx”'Q'P:Z 'KK'(A) 'AT+KP°(A) ‘AT
L), L,

R-J* (L A L
Kerove =7 '(Z)P -2 K ‘(z)x‘(z)}’ = Koo = Exon

Mit dem Geometriefaktor der Keramikstibe folgt dann der Korrekturterm.
2,75
a0 IV (L) | 2%
K A)p

k=
'Korr Kem
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Ein wesentlicher Nachteil dieser Anordnung ist jedoch die Notwendigkeit, eine mechanisch
stabile, quaderformige Probe zu besitzen, um gentligend Druck aufbringen zu kénnen, damit
der Ubergangswiderstand zwischen Stempel und Probe minimal wird. Ein zu groSer
Ubergangswiderstand kann dazu fiihren, daB im wesentlichen alleine die Wirmeleitfihigkeit
des Ubergangs bestimmt wird. (Bei einer Reihenschaltung ist das Element mit dem groften

Widerstand dominant.)

Als eine weitere Moglichkeit die Probe zu kontaktieren und dabei den Ubergangswiderstand
moglichst klein zu halten wurde statt der Klemmverbindung nun eine Lotverbindung mit
Indium getestet. Hierzu wurde auf die Keramikstéibe verzichtet und das massive Cu-Gestinge
durch zwei Silberbinder ersetzt. Die Thermometer werden auf die Silberbdnder geklemmt und
diese wiederum am unteren b.z.w. oberen Ende der Probe angelétet.

Die gesamte Anordnung hdngt frei am-Probenhalterkopf. (Abb.1.14,Blockschaltbild Typ 1a)
Dies hat jedoch den Nachteil, daff statt Druck nun Zug auf den Kontakten und der Probe
lastet, was bei eventuellen Erschiitterungen zum Abfallen, b.z.w. zum Zerbrechen der Probe

fiihren kann.

Die MeBergebnisse haben gezeigt, daB beziiglich der Ankopplung der Probe die
Lotverbindung giinstiger ist, als die Klemmverbindung. Die Wirmeleitfahigkeit einer
YBa,Cu307_s-Probe wurde mit der herkémmlichen Methode (A), und den Methoden fiir
kleine Proben Typl, Typla bestimmt. Die MefBergebnisse der Methode (A) und der Methode
Typ 1a (B=0,2T;0.4T) stimmen gut iiberein. Die Messung mit dem Keramik-Probenhalter
zeigt jedoch eine um den Faktor zwei kleinere Warmeleitfahigkeit und einen anderen Verlauf
der gemessenen Wirmeleitfahigkeit (T3-Abh§.ngigkeit). Dies 148t den Schluf§ zu, daB§ hier

alleine der Ubergangswiderstand zwischen Probe und Stempel gemessen wurde.

Die oben dargestellten Probleme zeigen, daf dieser Typ von Probenhalter zur Messung
kleiner, mechanisch nicht sehr stabiler, HTSL-Proben ungeeignet ist. Um gerade diese Proben
zu messen und Fehler durch Ubergangswiderstinde auszuschliefen, wurde ein weiterer

Probenhalter konstruiert.
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Typ (2)

Bei dieser Probenhalteranordnung sind die Kohlewiderstinde und der Heizer in einer Art
Kifig durch Nylon-Fasern (d <0,1mm,L = 1cm) mit extrem kleiner Warmeleitfidhigkeit fixiert
(Abb.1.13).

Die Ankopplung der Probe an Bad und Thermometer wird jeweils liber eine Reihenschaltung
von gut wirmeleitenden Materialien, und zwar Silber (-Band) und Gold-Eisen (-Draht, 0.03
at% Fe, d = 100um), realisiert. Auf der Probe selbst wird der AuFe-Draht mit Silberleitkleber
(der Firma Grace:Eccobond 56C mit Catalyst 9) kontaktiert.

Um eine gute Ankopplung und schnelle Thermalisierung der Probe zu garantieren, fithren
sechs AuFe-Drihte die Wirme in Riéhtung Mischkammer ab. Zu den Thermometern hin
werden jeweils nur zwei, zum Heizer hin nur ein Gold-Eisen Draht verwendet. Die Gold-
Eisen-Drihte werden in erster Linie mechanisch, mit dem Silberband verbunden. Das
Silberband wird um den AuFe-Draht gewickelt und anschliefend wird der gesamte Kontakt
zusammengeprefit. Um den Kontakt mechanisch zu fixieren wird dieser nun noch verlétet.
Die Temperatursensoren (Kohlewiderstinde) werden schlieflich auf dem Silberband

festgeklemmt.

Abb. 1.13 Kifiganordnung zur Messung der Wirmeleitfahigkeit kleiner Proben, Typ2
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Die Kontaktierung der Probe, das heifit, das Auflegen und Verkleben der AuFe-Drihte,

erfolgt unter dem Mikroskop. Die vier Abgriffe werden nacheinander verklebt, wobei der
Silberleitkleber (Grace;Eccobond S6C, Catalyst 9) jeweils etwa 10 Minuten bei 100°C im

Ofen aushirten muf.

Die Probe mit den vier Gold-Eisen-Kontakten wird nun in den Kifig gebracht, wo die AuFe-
Dridhte jeweils mit den dazugehorigen Silberbandabgriffen zu den Thermometern, dem Heizer
und dem Bad hin geklemmt und verlétet werden. Die Probe selbst ist nur der Kraft ihres

eigenen Gewichts ausgesetzt und wird allein durch die Gold-Eisen Drihte gehalten.

Das Ausbauen der Probe erfordert einzig und alleine das Ldsen der einzelnen Verbindungen.
Ein Nachteil dieser Methode ist, da der Silberleitkleber nur auf mechanischem Wege von
der Probe zu entfernen ist, was dazu fithren kann, daf8 diese zerbricht.

Der Einsatz von Losungsmitteln ist nicht mdglich, da es hierbei unter Umstinden zum
Eindringen von gelGstem Silberleitkleber in die meist pordsen Proben kommen kann, was die
physikalischen Eigenschaften der Proben verindert.

Eine Verwendung der vier aufgeklebten Kontakte zur Widerstandsmessung ist nicht méglich,
da die Kontakte allgemein sehr hochohmig sind und zu tiefen Temperaturen hin ein

halbleitendes Verhalten zeigen.

Durch die Verwendung von Nylonschniiren kommt es zu einem Wirmestrom iiber die Nylon-
verspannungen des Heizers und der Thermometer (Abb.1.14 Blockschaltbild).

Der daraus resultierende anordnungsbedingte Fehler 148t sich mit Hilfe der jeweiligen
Geometriefaktoren und dem Literaturwert der Wirmeleitfahigkeit fiir Nylon (Eder 1981) wie

folgt abschitzen:

: . : RJ* (L A) (L
Q =RV =Qp +XQu; = Kp,y, = (_) —4.KN.(—) (_) el S
i frobe AT \4), L)y \A), ~m= 7K

Abschdrzung fir T<1K:
K,<60pW/Kem =K, <0,5uW/Kcm

K

prove = 10 W/ Kcm bei 0,1K bis 1000u W/Kcm bei 1K

Der Korrekturterm ist somit vernachldssigbar klein gegeniiber der gemessenen Wiarmeleitfihigkeit.
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Fazit:

Aufgrund der kleinen Wirmewiderstinde von Silber und Gold und des groBen
Wirmewiderstandes von Nylon handelt es sich bei dieser Methode um eine echte 4-Punkt-
Messung, das heift Ubergangswiderstinde der Zuleitungen gehen nicht (wie bei Typl !) in
die gemessene Wirmeleitfahigkeit ein (sie verhindern lediglich das Erreichen tiefster

Temperaturen) und eine Korrektur der Messung ist nicht erforderlich.

Bei allen hier vorgestellten Anordnungen ist der Wirmeflu8 iiber die Thermometerzuleitungen
sehr viel kleiner als der Wirmeflu8 iber die Probe. Es handelt sich bei den elektrischen
Zuleitungen um lange (L =30cm), diinne (d=50um), supraleitende (T.=9,2K) NbTi-Drihte,
die einerseits aufgrund des groBen Geometriefaktors, anderseits durch die schlechte
Wirmeleitfahigkeit der NbTi-Legierung selbst, einen grofien spezifischen Wirmewiderstand

besitzen.

Um einen eventuellen WirmefluB iber die Kupfer-Nickel-Matrix der verwendeten NbTi-
Dréhte auszuschlieBen, wurde diese jeweils bei dem unteren Thermometerpaar auf einer

Linge von etwa 2cm herausgeitzt.
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1.3.4. MeBtechnik

Am MeB-und Regelkreislauf der Apparatur wurden wihrend dieser Diplomarbeit keinerlei
Verinderungen durchgefiihrt. Eine detaillierte Beschreibung findet sich in der Diplomarbeit

von G. Sparn (Sparn 1985).
Abbildung 1.15 und 1.16 geben in der Form des Blockschaltbildes einen Uberblick {iber Me8-

und Regelkreislauf im Falle der Widerstands-, Warmeleitungs-und Thermospannungsmessung.

Zeit- [ [ Lock

schreiber BAD In
' - {

Lock PID- | [Strom- * Y = Ty
i Regler | |quelie - Lock .
3 X = In ade
AC
2 1 Wahl -
! WY yap - ttar

B-- r
] Jf ] e E
=
M.

mnJ

Zeit - 0mA |
schiciber & ] ~J

Abb.1.15 Blockschaltbild der Widerstandsmessung mit 1) Heizer, 2)Thermometerhalter,
3)Regelwiderstand, 4)Regelheizung, 5)Probe

i P10~ Strom- * P -
Zeit- BAD R e Widerstonosas]
kchreiber Regler I_E | 500 0

¥ 0
Lock In
— [TV 1) _I e=
st ac~ e (0.0S -
H Bricke kade
~J Nanomat
Stromquaelle
0. 1pA-e |
10mA

Abb.1.16 Blockschaltbild der Warmeleitungs- und Thermospannungsmessung mit 1)Heizer,
2)Thermometerhalter, 3)Regelwiderstand, 4)Regelheizung, 5)Probe
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1.5. Fehlerbetrachtung
Da im Rahmen dieser Diplomarbeit hauptsichlich Warmeleitfahigkeitsmessungen durchgefiihrt

wurden, wird die Fehlerbetrachtung hierzu etwas ausfiihrlicher beschrieben.

(a) WarmeleitfGhigkeit
G: Geometriefaktor L/q
2

J
Mepvorschrift: K =G Ry, A_H;' L: Abstand der Thermometer

q: Querschnittsfliche der Probe

L AK _ARy Ay 4G, A(AT)
K R, Jg G AT
ARy, =01%
Hz
. <1,0% (AJ = 10,01 pA, J>1pA)
Hz

Der relative Fehler der Heizleistung betrdgt somit bei tiefsten Temperaturen maximal 2.1%
und wird zu héheren Temperaturen rasch vernachldssigbar klein. (T=0,2K, J=10ud, -
AQ/Q<0,3%)

Die groBten Fehler liegen bei der Geometriefaktorbestimmung (statischer Fehler) und in der

Temperaturdifferenzmessung (Streuung jedes einzelnen MeBpunkts).

Mikroskopische Defekte der Probe, wie Gaseinschliisse und Risse, tragen wesentlich zur
Erniedrigung der effektiven Querschnittsfliche q bei. Der hieraus resultierende Fehler in G
kann nicht erfasst werden. Die Messung der Wirmeleitfihigkeit stellt hierfiir eine untere, die
des elektrischen Widerstandes eine obere Grenze dar.

Beispielsweise hat gerade bei den keramischen HTSL die Erfahrung gezeigt, daB es bei zu
schnellem Abkiihlen (d7/dt=50K/h) hiufig zu Rissbildungen kommt.

AG _A4q AL
G q L

Polykristalle: Aq/q<0,5% (q=(2mm)2), AL/L<1% (L=5-10mm) - AG/G<1,5%
Einkristalle : Aq/q<1% (q= 1mm2), AL/L<2,5% (L=1-5mm) - AG/G<3,5%
g=ab, Aa=Ab=+45um, AL=+0,05mm
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Der Fehler in der Bestimmung der Temperaturdifferenz setzt sich zusammen aus dem Fehler
der Temperaturdifferenz bei Jg,#0 und dem Fehler eines Korrekturterms AT, der
sogenannten Nullstromkorrektur.

A(AT) _ A(AT,, +AT,) A(ATy)  A(AT)
AT AT AT AT

AT =AT,, + AT, :Korrigierte Temperaturdifferenz
ATy, =T pien ~ T, < Temperaturdifferenz bei J, #0

AT, =T, -T,

: Temperaturdifferenz bei J,, =0
Die Nullstromkorrektur beriicksichtigt die gegenseitige Abweichung der Thermometer im

thermischen Gleichgewicht.

Durch Aufnahme der Gleichgewichtspunkte (Jz,=0) wird bei jeder Messung explizit der
Verlauf AT, bestimmt, was eine Kontrolle und gegebenenfalls eine Korrektur der Messung
ermoglicht. Die Temperaturdifferenz im thermischen Gleichgewicht kommt durch die
gegenseitige Abweichung der zur Beschreibung der Temperaturbhingigkeit benutzten 3-
Parameter-Formeln zustande. Diese Differenz sollte zu einem universellen ATy(T)-Verlauf
fiir jedes Thermometerpaar fiihren. Abweichungen von diesem, einmal bestimmten, Verlauf
weisen auf Aufheizeffekte der Thermometerwiderstinde, eingestrahlte Fremdleistungen oder

gar eine Anderung der Thermometercharakteristiken hin.

Der Fehler der absoluten Temperaturbestimmung, und somit auch der Differenz, wird durch
die Messung des Widerstandes der Kohlethermometer bestimmt (AR/R<0,1%, 4-Punkt-a.c.-

Methode) und ist vernachlissigbar klein gegeniiber dem Fehler der Nullstromkorrektur.

Da die Ungenauigkeit der Nullstromkorrektur bei tiefsten Temperaturen (100mK) +1mK
betrdgt, wurden als Temperaturdifferenz ca.10% der absoluten Temperatur gewihlt, was
einen maximalen Fehler von 10% ergibt. Generell muB jedoch der Fehler jedes einzelnen

MeBpunkts explizit bestimmt werden.
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Allgemein liegt der gesamte Fehler der Wirmeleitfiahigkeit innerhalb folgender Grenzen:

AK/K <10% -15% fir T<0,1K
AK/K < 5% Jiur T <0,5K
AK/K < 3% fir T>0,5K

Zur Kontrolle der Genauigkeit der Wirmeleitfahigkeitsmessungen wurde ein Eichstandard
(SRM 1461 ,austenitischer Edelstahl) des National Bureau of Standards gemessen und die
MefBwerte mit den tabellierten Eichwerten verglichen (Abb.1.17).

Die NBS-Edelstahl-Probe entsprach in Linge und Querschnittsfliche den iiblichen

Probendimensionen (L= 10mm, q= lmmz) der Wirmeleitfdhigkeitsmessungen.

10'
KEpRa C % NBS-Daten
(ml/Kemd [
B 0O MeBwerte
—— Regression
10° —
107
B 0,0 L
0,0 9,5 Tk 1,0
10-2IIII; ] | IIIITIl 1 | 1 1 111
0.1 1 10

T K

Abb.1.17 Wirmeleitfdhigkeit von austenitischem Edelstah]l NBS
logK vs. logT, b.z.w. K vs. T im Inset.
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Fiir die NBS-Probe existieren nur Eichpunkte oberhalb von 2K. Die Abweichung von
MeBwerten und Eichwerten betrigt hier maximal 10%. Zu hohen Temperaturen hin wird
allgemein der Fehler der Messung aufgrund abnehmender Empfindlichkeit der

Kohlethermometer und groferer Nullstromkorrekturen gréfer (max.10%).

Zu tiefen Temperaturen hin wurden die NBS Daten extrapoliert (KygsxT 121,
Abweichung der Anpassung fiir T<5K max.1%) und mit den MeBwerten verglichen.
Im Tieftemperaturbereich ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen MeSwerten und

extrapolierten Eichpunkten. (Abweichung kleiner als 5% fiir 0.1K<T<2K)

(b) Thermokraft

MeBvorschrift: S --4AU | A5 _4(4U)  A(47)
AT S aUu AT

Der Fehler in der Spannungsdifferenzbestimmung ergibt sich aus dem Rauschen der d.c.-
Messung (+1nV) und der Ableseungenauigkeit (Drifteffekte) am Schreiber. Letzterer Fehler

wurde zu max. 2% abgeschitzt.

A(AU) _A(AU) LA0ay)

<10% , fiir AU >20nV
AU AU AU ot

Fiir den Gesamtfehler in § folgt somit:

AS/S <20% fir T<0,IK
AS/S < 5% fiir T<05K
AS/S < 3% fir Ts2K
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(c) Elektrischer Widerstand

Sowohl die a.c.-Mefmethode an sich, als auch die d.c.-Methode bei der Aufnahme der
Eichpunkte sind fehlerbehaftet.

_4R£ -0,1% % =0,5% (4K) - 2% (0.5K)

a.c. d.c.

Fiir den spezifischen Widerstand kommt nun noch der Fehler des Geometriefaktors hinzu,

was dann zu folgender Fehlergrenze fiihrt:

Ap <4% fir alle T

p
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2.Theorie der Wiirmeleitftihigkeit

Die Wirmeleitfahigkeit gibt Auskunft iiber die Art der Energietriger und iiber deren
Wechselwirkungsmechanismen untereinander und mit den mikroskopischen Strukturen der
Probe.

Die kinetische Gastheorie liefert einen allgemeingiiltige Ausdruck fiir die Wirmeleitfahigkeit
(Busch,Schade 1973):

2.1) Leowyr-licwyrs
3 3

V' mittlere Teilchengeschwindigkeit
C: Spezifische Warme pro Volumen
L=V : mittlere freie Weglinge

T : mittlere Stofzeit

In einem hdufig zu betrachtenden Fall setzt sich die Warmeleitung additiv aus Phononen- und

Elektronenwirmeleitung zusammen.
(22) K=KPII +KEL

Die Kopplung zwischen den beiden Systemen wird getrennt in beiden Komponenten

beriicksichtigt.

2.2. Phononen

Das gesamte Frequenzspektrum der Phononen trigt zur Warmeleitung bei.

2
(0,1 V(o) T, d@

“p
2.3) L. c
l

w p, : Debye’sche Abschneidefrequenz
V( o) * Gruppengeschwindigkeit
T o, 1) ° Gesamtrelaxationszeit
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Die spezifische Warme pro Frequenzintervall und Volumen wird durch die Debye - Theorie

gegeben.
d
2.4) C(w.T)=E-.[ }"(‘)'D(w)'f(m,r)]
“d D, ,= O N\ .w? Zustandsdichte
oy
(2.6) fro1)= — Besetzungszahl
eks.r 1

N : Anzahl der Atome pro Volumenelement

Zu dem Debye-Modell wird eine lineare Dispersionsrelation fiir jeden Ast der akustischen
Phononen angenommen, wodurch die Gruppengeschwindigkeit V(w) durch eine mittlere,

konstante Schallgeschwindigkeit Vp, ersetzt werden kann.

3

3
VPh

2

vz

1

(2.7
v;

V; :longitudinale Schallgeschwindigkeit
Vytransversale Schallgeschwindigkeit

Fiir die Wirmeleitfihgkeit der Phononen ergibt sich nun folgender Ausdruck

(Erdmann 1969): 8
T
2.8 3 4 ,,x
2-8) K=3 Ny Vi f 26 .0 n
6° o (e*-1)
hw
xX=
ky-T
brwp,
0= p : Debye - Temperatur
B

Tix)” Gesamtrelaxationszeit
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Fiir voneinander unabhingige Streuprozesse gilt die Matthiessen’sche Regel:
-1 -1

€2 (2= Titx)

Tiix ):Relaxationszeiten der Einzelprozesse

Fiir Phononen treten folgende Streuprozesse auf:
(Bermann 1976)

Streuung an Grenzfldchen 1:_13 =V/d

(Kristalldimensionen,

Korn- und Zwillingsgrenzen etc.)
Streuung an Versetzungen 1:',} =D:x T
Streuung an Punktdefekten tp=P-x*-T*
(Isotope, Fremdatome etc.)
Streuung an Leitungselektronen t . =Lx'T

Drei - Phonon Normalprozesse fiir T<0

transversal t7=Nx T*
Longitudinal t/=N,x?-T?
Drei - Phonon Umklappprozesse r',}= U-x2-T° -exp(-0/a-T)
fiir T<0

Eine separate Berechnung der Wirmeleitfihigkeiten unter Beriicksichtigung jeweils nur eines

einzelnen Streuprozesses liefert die folgenden Temperaturabhingigkeiten:

~ Grenzflichen K«T?
~ Versetzungen KxT?
- Punktdefekte KoT!
- Phonon - Elektron W.W. Ko«T?
0

aT

- Drei - Phonon Umklappprozesse K «T? -e
mita =2 flirT< 0
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Eine Kombination von Streuprozessen ist wegen der Integration in GI1.(2.8) und der
reziproken Addition der Relaxationszeiten nur schwer zu berechnen (Carruthers 1961)
(Trewortd 1989).

Die Wirksamkeit der einzelnen Streuprozesse in bestimmten Temperaturbereichen hingt von
der mittleren Phononenwellenidnge (o 1/T) und der Dimension (Abstand) der verschiedenen
Streuzentren ab. Sind beide von gleicher GréBenordnung, so ist die Streuwahrscheinlichkeit

maximal.

Bei sehr tiefen Temperaturen (T < 1K) werden dann im wesentlichen, nur noch langwellige
Phononen angeregt, deren mittlere freie Weglingen allein durch die Grenzflichen des

Kristalls bestimmt wird.

Fiir dominante Grenzfldchenstreuung erhdlt man , nach Integration von Gl.(2.8), fiir T<©

folgenden Ausdruck:

3
(2.10) K=%.N.k3.yph.d.(%)
d:Charakteristischer Grenzflichenabstand

Im Tiefsttemperaturbereich kann es durch sogenannte resonante Streuung zur Abweichung
vom T3-Gesetz kommen. Dies ist der Fall, wenn die Phononenwellenldnge A(w) gleich dem

charakteristischen Abstand der Grenzflichen d ist.

Zu tiefen Temperaturen hin wird die mittlere Phononenwellenlidnge immer grofer und erreicht
schlieBlich bei einer bestimmten Temperatur die GroBenordnung des Abstandes zwischen
benachbarten Grenzflichen ()x(wl)=dl’z.B.Zwillingsgrenzen). Nun sperrt der Kristall fiir
Phononen dieser einen Wellenlénge vollig (unendlicher Warmewiderstand, Wirmeleitfahigkeit
gleich Null). Zu noch tieferen Temperaturen hin wird dann die nichstgréBere Grenzfliche

wirksam (Mw) =d, ,z.B.Korngrenzen).
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Resonante Streuung findet also immer beim Ubergang zwischen verschiedenen
Grenzflichendimensionen statt. Da das gesamte Phononenspektrum zur Wirmeleitung beitragt

kommt es zu einer Uberlagerung der verschiedenen resonanten Beitréige, was dann zu einem

mehr oder minder breiten, teilweise zum Plateau entarteten, Ubergang zwischen den T
Gesetzen fiihrt (Abb.2.1).

Zu tiefen Temperaturen hin dominiert in Graphit der elektronische Anteil der
Wirmeleitfahigkeit. Mit Hilfe des Wiedemann Franz-Gesetzes und der Kenntnis des
Restwiderstandes kann nun dieser Anteil bestimmt und von der gesamten Wiarmeleitfahigkeit

abgezogen werden. (Kgp =(Lo/po)T, Ly:Lorenzzahl, py:Restwiderstand)

Die resultierende rein phononische Wirmeleitfahigkeit zeigt den resonanten Ubergang
zwischen zwei T 3- Gesetzen (Abb.2.1) (Morelli 1985).

10°
Kappa

ILLERLLL

C(mldKemd
102

10t

10°

T T III]!II

10™

10-2 II[iI

Abb.2.1 Wérmeleitung von Graphit logK vs. logT
HOPG (highly oriented pyrolytic graphit) (Morelli 1985)
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2.2. Elektronen

Fiir freie Elektronen folgt nach Gleichung (2.1):

(2.12) K=— Vi Chy gy

1
3
V o:Fermigeschwindigkeit

T g1 g ‘Relaxationszeit beim Warmetransport

Fiir die spezifische Wérme eines freien Elektronengases erhélt man mit Hilfe der Sommerfeld-

Entwicklung (z.B. in Ashcroft,Mermin 1976) eine direkte Proportionalitit zur Temperatur T.

2.13 1 |n? ks
(2.13) Cp==" n-T=y-T
2 €p

n:Elektronendichte
Y:Sommerfeld - Koeffizient

1 2 ! .
€p=—m Vg :Fermienergie

Mit der Fermienergie eg und dem Ausdruck fiir den spezifischen elektrischen Widerstand
p=0l=m/(n- &2 TgL,,) folgt direkt der Zusammenhang zwischen thermischer und
elektrischer Leitfahigkeit.

2.14) [KEL

Ly, '-'[rEL'KJLa o

=L . 'T
a J ) 1 (n'-kBJz
L,=="
L 3 e

T o - Relaxationszeit beim Ladungstransport
L, : Lorenzzahl

Fir gleiche Streuprozesse bei Ladungs-und Warmetransport (rgy, ,=7gp k) folgt direkt das

Wiedemann Franz Gesetz (L=L,).

Das Wiedemann-Franz Geserz ist im allgemeinen bei tiefen Temperaturen (elastische Elektron-
Storstellenstreuung: p =py—>K o T) und im Hochtemperaturbereich (T > ©,elastische Elektron-

Phonon-Streuung:p o« T->K =const.) giiltig.
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Im Zwischenbereich dominiert die unelastische Streuung an langwelligen Phononen, was den

elektrischen Strom kaum, den thermischen jedoch erheblich behindert.
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3. Hochtemperatursupraleiter

3.1 Einleitung

Die rasante Entwicklung auf dem Gebiet der oxidischen Supraleiter wurde 1986 durch die
Entdeckung der Supraleitung in einer La-Ba-Cu-O Verbindung von A.Miiller und G.Bednorz
eingeleitet (Bednorz 1986).

Diese Verbindung iibertraf mit einer Sprungtemperatur von 35 Kelvin den langjihrigen
Rekordhalter Nb;Ge, einen A15 Supraleiter mit einer Ubergangstemperatur von 23,3 Kelvin
(Gavaler 1973) (Testardi 1973).

Fiir metallische Oxide waren bis zu diesem Zeitpunkt nur relativ geringe
Ubergangtemperaturen bekannt.

1967 zeigte J.F.Schooley das Auftreten von Supraleitung bei T,=0.3 Kelvin in
sauerstoffreduziertem SrTiO5 (Schooley 1967). A.Sleight und Mitarbeiter entdeckten 1975 in
der Verbindung BaPb;_x,BixO; Ubergangstemperaturen von bis zu 13 Kelvin (X=0.25)
(Sleight 1975).

Weitere Gruppen von Hochtemperatursupraleitern ergaben sich durch Substitution des Ba
b.z.w. des La in der von Bednorz und Miiller entdeckten Verbindung.

Die Legierung La(l_X)SrXCuO4 erreicht fiir X=0.15 eine maximale Sprungtemperatur von
37 Kelvin (Politis 1987) und mit der Verbindung XBayCu30(7.5) (X=Y,Lanthanide;6=0.1-
0.2) mit Tc=92 Kelvin erreichte man erstmalig Ubergangstemperaturen oberhalb der
Siedetemperatur des fliissigen Stickstoffes (Wu 1987).

Die Suche nach noch héheren T’s fithrte 1988 zur Entdeckung von Bi2CaZSr2Cu3O(10 +5)
mit T,=115 K (Maeda 1988) und TlyBayCayCu30(10+5 mit T =125 K (Sheng 1988).

Berichte iiber Verbindungen mit Sprungtemperaturen oberhalb 125K, oder gar bei
Raumtemperatur, entziehen sich momentan noch einer Reproduzierbarkeit. Die Entwicklung
der HTSL ist also ldngst noch nicht am Ende, und man darf auf weitere Ergebnisse gespannt

sein.
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Im Rahmen dieser Diplomarbeit werden Wirmeleitfahigkeitsmessungen an Hochtemperatur-

supraleitern im Temperaturbereich 0,7K<T<9K vorgestellt.

Das System Ban(l_X)BiXO3 ist insofern interessant, da es,im Gegensatz zu allen anderen
Oxid - Supraleitern, kein Kupfer enthilt.
Fiir alle anderen HTSL ist das Kupfer b.z.w. die Anordnung des Kupfers in CuO-Ebenen und

Cu- Ketten von essentieller Bedeutung fiir die Supraleitung selbst.

La(Z_X)SrXCuO4, mit einer maximalen Sprungtemperatur von 37 K (x=0.15), wurde fiir

verschiedene Sr-Konzentrationen untersucht.

Sowohl Polykristalle als auch Einkristalle der Legierungen YBaZCu3O(7_5) und
Bi,Ca;SryCuy0 g 5) wurden bis zu tiefsten Temperaturen gemessen.
Wirmeleitfahigkeitsmessungen in (a/b) und (c) - Richtung waren, wegen- der ungiinstigen

Probengeometrie, nur an einem YBaCuO-Einkristall méglich.
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3.2 Modellvorstellungen, Strukturen und Parameter der Systeme

Die Grundstruktur aller Hochtemperatursupraleiter ist die Perowskit-Struktur. Alle
keramischen Supraleiter zeigen eine perowskitartige Kristallstruktur mit Sauerstoffdefekten,
etwa ein Drittel aller Sauerstoffplitze bleibt unbesetzt (Kittel 1988) (Yvon 1989).

Die ideale, tetragonale, Perowskiz-Struktur (Abb.3.1 BaTiO; ) ist gekennzeichnet durch eine

Anordnung von, in allen Richtungen untereinander vernetzten, Sauerstoffoktaedern.

BaTiO

Abb.3.1 Anordnung der TiOg-Oktaeder im Perowskit BaTiO; (Wittig 1988)

Diese Og-Oktaeder-Struktur findet sich, mehr oder minder modifiziert, in allen oxidischen
Supraleitern wieder.
Der untersuchte Supraleiter BaPb 75Big 2505 besitzt die ideale Perowskit-Struktur mit Bi,

beziehungsweise Pb, als Zentralatom der Sauerstoffoktaeder.

Generell hingt es im Ba(PbBi)O5-System von der Bi-Konzentration ab, ob eine supraleitende
Phase tetragonaler Struktur (X<0.35), oder eine halbleitende Phase orthorhombischer
Struktur (X =0.35) vorliegt (Cox,Sleight 1976) (Mattheiss 1983).
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Bei den (LaSr),CuO, und YBa,Cu305_5 Verbindungen besitzen jeweils die supraleitenden
Proben orthorhombische und die halbleitend Proben tetragonale Struktur.

Abb.3.2 (a) zeigt schematisch die Elementarzelle von La, xSrxCuO,, welche zwei
Formeleinheiten beinhaltet.

Die CuOg-Oktaeder Anordnung wird hier in c-Richtung durch Lagen von La,
beziehungsweise Sr unterbrochen und eine Vemetzung findet nur noch innerhalb der (a-b)

Ebene statt.

Abb.3.2 Elementarzelle von (a) Lay xSrxCuO, (b) YBa,Cu;0; (Gottwick 1988)
In YBa,;Cu305_5 existiert schlieflich keinerlei Oktaederstruktur mehr.(Abb.3.2 (b))

Infolge der Sauerstoffdefekte in a-und c-Richtung bilden sich CuO-Ketten in b-Richtung und

CuO-Pyramiden in c-Richtung aus.
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Die Pyramiden sind wiederum in der (a-b)-Ebene miteinander vernetzt und in c-Richtung

durch YO-Lagen getrennt.

Der Sauerstoffgehalt kann, beispielsweise durch Tempern in Sauerstoff-oder Argon-
Atmosphire, reversibel zwischen O, und Og variiert werden.
Da die Beweglichkeit der Sauerstoffatome auf den Kettenpldtzen gréfBer ist als in den Ebenen

werden hierbei vornehmlich die Kettenplitze aufgefiillt oder entleert.

Je nach O-Anteil liegt Supraleitung und orthorombische Struktur (6 <0.3), oder halbleitendes
Verhalten und tetragonale Struktur (5=0.6) vor. T, wéchst mit steigendem Sauerstoffgehalt.
Bevorzugte Supraleitfahigkeitspfade sind die CuO,-Ebenen der Pyramiden (zwei Ebenen pro
Elementarzelle).

® Cu

BipSraCaCuy0g Die Bi,Sr,CaCu,Oq., 5 Kristallstruktur weist
i nur noch die CuO-Pyramidenanordnung auf.
Die Ketten fehlen hier véllig (Abb.3.3).

Die 2212-Verbindung, mit T, =83K, besitzt
zwei CuO,-Ebenen und die 2223-Verbindung

erreicht mit drei Ebenen ein T, von 115K.

Auch in dem Tl,Ba,Ca _;Cu,0O, . 4-System
skaliert die Sprungtemperatur mit der Anzahl
der CuO,-Ebenen. (T.=90K(n=1),
112K(n=2), 125K(n=3)). Eine weitere
Erh6hung der Anzahl der CuO,-Ebenen

Bi-O LAYERS scheint aber zu einer Sittigung der
Sprungtemperatur bei T,=~140K zu fiihren
(Kittel 1988).

Abb.3.3 Elementarzelle von Bi,Sr,CaCu,0g4 (Torrance 1988)
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3. Wirmeleitfihigkeit von Hochtemperatursupraleitern

Fiir HTSL erwartet man im Bereich T < T eine rein phononische Wéarmeleitung. Der Beitrag
der Ladungstriger zur gesamten Warmeleitfahigkeit ist in diesen Systemen schon oberhalb
von T relativ klein (<10%) und fillt (unter Annahme der Giiltigkeit der BCS-Theorie
(Bardeen 1959)) fiir T<T. exponentiell ab.(Ausbildung der Energicliicke AE, in der
Zustandsdichte der Ladungstriger: AEockgT.). Die allgemeine Frage, ob sich die
physikalischen Eigenschaften der HTSL durch die BCS-Theorie b.z.w. einer Variation dieser
Theorie beschreiben lassen, ist noch ungeklirt (Diskussion z.B. in (Ginsberg a 1989)).

AE

3.1) Tk T
Ky g=e

Bei konventionellen Supraleitern wie beispielsweise Zinn dominieren die Elektronen in der
Wirmeleitfihigkeit im Bereich T=Tc und der expotentielle Abfall der Wérmeleitfahigkeit
nach Kecexp(-oT/T,) ist dort im Unterschied zu den HTSL deutlich erkennbar (Berman
1976).

Mit der Kondensation der Elektronen zu Cooperpaaren entféllt auch die Phonon-Elektron
Streuung, was einen Anstieg der Wirmeleitfahigkeit der HTSL knapp unterhalb von T, zur
Folge hat (Abb.3.4).

Wird die Wirmeleitfdhigkeit der HTSL zu tiefen Temperaturen T<© alleine durch die
Phononen bestimmt, so sollte sich wegen der direkten Proportionalitit der Wirmeleitfahigkeit
zur spezifischen Wirme (CphocT3 fir T<© Debye) und der Dominanz der Grenzflichen-
streuung (L=const.) bei tiefen Temperaturen ein T3-Gesetz in der Wirmeleitung einstellen

(Kpp %< Cpy, ‘Vpp L, siche Kap.2).

Die Warmeleitfahigkeitsmessungen an YBa,Cu30;_5, La x)SrxCuO, Bi,Sr,Ca;Cuy0q , 5
und BaPby 75Bij 504 zeigen jedoch fiir tiefste Temperaturen das Auftreten eines additiven
Wirmeleitféhigkeitsterms, direkt proportional zur Temperatur (Abb.3.4) (Sparn 1987)(Cohen
1988)(Uher 1989)(Sparn 1989).
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Die gesamte Wirmeleitfahigkeit der HTSL 148t sich somit fiir tiefe Temperaturen als die

Summe eines kubischen und eines linearen Wirmeleitfahigkeitsbeitrages darstellen.

3.2) K=A-T+B-T?

Illli ] I Illl”] | I I_IIIHI i ] Illllll
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Abb.3.4 Wirmeleitfihigkeit von YBa,Cu305_5 in doppellogarithmischer Auftragung
(T.Ph.7.1.,Hochtemperaturdaten T=9K nach (Held 1989))

Die Untersuchung dieser Warmeleitfahigkeitsanomalie fiir die verschiedenen HTSL-Systeme

steht im Mittelpunkt der folgenden Kapitel.



41

3.4. Wirmeleitfihigkeitsmessungen an Polykristallen

Alle untersuchten polykristallinen Proben, bis auf BaPbg 75Big 5503, wurden am
Kernforschungszentrum Karlsruhe hergestellt.

Die YBa,Cu;05_s-Proben (T.Ph.7.1, 40.1, 24.1) stammen von Herrn T.Wolf, die

Lay xSryxCuOy4-Proben von Frau Ewert (T.Ph.32.2, 33.2, 31.2).

Die BaPbg 75Big 9503-Probe (T.Ph.10.1) wurde von Frau Klemens im Probenlabor des
Institutes der Festkdrperphysik der TH-Darmstadt angefertigt.

Zur Préparation der oben genannten Proben méchte ich auf die ausfiihrliche Darstellung in

der Diplomarbeit von R.Held verweisen (Held 1989).

Sprungtemperaturen, wenn angegeben, beziehen sich immer auf Widerstandsmessungen an

den einzelnen Proben.

Alle untersuchten supraleitenden Proben zeigen zu tiefen Temperaturen (T < 1K) das Auftreten
eines Zusatzwarmeleitfahigkeitsterms AT.
Die gesamte Wiarmeleitfahigkeit 148t sich somit allgemein durch eine Anpassung der Form:

K=AT+BT? beschreiben (BT3:phononischer Anteil).

Die Koeffizienten A und B der Anpassung entsprechen jeweils der Steigung der

Regressionsgerade in den zwei verschiedenen Auftragungsarten (a) und (b) (Abb.3.5).

(a) vs. = A-Term

4
T2

() vs. T> = B-Term

U AP

Die relative Abweichung der Anpassung von den MeBwerten liegt fiir Temperaturen T < 1K

generell unter 5% .

Die Schwankung des Exponenten im Zusatzwirmeleitfahigkeitsterm betrigt +0.1.
(K = AT 1,1+0.1 + BT3)
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3.4.1. Meflergebnisse

(@) Lay xSrxCu0,

Die Wirmeleitfihigkeit wurde fiir drei verschiedene Sr-Konzentrationen untersucht
(X=0,1;0,13;0,15).

Abbildung 3.5 zeigt die Auftragung K/T 3 vs. 1/T 2 fiir die Sr-Konzentrationen X=0,10 und
X=0,13, wobei sich der jeweilige A-Term als Steigung ergibt.

Kappa(mk Kcm) , (T/K) N

2

1.5F

0.5

1 L i
0 50 100 180 (1, 15" 2 200

Abb.3.5 K/T° vs. 1/T?
Abbildung 3.6 zeigt fiir die X=0,1-Probe eine lineare Auftragung der Wirmeleitfihigkeit fiir
T=<0,4K. Die Giiltigkeit der Anpassung und ein nahezu linearer Verlauf der Wirme-

leitfahigkeit ist hier deutlich zu erkennen.

0.01 T
Kappa
0 X=0.1
Cmld/Kemd
0.005 -
~BT?
0 ] 1
0 0.1 0.2 0.3 T (v 0.4

Abb.3.6 Lineare Auftragung der Wirmeleitfahigkeit von La; ¢Sry 1CuOy (T.Ph.32.2) fiir
T <0,4K. Die durchgezogenen Linien stellen die einzelnen Beitrige und deren

Summe dar.
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Wegen des starken Anstieges von K gemiB AT+BT> ist es zweckmadfBig ein
doppellogarithmische Darstellung der Ergebnisse zu wihlen (Abb.3.7).

Kem)
Kappa (mW/Kcm) Kappa (mW-/Kcm

:10'1
i i
10-1:—' -
L —:10_2
1072 ;
- -‘510—3
1073 o X=0.1 o X=0.13 -
:Ilil 1 1 I!1ll| !l!ll | | IIllil 10"
0.1 1 0.1 i
T ¢K) T ¢K

Abb.3.7 Wirmeleitfahigkeit im Tieftemperaturbereich T < 1K in doppellogarithmischer
Auftragung. Die durchgezogenen Linien entsprechen der Anpassung, b.z.w. den

einzelnen Beitrigen.

Oberhalb von T= 1K weicht die Wirmeleitfahigkeit der untersuchten Proben rasch vom
AT+BT3-Verlauf ab. Es ist auffillig, daB die Wirmeleitfahigkeit der X=0,15-Probe bei
T=1K ein Potenzgesetz (KocT™) mit kleinerem Exponenten (=Steigung in der doppel-
logarithmischen Auftragung) als die X=0,13 und X=0,1 Probe zeigt (Abb.3.8).

Unterhalb von T=1K zeigt sich absolut eine deutlich groBere Wirmeleitfahigkeit der
X=0,15 Probe gegeniiber der X=0,1 und X=0,13 Probe (Abb.3.8).
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Abb.3.8 Wirmeleitfahigkeit von Lay xSryCuO, logK vs. logT, fiir T< 10K
Unterhalb von T = 1K entsprechen die durchgezogenen Linien den jeweiligen
Anpassungen, b.z.w. den Teilbeitrigen.

Fiir T> 1K weicht die Wirmeleitfihigkeit vom AT +BT3-Verlauf ab.
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La,_ySryCuo, A (uW/K3cm) B (uW/K*cm)
T.Ph.31.2

X=0,15 To=36K 43,4 131,0
T.Ph.33.2

X=0,13 To=25K 4,7 61,2
T.Ph.32.2

X=0,10 Tg=18,5K 9,7 98,9

(Uher 1988)

X=0,25 Tg=15K 75,0 141,0
X=0.20 Tc=30K 40,5 85,4
X=0.20 Halbleitend @ = =-===—- 80,0

Vakuum getempert

Tab.3.1 A-und B-Koeffizienten fiir La, 4xSryCuQ,

Eine Aussage liber den Zusammenhang zwischen A-Term und Sr-Konzentration b.z.w.
Sprungtemperatur ist auch unter Zuhilfenahme von Ergebnissen der Literatur (Uher 1988)
nicht eindeutig mdglich (Tab.3.1).

Aufgrund der Proben mit einem Sr-Anteil von X=0,25; 0,20; 0,15 148t sich ein Skalieren des
A-Terms mit dem Sr-Anteil vermuten, dem scheinen jedoch die Ergebnisse der X=0,10 und

X=0,13 Proben zu widersprechen.

Die Sr-Konzentration ist jedoch nicht der einzige Parameter des Systems. Der Sauerstoffgehalt

beeinfluft auch hier entscheidend die Supraleitfahigkeit.

C.Uher und J.L.Cohen haben gezeigt, dafl eine Sauerstoffreduktion zu halbleitendem
Verhalten (K 73) fiihrt, wobei der A-Term vollig verschwindet (Abb.3.9) (Uher 1988).

Die Existenz des linearen Warmeleitfahigkeitsbeitrags AT ist also mit der Eigenschaft der

Supraleitung verkniipft.
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Die halbleitende Probe besitzt fiir T < 1K nahezu den gleichen phononischen Anteil wie die
supraleitende Probe und ist somit quasi deren phononische Referenz. Diese Tatsache zeigt den
additiven Charakter des A-Terms auf und rechtfertigt die AT+BTJ-Anpassung.

[m]
1 o
10t - a"
C o
Kappa - & vv
C(mldKem) L 29
10%
107 -
1072
1073 - v AS-prepared
= BT3 0 Uacuum annealed
‘I' LLl l 1 | | B S | I 1 1 L1 111 II

0.1 1 10
T K

Abb.3.9 Vergleich zwischen halb-und supraleitender La; ¢St ,CuO,-Probe in doppel-
logarithmischer Auftragung (Uher 1988)

(b) YBa,Cu30;5

Wirmeleitfihigkeitsmessungen wurden an drei supraleitenden Proben durchgefiihrt. Die
Proben T.Ph.40.1 und T.Ph.7.1 wurden im Bereich 0,1K <T < 10K, die Probe T.Ph.24.1 nur
zwischen T=0,1K und T = 1K untersucht. Der Sauerstoffgehalt der einzelnen Proben wurde
jeweils aus der c-Achse bestimmt (Fliikiger 1988).

Sowohl supra-als auch halbleitende Proben wurden auch von W.Denz untersucht (Denz 1989).
Die Koeffizienten dieser Messungen werden der Ubersicht und weiteren Auswertung halber
hier mit aufgefiihrt (Tab.3.2).
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YBa,Cu30,_s 7-§ A (uW/Kcm) B (uW/Kicm)
T.Ph.40.1 6.90 26,5 375
T.Ph.24.1 6.86 31,0 213
T.Ph. 7.1 6.87 24,4 182
Te=91, 3K

Y1 T =90,3K = g 11,5 74
Y1+ To=91,2K = 8,6 50
Y2 Tgo=91,4K 6.90 15,0 99
T.Ph. 6.1 6,00 = =-=——- 460
T.Ph. 9.4 6,37 = m——— 380
(Cohn 1988)

urspringliche Probe 14,0 88
Vakuum getempert 6,25+.05 = ====- 280
Probe erneut mit Sauerstoff 9,2 135
beladen

Tab.3.2 A-und B-Koeffizienten fiir YBa,Cu;07_5

Der Absolutwert der Wirmeleitfdhigkeit der drei untersuchten Proben liegt deutlich {iber dem
der anderen YBa,Cu;04_s-Proben (Tab.3.2).

Besonders die T.Ph.40.1 Probe zeigt eine hohe phononische Wirmeleitfihigkeit, was fiir
grofe charakteristische Grenzflichenabstinde (=grofe mittlere freie Weglinge der Phononen)

spricht.

Die A-Terme der hier untersuchten Proben sind ebenfalls gréfer als alle anderen A-Terme.
Der A-Term scheint allgemein mit dem B-Term zu wachsen wie man an einem nahezu
konstanten Verhiltnis (B/A) = 6-8 erkennen kann.

Eine Ausnahme ist hierbei die Probe 40.1 mit einem erhGhten Verhiltnis von (B/A) = 14.
Hier hat sich der A-Term, bei groBer Variation des B-Terms gegeniiber den Proben T.Ph.24.1
und T.Ph.7.1 kaum verdndert (Abb.3.10).

Der A-Term wichst also nur innerhalb gewisser Grenzen mit dem B-Term.
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Abb.3.10 Wirmeleitfahigkeit, Anpassung AT+BT> und die Beitrige AT und BT3, in
doppellogarithmischer Darstellung fiir 0,1K<T < 1K.

Sauerstoffentzug bewirkt auch im YBa,Cu;0;_s-System ein rein phononisches Warme-
leitungsverhalten. Fiir tiefe Temperaturen lauft die Wirmeleitfahigkeit der Og-Probe
asymptotisch in ein T3-Gesetz ein. Ein erneutes Beladen mit Sauerstoff filhrt wieder zur

Supraleitfdhigkeit und einem reduzierten A-Term (Abb.3.11) (Cohen 1988).

Es zeigt sich somit auch im YBa,Cu;0;_s-System der Zusammenhang zwischen der Existenz

des Zusatzwirmeleitfahigkeitstermes und der Supraleitfihigkeit.

Die Existenz eines reduzierten A-Terms bei der erneut mit Sauerstoff beladenen Probe 138t
den Schlufl zu, dal der A-Term vom Sauerstoffgehalt der Proben abhingt, da die erneute

Beladung mit Sauerstoff wahrscheinlich nicht zu dem urspriinglichen Sauerstoffanteil fiihrt.
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Abb.3.11 Temperexperiment von J.L.Cohen und C.Uher 1988. Wirmeleitfihigkeit einer
YBa;Cu307_s-Probe mit unterschiedlichem Sauerstoffgehalt, logK vs. logT

Oberhalb von 1Kelvin weicht die Wirmeleitfihigkeit beider Proben rasch vom AT+BT3-
Verlauf ab (Abb.3.12).

Fiir die T.Ph.40.1-Probe zeigt sich hier eine T2—Abhéi.ngigkeit. Der Koeffizient der Anpassung
CT? entspricht dem B-Term. (Schnittpunkt beider Anpassungen bei 1K)
Die Wirmeleitfihigkeit der Probe T.Ph.7.1. hingegen zeigt hier einen T%3-Verlauf.
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Abb.3.12 Wirmeleitfahigkeit zweier YBa,Cu30,-Proben logK vs. logT. Die durchgezogenen
Linien zeigen fiir T< 1K die AT+BT3-Anpassung, b.z.w. den CT2-Verlauf fiir
T > 1K bei Probe T.Ph. 40.1.

(€) BaPby 75Big 5503

Abbildung 3.13 zeigt die Wirmeleitung von BaPby, 75Bi; 5505 fiir den Temperaturbereich
0,1<T=<100K. Der Hochtemperaturbereich wurde vor R.Held untersucht (Held 1989).
Auffillig ist hier das Fehlen einer Anomalie der Wirmeleitfihigkeit bei T=Tc.
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Unterhalb von T=2K fillt die Warmeleitfdhigkeit rasch ab (<T3) und zeigt fiir tiefe
Temperaturen (T =0.4K) das Auftreten eines extrem kleinen A-Terms. Oberhalb von 2Kelvin
zeigt sich in der Wirmeleitung ein immer flacherer Verlauf und es 148t sich hier kein

einfaches Potenzgesetz der Form T® anpassen (Abb.3.13).
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Abb.3.13 Wirmeleitfahigkeit von BaPb 75Bij 505 in doppellogarithmischer Auftragung fiir
T < 100K, und fiir T< 1K im Inset. Die durchgezogenen Linien stellen jeweils die

Anpassung und die Teilbeitrige dar.
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3.4.2 Auswertung und Diskussion

Um zu kliren, ob der A-Term phononischer Natur ist, beispielsweise ein resonanter Ubergang
in einen weiteren T>-Verlauf bei tieferen Temperaturen (vergl.Abb.2.1), wird zunichst die

phononische Komponente BT> untersucht und diskutiert.

Der phononische Beitrag:

Der Absolutwert der Wirmeleitfiahigkeit der Hochtemperatursupraleiter im Temperaturbereich
T = 1K wird durch die Phononen bestimmt.

Absolut besitzt die BaPbg 75Bij ,503-Probe die kleinste, die YBa;Cu30;_s-Proben die gréBte
Wirmeleitfahigkeit (Faktor 10 bei T=1K). Die Warmeleitfihigkeit der La, xSryxCuO,-
Verbindungen liegt absolut zwischen den oben genannten Verbindungen.

Der phononische Beitrag wird im wesentlichen durch die spezifische Wéarme und die
auftretenden Streuprozesse (abhingig von den relevanten Streuzentren) bestimmt.

Die Variation des Phononenanteils eines HTSL-Systems fiir sich betrachtet resultiert aus der
verschiedenen prdparationsbedingten Streuzentren.

Es hat sich beispielsweise gezeigt, da die YBa,Cu;O;-Proben jingeren Datums einen
hoheren phononischen Anteil und somit groBere Grenzflachenabstinde besitzen als die dlteren

Proben, was fiir eine Qualititsverbesserung der Proben spricht.

Die direkte Proportionalitdt zwischen phononischem Wirmeleitfédhigkeitsanteil (BT3=VPh-
Cpp® L/3) und der spezifischen Wirme (Cpp=8- T3. /M) im Fall der dominanten
Grenzflichenstreuung (L=const.=d) ermdglicht die Bestimmung des mittleren

Grenzflichenabstands d.

(3.2) d=—"_ -
M : Molare Masse
o : spezifisches Gewicht

Der Koeffizient der molaren spezifischen Wirme 8 und die mittlere Schallgeschwindigkeit

Vpy wird der Literatur entnommen.
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Eine Berechnung ist auch alleine mit Hilfe der Debye-Temperatur fiir tiefe Temperaturen
Ot liber G1.(2.10) und mit dem Ausdruck fiir die Schallgeschwindigkeit
(Vpp=kg" O/(h- (6 7%+ N)1’3)) (Busch,Schade 1973) méglich.

HTSL B 3 Von g
(uW/K4em) (mJ/molK%) (km/s) (um)
BaPbg, 75B1ig,2503 22,7 0,25(1) 2,86(1) 0,4

Laz_xSrXCuO4

X=0,15 131,0 0,23(2) 2,94(3) 3,3(8)
X=0,13 61,2 1,5
X=0,10 98,9 2,5
X=0.25(6) 141,0 3,1
X=0.2(6) s1, 85,4 1,9
x=0.2(8) HL 80,0 1,8

YBa,Cu;0,_s

T.Ph.40.1 375 0,334 2,8003)  12,7(50)
T.Ph.24.1 213 7,2
T.Ph. 7.1 182 6,2(8)
Y2 99 3,4(6)
Y1 74 2,5(2)
Y1+ 50 1,7
T.Ph. 6.1 HL 460 0,59(3) 2,88(5) 8,5
T.Ph. 9.4 HL 380 7,0
ungetempert(7)  8s 0,33(4) 2,80(3) 3,0
getempert(?) 280 HL 0,59(3) 2,88(5) 5,2
erneut mit 135 0,33(4) 2,80(3) 4,6

Sauerstoff beladen (7)

(D(Phillips 1988) P Junod 1990) ®)(Gottwick 1988) Y (Caspary 1989)
()(Stupp, Ginsberg 1989)®(Uher 1988)(")(Cohn 1988)

Tab.3.3 Berechneter Grenzflichenabstand der einzelnen Proben

(Der Wert in Klammern gibt eine Abschitzung aus Elektronenmikroskopaufnahmen wieder)
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Folgende Grenzflichen sind charakteristisch fiir HTSL:
(Wohlleben 1988)

Zwillingsgrenzen d=0.1 - 0.01 ym

Korngrenzen d= 1-100 um

Probengeometrie d= 1000 um
Die berechneten Grenzflichenabstinde zeigen, daff die Phononen in allen Proben primér an
Korngrenzen gestreut werden.
Der extrem kleine Grenzflichenabstand von nur d = 0,4xm bei BaPb 75Bij 7504 kénnte auch
fiir die Existenz grofler Zwillingsgrenzen sprechen, was jedoch wegen der tetragonalen
Struktur ausscheidet.
Abschitzungen aus Elektronenmikroskopaufnahmen einiger Proben (Werte in Klammern
Tab.3.3) (Gottwick 1988) (Held 1989) liefern teilweise grofiere Korner (Faktor 1-4). Diese
Abweichung 148t sich durch eine Erhohung des effektiven Geometriefaktors infolge der
Anwesenheit interner Risse und Hohlrdume in der Probe erkldren. Die in Tabelle 3.3
berechneten Grenzflichenabstinde stellen somit eine untere Grenze dar. (Zu dem Faktor 4
bei der Probe T.Ph.40.1 ist zu vermerken, da} es sich hierbei um eine Probe mit elipptischen
Korner handelt.Hauptachsen: 100pm:20pum (Wolf 1989)). Die im Rahmen dieser Diplom-
arbeit untersuchten YBa,Cu,05_s-Proben besitzen eine Dichte von ca.90% (Wolf 1939).

Resonante Streuung findet nur dann statt, wenn die Phononenwellenlinge in die
GroBenordnung des Abstandes der jeweiligen Streuzentren kommt. Eine Abschétzung der
Temperatur bei der der resonante Ubergang stattfindet, ist mit dem Modell der dominanten
Phononen moglich (Berman 1976).

Beim Modell der dominanten Phononen werden nur Phononen der Frequenz wy,, betrachtet,
bei der die spektrale Energieverteilung (dE/dw) =% @ 'f(m,r) . D(m i ein Maximum
annimmt. Somit ergibt sich der Zusammenhang zwischen der dominanten Phononen-
wellenldnge A4, und der Temperatur zu:

h eV,

3.3) _ "
kB ‘T .ldom

=2,7

Abbildung 3.14 zeigt den Verlauf der Wirmeleitfihigkeit von La; 94Srg 19CuO4 und der nach

Gleichung (3.3) bestimmten dominantn Wellenldnge der Phononen Ay, .
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Es ist deutlich zu erkennen, daf der A-Term nicht Resultat eines resonanten Streuprozesses
sein kann, da eine resonante Streuung an Korngrenzen erst zu tieferen Temperaturen

(T Res, x <Tp) stattfinden wiirde.

10 e e —r—ryr 10
Kappa F | [ D@ A dom
(mW/Kcm) :T-- - e - - —-DCF’ 1" (um)” Korngrenzen
10° -1 -1
! ~T3
\ ' ]
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| .. 3 .
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107 = : R !
E | ‘ -3
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10° ! [ | | 0.oot
E | I
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1
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Abb.3.14 Doppellogarithmische Darstellung von Wirmeleitfahigkeit und dominanter
Phononenwellenldnge fir La; Sr;CuO,.

Uher und Cohn haben bei ihren Temperexperimenten an YBa,Cu307 und La; ¢St ,CuO,
(Abb.3.9,Abb.3.11) mittels Elektronenmikroskopaufnahmen auch gezeigt, das der A-Term
nicht Folge einer strukturellen Umwandlung, das heift, des Auftauchens eines weiteren
Grenzflichen-Typs (oder gravierende Verinderung der Korner) beim Ubergang von der halb-

zur supraleitenden Probe ist (Cohen 1988) (Uher 1988).

Bis auf die Umwandlung zwischen tetragonaler und orthorhombischer Struktur und dem
Auffiillen von Sauerstoffplitzen gibt es keine weiteren strukturellen Verinderungen.

Durch die orthorhombische Struktur der supraleitenden Phase kommen so auch noch
Zwillingslamellen als mogliche Grenzflichen hinzu, welche jedoch wegen des kleinen
Abstands (0.1-0.01 um) erst bei hoheren Temperaturen (Tg<TRes,z) zur Streuung von
Phononen beitragen (Abb.3.14).

Streuung an Sauerstoffehlstellen, oder allgemein an atomaren Defekten wirkt sich wegen der

extrem kleinen Abstinde (A) ebenfalls erst bei viel hoheren Temperaturen aus.
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Auch wenn man annimmt, daB der A-Term Folge eines resonanten Streuprozesses wire,
erklart dies nicht, daB die Wirmeleitung der halbleitenden Probe zu héheren Temperaturen
hin groBer ist als die der supraleitenden Probe (Abb.3.9,Abb.3.11). Eine resonante Streuung

bei tiefen Temperaturen 146t den Hochtemperaturbereich unverdndert.

Der Unterschied im phononischen Hochtemperaturverhalten ist ein erster Hinweis darauf, daB
sich der A-Term méglicherweise durch die Anwesenheit leichter Ladungstriager erkldren 1at.
Beispielsweise  zeigen dotierte  Halbleiter (Si;gGeyy mit Bor (p) dotiert,
Ladungstrigerdichte ~ 10190m'3) zu tiefen Temperaturen hin einen linearen
Wiarmeleitfahigkeitsverlauf aufgrund der Ladungstriger und zu hdéheren Temperaturen hin
zeigt sich ein durch Phonon-Elektron Streuung gestorter phononischer T® (2 <n <3) - Verlauf
der Wirmeleitfahigkeit. Undotierte Halbleiter liegen im Absolutwert hoher und zeigen ein
reines T3-Gesetz (Abb.3.15) (Slack 1985).

Im folgenden soll deswegen die mogliche Anwesenheit normalleitender Ladungstriger im

supraleitenden Zustand diskutiert werden.

Der Beitrag normalleitender Ladungstrdger:
Ein Vergleich zwischen dem Wirmeleitfahigkeitsanteil normalleitender Ladungstrager im NL-

Zustand und dem beobachteten linearen Beitrag im supraleitenden Zustand erlaubt die
Abschitzung eines relativen Ladungstrigeranteils ngy /nyyp .

Mit Hilfe des Wiedemann Franz-Gesetzes (Gl.2.14) und dem Ausdruck fiir den spezifischen

elektrischen Widerstand p =m*/(n -e? -¢v) folgt:

L L,n, e?-t L n, et
0
K. =20 .p_0"wm oM .p g oog.r=20 s 0SL .
NL p N SL R

(3.
’ - (R eome A 52)- (22 ) | 22 ) ()
K L, A P ToNL
m* : effektive Masse im normalleitenden b.zw. supraleitendenZustand

7, : Relaxationszeit fir Ladungstrdger -Stirstellen-Streuung im jeweiligen Zustand

Unter der Vorraussetzung gleicher Streuprozesse und gleicher effektiver Massen der

Ladungstriger in den verschiedenen Zustinden 1Bt sich eine relative Ladungstriger-
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konzentration bestimmen. Der Restwiderstand im normalleitenden Zustand ist nicht direkt
zuginglich (Bc, =40T) und muB daher iiber die Anpassung des Bloch-Griineisen Gesetzes aus
den Widerstandswerten fiir T > T bestimmt werden. Eine einfache lineare Extrapolation der
p(T)-Werte ist nur fir T=26 sinnvoll (py wird sonst zu klein bestimmt). Aufgrund des
Auftretens eines zusdtzlichen Widerstandsbetrages im Bereich T <2T (Gottwick 1988), wird
die Anpassung des Bloch-Griineisen-Gesetzes noch erschwert und der Fehler in po erhoht
(20% Fehler bei YBaCuO, 35% Fehler bei LaSrCuQ). Die Anpassung des Bloch-Griineisen
Gesetzes und die Bestimmung des Restwiderstands wird in der Diplomarbeit von R.Held
beschrieben. Die Widerstandsmessungen der einzelnen Proben wurde von R.Held und
U.Gottwick durchgefiihrt (Gottwick 1988) (Held 1989).

Widerstandsmessungen liegen leider nicht fiir alle Proben vor, da die elektrische

Kontaktierung der Proben noch Schwierigkeiten bereitet.

HTSL A (uW/K3cm) po (macm) (ngr./nyr) (%)
La,_ySryCuo,

X=0.15 43,4 0,28%0,08 50+18
YBa,Cu;04_5

T.Ph.7.1 24,4 0,15 15

Y1 11,5 0,25 12

Y1+ 8,6 0,29 10

Y2 15 0,18 11

Tab.3.4 Berechnete relative Ladungstrigerdichte im SL-Zustand und durch das Bloch

Griineisen Gesetz bestimmtep-Werte.

Tabelle 3.4 zeigt, daB der A-Term (zumindest innerhalb eines Systems) grob mit 1/p,
skaliert. Dies 1d8t sish dadurch erkldren, dafl der reziproke Restwiderstand ja proportional zur
Ladungstrigerdichte im NL-Zustand ist, von der eben gerade ein (zumindest fiir ein System)
konstanter Anteil auch im SL-Zustand bestehen bleibt, der dann letztendlich fiir den
beobachteten linearen Term verantwortlich ist. Ob dieser Anteil nun fiir die verschiedenen
HTSL variiert wie es Tabelle 3.4 zeigt, oder ob dies auf die Ungiiltigkeit der zu Beginn
gemachten Annahmen, d.h. gleicher effektiver Massen und Relaxationszeiten zuriickzufiihren

ist 148t sich hier nicht entscheiden.
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Oxid-HTSL besitzen typischerweise Ladungstrigerkonzentrationen von ca. nyp = 10211/cm3
(Sparn 1987), woraus dann im SL-Zustand Ladungstrigerkonzentrationen der GroBenordnung
ngr = 101/cm® folgen. Vergleicht man nun diese Ladungstrigerkonzentation mit der

erwdhnten SiGe-Verbindung so erkennt man die gleiche Groenordnung.

Abbildung 3.15 zeigt die Wirmeleitfahigkeit der erwdhnten SiGe-Verbindung fiir Bor(p)-
dotierte und undotierte Proben verschiedener Korngrenzen. Man erkennt hier im Vergleich
zu den HTSL einerseits die (aufgrund der dhnlichen Ladungstrigerdichte erwartete) gleiche
GroBendnung im A-Term, und andererseits auch einen dquivalenten Verlauf der Wirmeleit-

féhigkeit in Abhingigkeit von der KorngroBe.

10t e
Kappa F &
Cml/Kemdr
10°%
107 &
1072 —
) B O doped (LB)
10 = A doped (SB)
= A undoped (SB)
- B undoped (LG>
10-4 cd Lol L1

0.1 1 T (K 10

Abb.3.15 Wirmeleitfdhigkeit von dotierten und undotierten Si;gGe,,-Proben mit groBen (LG)
und kleinen (SG) Korngrenzen. (A(SG)=26,7uW/Kcm, A(LG)=31,5uW/Kcm)

Die Messungen an Proben kleiner Korngrenzen (d <5um, SG) sind direkt vergleichbar mit
den (LaSr),CuO,-Wirmeleitfahigkeitsmessungen (Abb.3.9). Bei groBen Koérnern (d = 100-
200um,LG) zeigt sich die Ahnlichkeit zum YBa,Cu;07_5-System. Das AT+BT3-Gesetz der
dotierten Probe geht zu hoheren Temperaturen in eine Tz-Abhﬁngigkeit iiber. Dies ist

charakteristisch fiir die Streuung von Phononen an Ladungstrigern.
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Ein Uberblick der gemessenen HTSL-Systems (Abb.3.16) zeigt, daf der Wirmeleit-
fahigkeitsverlauf bei T = 1K mit wachsendem B-Term (groBere Korner) eine T2-Abhﬁngigkeit
annimmt. Hier zeigt sich ebenfalls die Zunahme der Phonon-Ladungstriger Wechselwirkung
mit wachsender KorngréBe. Zur Diskussion der Phonon-Ladungstriger-Wechselwirkung

mochte ich auf Kapitel 3.5.2 verweisen.

| i | i T T T [ 1 | I
© YBaZCu307
10
Kappa | A
pPp _ Lal’sSrO,l CUU*

CmbdoKemd [ _ !

0BaPb Bi 0
0o 0,75 0,25 3 ]
107 E
107 - E
10° - =
-l 11 l] L 1 11 [-

Abb.3.16 Wirmeleitfahigkeit polykristalliner HTSL-Proben.
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Die beobachtete begrenzte Variation des A-Terms mit der KorngroBe 148t sich moglicherweise
durch die Anisotropie der einkristallinen Bereiche erkldren. Nach einem Modell von
M.Tachiki (Tachiki 1989) ist der Ordnungsparameter der Supraleitung in c-Richtung
moduliert und zwar dergestalt, daB dieser am Ort der CuO-Ebenen ein Maximum und
zwischen diesen Ebenen ein Minimum besitzt. Diese oOrtliche Variation der Cooperpaardichte
spricht fiir die Anwesenheit normalleitenden Ladungstriger zwischen den CuO-Ebenen. Diese
normalleitende Ladungstriger zwischen den supraleitenden CuO-Ebenen konnen durch diese
in c-Richtung abgeschirmt werden und sollten somit nur in (a/b)-Richtung einen Beitrag zur
Wirmeleitung liefern.

Bei Messungen an Polykristallen jedoch sind die CuO-Ebenen der einkristallinen Bereiche
statistisch zueinander verkippt, und es ist zu erwarten, da dies die Kopplung der

Ladungstriger der einzelnen Korner untereinander behindert.

Auch andere Mefgrofien weisen auf die Existenz normalleitender Ladungstrdger im
supraleitenden Zustand hin.

Raman-Streuexperimente an YBa,Cu;0,_s-Einkristallen bestitigen die Anwesenheit von
Energiezustinden innerhalb der supraleitenden Energieliicke (Cooper 1988).

Aus Messungen der spezifischen Wirme 148t sich fiir tiefe Temperaturen ein linearen Beitrag
v abschitzen. Die Separation dieses linearen Beitrages aus der gemessenen spezifischen
Wirme ist jedoch schwierig, da hier zu tiefen Temperaturen noch nukleare Beitrdge hinzu
kommen und auch eventuell vorhandene magnetische Fremdphasen oder lokaler magnetische
Defekte beriicksischtigt werden miissen.

v-Koeffizienten aus der Literatur sind somit eine obere Grenze fiir einen durch normalleitende

Ladungstridger im SL-Zustand erzeugten linearen Beitrag der spezifischen Wirme.

Mit Hilfe der ermittelten A-Koeffizienten 148t sich quasi ein yy-Term der normalleitenden

Ladungstrager abschitzen und mit den Literaturdaten vergleichen.

(3.5) Yo =

Die mittlere freie Weglinge wurde mit Ay=10A und die Fermigeschwindigkeit mit
V=2 10° m/s (Gottwick 1988) abgeschitzt.
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HTSL A (uW/K%cm) Yo (mJ /mo1K?) v (mJ /molK?)
BaPbg ,5Big. 2503 1 0,07 0,75(1)
(LaSr) ,Cu0, 5 - 75 0,4 - 6 <1,2(2)
YBa,Cu;0,_s 9 - 31 1,4 - 4,7 <23

M (Fisher 1988]) @ (Junod 1990) @) (Caspary 1988)

Tab.3.5 Vergleich zwischen berechnetem und beobachteten linearem Term der spezifischen

Wirme.

Yo in Tabelle 3.5 ist eher als obere Grenze anzusehen, da die mittlere freie Weglinge mit

10A eher unteschitzt wurde.

Um den universellen Charakter des A-Terms aufzuzeigen werden nun im weiteren Messungen

an Einkristallen vorgestellt.

3.5 Wirmeleitfiihigkeitsmessungen an Einkristallen

Die Wirmeleitfahigkeit wurde allgemein in a- b.z.w. in b-Richtung gemessen. Eine klare
Unterscheidung zwischen a-und b-Richtung ist bei der orthorhombischen Struktur der

Supraleiter aufgrund von Zwillingsbildung nicht mdglich.

Eine YBa,Cu;0-_s-Probe konnte sowohl in (a/b)- als auch in c-Richtung untersucht werden.
Da bei der Priparation der Einkristalle das Wachstum in (a/b)-Richtung stirker ist, als das
in der c-Richtung, ist diese Dimension der Proben am kleinsten (< 1lmm), was eine Messung

oft unmdglich macht.

Einkristalle besitzen im Vergleich zu Polykristallen je nach Qualitit eine stark erhohte
phononische Wirmeleitfdhigkeit, (keine granulare Struktur,idealer EK:d =Probendimension).
Es ist zu erwarten, dafB sich bei einem A-Term der von der gleichen GréBenordnung (oder
geringem Zuwachs) ist wie bei den Polykristallen, ein Abweichen vom phononischen

Hochtemperaturverhalten erst zu tieferen Temperaturen hin bemerkbar macht.
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3.5.1.Mefergebnisse

(a) YBa,;Cu307.5
Zwei YBa,Cu;0,_s-Einkristalle wurden in der Wirmeleitfahigkeit untersucht.

Der Einkristall T.Ph.13.1. wurde von Herm ABmus (Universitit Frankfurt a.M.) angefertigt,
wobei hier die Probendimensionen von (1,54x2x3)mm’ auch eine Messung in c-Richtung

erlaubten.

Herr Wolf vom Kemnforschungszentrum Karlsruhe stellte den zweiten Einkristall zur
Verfiigung (T.Ph.29), bei dem jedoch die Probendimensionen mit (1x1x2,5)mm? fiir eine

Messung in c-Richtung zu ungiinstig waren.

Abbildung 3.17 zeigt die Warmeleitfahigkeit der Probe T.Ph.13.1 in (a/b)-und (c)-Richtung
im Temperaturbereich 0,06K <T <2K.

Die Wirmeleitfahigkeit langs der a,b-Achse liegt oberhalb derer der polykristallinen Proben
(z.B. Faktor 2 bei T=1K T.Ph.40.1)

In c-Richtung ist die Warmeleitfahigkeit absolut kleiner als in (a/b)-Richtung (K-=K,;/3 bei
T=1K) und lduft zu tiefen Temperaturen (T <150mK) asymptotisch in ein T3-Gesetz ein.
(lineare Regression der doppeltlogarithmischen Auftragung fiihrt zu einer T2’6-Abhiingigkeit).

In (a/b) Richtung zeigt sich erst fiir T<0,3K ein AT+BT?-Verlauf, wobei die
Wirmeleitfihigkeit oberhalb ca.0,3K mit T2 extrem flach verlduft. Eine Beschreibung des
gesamten Verlaufs mit einem T2:2-Gesetz ist nicht moglich (20% Abweichung der MeBwerte
bei 0,1K)

Ein Abzug der Zusatzwirmeleitfihigkeit AT von der gesamten in (a/b)-Richtung gemessenen
Wirmeleitfihigkeit zeigt die Ahnlichkeit zum in c-Richtung gemessenen Wirmeleitfahigkeits-

verlauf.
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Abb.3.17 Wirmeleitfahigkeit von YBa,Cu;07_g (T.Ph.13.1) in (a/b)-und (c)-Richtung, mit
Anpassung AT+BT? und den Teilbeitrigen fiir die (a/b)-Richtung.

Die Probe T.Ph.29 zeigt absolut eine grofiere Wirmeleitfahigkeit als die Probe T.Ph.13.1
(Faktor 3, bei 1K) und einen insgesamt noch flacheren Verlauf der Warmeleitfahigkeit
(Abb.3.18). Dieser wird oberhalb von 0,3K gut (AK/K<5%) durch ein Potenzgesetz der
Form T2t0:1 beschrieben. Zu tiefen Temperaturen zeigt sich ein Unterlaufen des
Hochtemperaturgesetzes (vergl.Abb.3.12,T.Ph.40.1), das heifit, bei ca.250mK wird der
Verlauf steiler und flacht dann fiir T<100mK wieder ab.

Dieses Verhalten 1i8t sich wiederum durch ein AT+BT5-Gesetz beschreiben.
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Abb.3.18 Auftragung logK vs.logT fiir die Probe T.Ph.29

YBa;Cu,0,_g A (pW/K3%cm) B (pW/Kicm)
T.Ph.13 (a/b) 27,5 1000
(c) === 560
T.Ph.29 (a/b) 120,0 5500
(Graebner 1988) 192,0 4560

Tab.3.6 A-und B-Koeffizienten der YBa,Cu;04_s-Einkristalle
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Tabelle 3.6 zeigt die A-und B-Koeffizienten der jeweiligen Anpassungen fiir T<0,3K. Bei
der T.Ph.13-Probe zeigt sich ein gegeniiber Polykristallen erh6hter B-Term bei einem 4-Term
gleicher GroBenordnung. Die Koeffizienten der Probe T.Ph.29 zeigen hingegen eine starke
Erhohung von A und B. Eine Anpassung des AT+BT3-Verlaufs an eine der Literatur
entnommene Messung von J.Graebner fithrt zu A-und B-Koeffizienten gleicher GroBen-

ordnung wie bei der Probe T.Ph.29.

(&) Bi,Sr,CaCuy0q.1 5
Wirmeleitfdhigkeitsexperimente wurden an drei verschiedenen Proben durchgefiihrt.

Die Probe T.Ph.15.1 wurde von Herrn Z.X.Zhao vom Institute of Physics, in Peking China,
zur Verfiigung gestellt.

Der Einkristall T.Ph.19.1. stammt von Herrn Kapitulnik von der Stanford University USA.
Herr Kowalevski von der Universitit Frankfurt a. M. fertigte die einkristalline Probe
T.Ph.37.1 an.

Der Absolutwert der Warmeleitfahigkeit aller betrachteten BiSrCaCuO-Proben liegt zwischen
dem der beiden einkristallinen YBa,Cu;05_s-Proben.

Die Wirmeleitfihigkeit der Proben T.Ph.15.1 und T.Ph.37.1 zeigt im Bereich um 1Kelvin
nahezu eine T2-Abhﬁngigkeit und zu tiefen Temperaturen (T <0,3K fiir #15.1, T<0,2K fiir
#37.1) einen AT+BT3-Verlauf.

Abbildung 3.18 zeigt die Wirmeleitfihigkeit fiir 0,08K<T<10K, wobei die fiir Oxid-

Supraleiter charakteristische, hier abgeflachte, S-formige Struktur noch zu erkennen ist.
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Abb.3.18 Wirmeleitfihigkeit von Bi,Sr,CaCu,0g, 5 fiir T< 10K. Fiir T<0.3K stellen die
durchgezogenen Linien den AT+BT3-Verlauf dar. Der Inset zeigt die Anpassung

eines T™-Gesetzes fir T<1K

Allerdings ist innerhalb der Fehlergrenzen auch ein einfaches Potenzgesetz der Form T" fiir

T<1K mdglich (siche Inset Abb.3.18).(lineare Regression in der doppellogarithmischen
Auftragung liefert n=2,1(=2) fiir #15.1 (#37.1))

Der Verlauf der prozentualen Abweichung AK/K der Mefwerte von den Fitwerten weist

jedoch deutlich auf den AT+BT3-Verlauf zu tiefen Temperaturen hin (Unterlaufen des T

Verlaufs !).
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Die Probe T.Ph.19.1 besitzt anndhernd den gleichen Absolutwert wie die T.Ph.15.1.-Probe,
wobei jedoch der A-Term leicht erhoht und allgemein die AT+BT3-Struktur deutlicher
ausgebildet ist (Abb.3.19).
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Abb.3.19 Wirmeleitfahigkeit von Bi, Sr,CaCu,Og 5 fiir 0,8K < T < 10K. Die durchgezogenen
Linien entsprechen fiir T <0,2K der AT+BT3-Anpassung b.z.w. den Teilbeitrdgen



68

Bi,Sr,CaCu,0g,5 A (uW/Kcm) B (uW/Kcm)
T.Ph.15.1. To=84K 62,5 2500
T.Ph.37.1. 27,2 1820
T.Ph.19.1. To=80K 73,0 2000

Tab.3.7 A-und B-Koeffizienten der einkristallinen Bi;Sr,CaCu,Og 5 Proben

Im Fall des BiSrCaCu-Oxids gibt es recht wenig Literaturdaten zur Wéarmeleitfdhigkeit.
Ginsberg und Mitarbeiter fanden an einem 2212-Einkristall einen T2-Verlauf (Fehlergrenze
15%) (Ginsberg 1989).

Polykristalline Proben hingegen besitzen nur 1/10 des Absolutwertes der Wirmeleitfahigkeit
von Einkristallen und zeigen eine T2’3-Abhé'mgigkeit (Uher 1989).
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3.5.2. Auswertung und Diskussion

Der phononische Beitrag
Mit Hilfe von Gleichung (2.16) 148t sich der mittlere Grenzfldchenabstand d fiir Einkristalle

berechnen.
HTSL B B Von d
(uW/K*cm) (mJ /molK?) (km/s) (um)
YBa,Cu;0,_s
T.Ph. 13 (a/b) 1000 0,37(1) 2,8(2) 31,3
(c) 560 16,0
T.Ph. 29 (a/b) 5500 152,0
(Graebner 1988) 4560 137,0
Bi,Sr,CaCu,0g.5
T.Ph. 15.1. 2500 2,2(3) 4,8(3) 9,7
T.Ph. 19.1 2000 757
T.Ph. 37.1 1820 o)

(1) (Stupp, Ginsberg 1989) (2) (Gottwick 1988) 3) (Caspary 1989)

Tab.3.8 Berechnete Grenzflichenabstinde fiir einkristalline YBaCuO-und BiSrCaCuO

Proben.

Tabelle 3.8 zeigt, daB die YBa,Cu,;0,_s-Einkristalle groBere Grenzflichenabstinde besitzen,
als die Bi,Sr,CaCu,Og , 5 Einkristalle.
Allgemein weisen jedoch alle Proben, mit Ausnahme von T.Ph.29 und der Probe von

J.Graebner, beziiglich ihrer Grenzflichen eher einen polykristallinen Charakter auf.

Der, im Vergleich zur (a/b)-Richtung, reduzierte Grenzflachenabstand in c-Richtung bei der
YBaCuO-Probe T.Ph.13. ist durch die Existenz sogenannter FluSmittellamellen erklirbar.
Durch das verstirkte Wachstum in (a/b)-Richtung bei der Zucht der Kristalle bilden sich
senkrecht zur c-Richtung, d.h. paralell zur (a,b)-Ebene, Lamellen aus FluBmaterial aus, die

hier als zusitzliche Grenzfliche wirken.
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Beitrag der normalleitenden Ladungstréger

Eine Abschitzung des relativen Ladungstrigeranteiles im supraleitenden Zustand (Tab.3.9)
nach Gl.(3.4) unter der Annahme gleicher effektiver Massen (m*SL=m*NL ) und gleicher
Streuprozesse zeigt fiir die YBaCuO-Proben Prozentanteile wie bei Polykristallen, jedoch fiir
die BiSrCaCuO-Probe einen stark erhohten Anteil. Dieser erhohte Anteil 1d8t sich durch den
in Kap.3.4.2 diskutierten Fehler in der Bestimmung von pq erkliren (80%).

HTSL A (uW/K%cnm) p, (pidcm) (ngr./Nyp) (%)
YBa,Cu;0,_5 #13 27,5 20(1) 2,6
#29 120,0 10
Bi,Sr,CaCu,0g,4
#19.1 73 600(2) 179

(1) (Ginsberg 1989) (2) (Batlogg 1990)

Tab.3.9 Relativer Ladungstrigeranteil der einkristallinen Proben

Tabelle 3.10 zeigt den Vergleich zwischen dem nach GI.(3.5) berechneten und dem aus
spezifische Wirme-Messungen abgeschitzten linearen Term <y, wobei fiir die mittlere freie

Weglinge der Elektronen im Einkristall Ay~ 100A angenommen wurde (Winzer 1990).

HTSL A (uW/K3cm) Yo (mJ/molk?) v (mJ/molk?)
YBa,Cu;0,_s-EK- 27,5-120 0,4-2  —=—m————-
Bi,Sr,CaCu,0g,s 27-73 0,4-1 <1

(1) (caspary 1989)

Tab.3.10 Vergleich zwischen berechnetem und beobachtetem linearen Term der spezifischen

Wirme
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Das Verschwinden des A-Terms in c-Richtung ist entweder eine Folge der Probenpréparation,
d.h. der Anwesenheit elektrisch isolierender Flufmittellamellen, und/oder durch die Kristall-
struktur selbst, d.h. durch die Existenz supraleitender CuO,-Ebenen begriindet.
Normalleitende Ladungstriger werden so in jedem Falle in c-Richtung abgeschirmt und

liefern alleine einen Beitrag in (a,b)-Richtung.

Die _Phonon-Ladungstrdger-Streuung

Die Phonon-Ladungstriger Wechselwirkung spielt gerade bei den Einkristallen wegen des
gegeniiber Polykristallen erhdhten mittleren Grenzflachenabstandes und des erhohten 4-Terms

eine grofle Rolle.

Ein grofBer mittlerer Grenzflachenabstand d bedeutet eine Erhohung der Relaxationszeit fiir

Grenzflachenstreuung (rg g > 7 pK)-

Eine Vergroferung des A-Terms verursacht eine Verkleinerung der Relaxationszeit 7py, 1 4 der

Phonon-Ladungstriger-Streuung(r ! py 1 4 ng & A, ngy :LadungstrigerdichteimSL-Zustand).
g Ph-Ld %' SL

Da der Prozefl mit der kleinsten Relaxationszeit donimiert, weisen beide oben genannten

Effekte in Richtung einer dominanten Phonon-Ladungstriager Streuung.
Fiir den phononischen Anteil gilt somit nach GI.(2.8) :

4 ,,x
(3.6) x%-e . 1 dx

2 1. 1
o (e"-1)" tp+tp 4y

— nle

KoeT3 -

d Ry
TPh-Ld_—L.x.T

Die Relaxationszeit fiir Phonon-Ladungstriger Streuung wird mit zunehmender Temperatur

(Frequenz) kleiner und hédngt absolut von der GroBe des A-Terms (<L) ab.
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Je nachdem von welcher GroBenordnung nun B-Term (o d o 7g) und A-Term (o ""IPh-Ld)‘
sind, zeigt sich im phononischen Anteil der Wirmeleitfihigkeit entweder ein T3-Gesetz
(15 <7pp.La)> €ine T2-Abhingigkeit (rg> 7p,14) oder ein Ubergang zwischen den beiden
Abhiéngigkeiten (7pp,1 4=7(T)).

Der Ubergang zwischen den moglichen Wirmeleitfahigkeitsverldufen in Abhingigkeit von A-
und B-Term (wobei die Variation in B die entscheidendere ist) zeigt die folgende modellhafte
Berechnung der Wirmeleitfahigkeit (Abb.3.21) im Bild der dominanten Phononen (Integration
in GL.(3.6) entfdllt). Die Relaxationszeit fiir Grenzflichenstreuung wurde in den drei
betrachteten Fillen im Verhéltnis 1:3:30 (7g pk1:7 pK2: 78, EK2) (ADD.3.22) und der A-Term
im Verhdltnis 1:2,5:2,5 (Apg;:Apga-Agg) Vvariiert. 7py 4 wurde absolut nicht verdndert
(relative Normierung von rpy, 1 4 innerhalb des Modells:7py, 1 4=7p pg, bei T= 2K).
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Abb.3.21
Modellrechnung zur Phonon-Ladungstriger-Wechselwirkung (K in rel. Einheiten)
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Mit Hilfe der berechneten Grenzflichenabstinde (Tab.3.3, Tab.3.8) lassen sich die
Relaxationszeiten rg der Systeme abschétzen (Tab.3.11), was dann eine grobe Klassifizierung

beziiglich des Modells zuldft.

Ba(Pb&)O3 (La,&')ZCuO4 YB32CU307_6 BiszzCﬁCUzOs_,_B YB32CU307_8-EK
PK1 PK1 PK1-PK2 EK EK

r,(ns) 0,2 0,5-1 0,7-5 1,5-2 5,5-50

Tab.3.11 Relaxationszeit fir dominante Grenzfldchenstreuung

10!

Keppa E Abbildung 3.23 zeigt eine Ubersicht der Wirme-
<obtokem [ leitung der verschiedenen Systeme unterhalb von
1°°5‘ 10Kelvin. Der kontinuierliche Ubergang des
Wirmeleitfahigkeitsverlaufs vom einem AT+BT>-
I Gesetz bei Systemen mit kleinen Grenzflichen-
m-lg_ abstinden zu einem T2- Verlauf bei grofen
- Grenzflichenabstand ist deutlich zu erkennen (vergl.
m-z;_ Saabb BI 0 Modellrechnung Abb.3.21).
- K2 B 52,
:
107 E ABi Sr_CaCu 0, Abb.3.23 Uberblick der Wirmeleitfahigkeit poly-
E, AN und einkristallinen keramischer Supraleiter.
c.1 1 T 0 10

Eine genaue analytische Beschreibung des Verlaufs der Warmeleitfdhigkeit eines Systems
nach K=AT+Kpy, (Kp, nach GL(3.6)) ist wegen des Beitrags des gesamten Phononen-
spektrums (Integration) und dem Auftreten von weiterer Streuprozessen zu hoheren
Temperaturen hin (z.B.Phonon-U-Prozesse bei T=0/10, Streuung an atomaren Defekten,

etc.) nicht méglich.
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3.6.Zusammenfassung der Ergebnisse

In allen keramischen Supraleitern existiert ein intrinsischer, linearer Warmeleitfahigkeitsterm

als Folge der Anwesenheit leichter ungepaarter Ladungstriger weit unterhalb von Tc.

Diese niederenergetischen Anregungen sind mdglicherweise durch die Existenz eines stark

anisotropen Ordnungsparameters im Ortsraum erkldrbar.

Réiumlich befinden sich die ungepaarten Ladungstriger dort, wo die Dichte der Cooperpaare
ihr Minimum besitzt, und zwar zwischen den CuO,-Ebenen, (in den BaO-Schichten bei
YBaCuO,b.z.w.in den Bi(Sr)O-Ebenen bei BiSrCaCuQO). Aufgrund der Anwesenheit
normalleitender Ladungstriger zwischen den supraleitenden CuO-Ebenen ist eine Anisotropie
der Wirmeleitfahigkeit einkristalliner Proben zu erwarten, da die Ladungstriger
moglicherweise durch die supraleitenden CuO-Ebenen in c-Richtung abgeschirmt werden und
somit alleine einen Beitrag in (a/b)-Richtung liefern. Diese Anisotropie wurde an einem
YBa,Cu;0,_s-Einkristall beobachtet, wobei ein Effekt durch FluBmittellamellen nicht
auszuschliefen ist.

Um diese Anisotropie zweifelsfrei zu bestitigen sind weitere Messungen an Einkristallen ohne

FluBmittellamellen nétig.

Die Anwesenheit normalleitender Ladungstriger zeigt sich in der Wirmeleitfahigkeit der
untersuchten keramischen Supraleiter zu tiefen Temperaturen hin direkt durch einen linearen
Beitrag (Kgp = AT fiir T-0) und zu héheren Temperaturen hin indirekt {iber die Phonon-
Ladungstrager-Streuung ((Kgy o T", 2<n<3).

Der Anteil der normalleitenden Ladungstriager zur spezifischen Wirme ist klein und liegt

unterhalb der Abschétzungen aus den Messungen der spezifischen Wérme.
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4. Transportmessungen am Schwere-Fermionen System CePtSi

4.1. Einleitung

Die Physik intermetallischer Verbindungen mit magnetischen Ionen ist schon lange
Gegenstand intensiver Forschungsarbeit. Schon 1930 fand man in verdiinnten magnetischen
Legierungen, wie beispielsweise Au mit 0.003 at % Fe, eine Anomalie in Form eines

Anstieges des elektrischen Widerstandes fiir T-0.

Dieses ungewdhnliche Widerstandsverhalten konnte 1964 von J. Kondo im Rahmen des (s5-d)-
Austauschmodelles erklirt werden (Kondo 1964) (Kondo 1968).

Fiir T>Ty, der sogenannten Kondotemperatur zeigt sich eine verstirkte Wechselwirkung
zwischen den Leitungselektronen und den Elektronen der nur teilweise gefiillten 3d-Schale
der Kondoionen, was zu einer stirkeren Streuung der Leitungselektronen fir T=0 fiihrt

(Kondoeffekt).

In metallischen Verbindungen und Legierungen, die Ionen mit teilweise gefiillten 4f- oder 5f-
Schalen besitzen kommt es durch die erhohte Wechselwirkung zwischen den
Leitungselektronen und den 4f/5f-Elektronen unterhalb einer charakteristischen Temperatur
zur Ausbildung einer Resonanz in der Zustandsdichte N(eg) der Elektronen an der Fermikante
(Abrikosov-Suhl-Resonanz) (Abrikosov 1965) (Suhl 1965).

Im Bild freier Elektronen nach Sommerfeld entspricht dies einer stark erhohten effektiven
Masse m” ( m" = 100-1000- m*0=N(eF)‘ (7rh)2/kF ) weshalb diese Systeme auch Schwere-

Fermionen-Systeme genannt werden.

Die Ausbildung des schwere Quasiteilchenzustandes zeigt sich auch in einem Anstieg des
elektronischen Beitrages zur spezifischen Wirme y(T)=C(T)/T (=N(eg)* (7rkB)2/3) und in
einer erhéhten Pauli-Suszeptibilitit x(T).

Die GroBe des Sommerfeldkoeffizient ~v(T-0) wird zur Klassifizierung der Systeme
herangezogen. Verbindungen mit 7(T—>0)2400mJ/K2mol bezeichnet man als Schwere-
Fermionen-Systeme (Stewart 1984). |
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Die Austauschwechselwirkung zwischen den Leitungselektronen und den 4f-Elektronen 148t

sich nach Kondo durch einen Hamiltonoperator folgender Form beschreiben:

() H=8-5-§
= V2
&= —=_: Austauschintegral
ep-E

Vi Hybridisierungsmatrix element
5" :Spin des Leitungselektrons

S :Spin des f-Elektrons

Die Wechselwirkung ist antiferromagnetisch & <0, d.h. unterhalb der charakteristischen
Temperatur kommt es zu einer Kompensation (b.z.w.Reduktion) der lokalen Momente
aufgrund einer Polarisation der Spins der Leitungselektronen in der Umgebung der

magnetischen Ionen (Spinpolarisation) (Grewe 1989).

Fiir die charakteristische Temperatur gilt (van Daal 1970):

4.2 =T, -exp[—L1—
(4.2) T, =T, exP("N(eF)_SI)

T, = Fermitemperatur

Von grofler Bedeutung fiir die Austauschwechselwirkung ist der energetische Abstand

zwischen 4f-Niveau und Fermikante.

Ist dieser klein so kommt es zu einer starken s-f Hybridisierung, d.h. es finden reale
Ladungsfluktuationen statt, und die Besetzung des 4f-Zustandes ist nicht ganzzahlig. Man
spricht hierbei vom sogenannten Zwischenvalenten Zustand bei dem die charakteristische

Temperatur Ty im Bereich um einige 100K liegt.

Bei groem energetischen Abstand zwischen 4f-Niveau und Fermikante ist die Hybridisierung
nur schwach und das 4f-Niveau nahezu ganzzahlig besetzt (stabilvalent). Die charakteristische

Temperatur Tx der Kondosysteme liegt in der GroBenordnung von Ty = 10K.
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4.2. Transportgriflen Schwere-Fermionen-Systeme

4.2.1.Elektrischer Widerstand

Fiir den elektrischen Widerstand gilt (Kittel 1988):

4.3) gz

Fiir metallische Proben kommen als mogliche Streuzentren Gitterfehler, Phononen, und die
Elektronen selbst in Frage. Die Relaxationszeiten der einzelnen Prozesse addieren sich nach

der Marthiessen’schen-Regel reziprok.

4.4 SR S -1
( ) T =Tst * Tel—ph * Tolel

Der elektrische Widerstand ergibt sich somit als Summe der Beitrige.
(45) P =P +pel—ph+p¢l—el

Pel-ph wird durch das Bloch-Griineisen-Gesetz beschrieben (Bloch 1930) (Ziman 1962):

it
T
(4.6) e 2
=4 ¢ | — ‘J J = e ———— dZ
£ Po 6 5(%’) 5(73) -O/.(e‘—l) (-
Der Beitrag p,}. ist bei normalen Metallen vernachldssigbar klein und bei Systemen mit
starker Elektron-Elektron Wechselwirkung, wie beispielsweise den Kondosystemen, zu tiefen

Temperaturen meist dominant.

Kondosysteme
Bei den Kondosystemen kommt zu den oben genannten Beitrdgen noch ein Anteil durch die

Wechselwirkung der delokalisierten Leitungselektronen mit den lokalisierten Elektronen der
magnetischen Schale der Kondoionen hinzu. Dieser Beitrag zeigt einen logarithmischen

Anstieg fiir T>Tg, der Einzel-lonen-Kondotemperatur.

K

T
“.7) p=p, {1 +#2N(Ej) --Sf-ln(T)}
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Eine periodischen Anordnung der Kondoionen im Kristallgitter bezeichnet man als
Kondogitter.

Die charakteristische Temperatur des Kondogitters T" unterscheidet sich kaum von der
Einzel-Ionen-Kondotemperatur Ty (Grewe 1989).

Fiir TzTK(zT*) unterscheiden sich die physikalischen Eigenschaften von Kondogitter und
verdiinnten Kondosystem nicht. Fir TSTK(zT*) kommt es jedoch zu Kohidrenzeffekten
(Abb.4.1).

Die inkohdrente Streuung im Falle des Einzel-Tonen-Kondoeffekts fiihrt fiir T-0 zu einem

weiteren Anstieg des Widerstandes bis zu einem Sittigungswert.

Beim Kondogitter kommt es zu einem Ubergang der inkohirenten Streuung bei hohen
Temperaturen zur kohdrenten Streuung bei tiefen Temperaturen. Diese kohérente Streuung
der Leitungselektronen am periodischen Untergitter der Kondoionen fiihrt nach dem

Bloch’schem Theorem zu einem fiir T-=0 verschwindenden Widerstandsbeitrag.
Zu tiefen Temperaturen hin dominiert nun der Beitrag durch die erhdhte Elektron-Elektron
Wechselwirkung, der nach der Fermifliissigkeitstheorie von Landau zu einer T2-Abhingigkeit

filhrt (Cox 1988).

(4.8) p=pg+AT? mit Accm™

1 T T -
impunly =

Impurity plol I

0.75

p{T1/p,(0)
o
an
I

0.25F

Laltice

0 1 2 3 T/ Ty

Abb.4.1 Widerstandsverlauf fiir Kondogitter und Einzel-Ionen-Kondosystem nach Cox 1988
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Ein empirischer Zusammenhang zwischen dem Koeffizienten des quadratischen
Widerstandsterms A und des linearen Terms der elektronischen spezifischen Wirme v (o m")

wurde von Kadowaki und Woods 1986 gefunden:

“.9) A .15 LLm
7 (mJ/molK)?
4.2.2. Thermokraft

Die Thermokraft setzt sich additiv aus der Diffusionsthermokraft und der sog. Phonon-Drag-

Thermokraft (Phononen-Mitfiihrung) zusammen (Blatt 1976) (Ziman 1972).

(4.10) S = Smf = SPhon-Drag

Das Losen der Boltzmann-Transportgleichung unter der Annahme des Gleichgewicht-

zustandes der Phononen fiihrt zu dem Ausdruck fiir die Diffusionthermokraft.

s .2k [dno(E) | SnN(E) | avi(E) |1 o
= 2 [ OROE]) g, , L1t

3 e GE |, GE OE 't JEl.,
4.11 ; 2 8wt g
(4.11) mit o (E) o N(E) v*(E) -1(E)

Fir tiefe Temperaturen wird die Thermokraft hauptsichlich durch die Anderung der

elektronischen Zustandsdichte im Energieintervall kg T bestimmt (V.(E) = Vg, 7(E) « N(E)'l)

Bei den Kondosystemen fiihrt die Erh6hung der Zustandsdichte N(eg) fiir T>Ty (Abrikosov-
Suhl-Resonanz) zu einer ungewdhnlich grofen Thermokraft Spy;s (> Spponon-Drag) Und zur

Ausbildung eines Extremums bei T =Ty (siehe beispielsweise Kap.:1.2.3.AuFe).

Da das Vorzeichen der Thermokraft durch die Steigung der Zustandsdichte innerhalb kg* T
bestimmt wird, kann es bei den Kondogittern durch die temperaturabhéngige Liicke (Pseudo-
Gap) (Grewe 1984) in der Abrikosov-Suhl-Resonanz fir T-0 zu einem Vorzeichen-wechsel

kommen (Lieke 1984) (Abb.4.2).
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Fir T< Ty ist die Struktur der Zustandsdichte an der Fermikante voll ausgeprégt, d.h. die

Variation im Intervall kg* T ist klein und es zeigt sich ein lineares Temperaturgesetz der

Thermokraft (siehe z.B. Au-Fe Abb.1.9).

NE} N(E}| :
T23K l T= 03K
l |
| |
| 1
kg T kgT
| f
L : - L/ ' —e
Er E Er E

Abb.4.2 Temperaturabhingige Zustandsdichte fiir ein Kondogitter (Licke 1984)

4.2.3. Wirmeleitfahigkeit

Die Wirmeleitfahigkeit setzt sich additiv aus dem elektronischen und dem phononischen
Anteil zusammen (siche Kap.2.3.). Ein Maf fir die Stirke beider Systeme ist das

Lorenzverhdltnis.
4.12) L _ 1.5
L,

Bei reinen Metallen und verdiinnten Legierungen ist zu tiefen Temperaturen sowohl der
phononische Anteil selbst, als auch die Wechselwirkung der Elektronen mit den Phononen

klein, so daB gilt: L
— =1 fir T-0

L,

Fiir eine dominante Elektron-Elektron Wechselwirkung, wie im Falle der Kondogitter, wurde

eine kleinere Lorenzzahl bestimmt (Blatt 1965).

L
£ 20,65 fiir T-0
LO
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4.3. Meflergebnisse, Diskussion und Ausblick

CePtSi kristallisiert in der tetragonalen LaPtSi-Struktur (Raumgruppe 14;md) (Klepp 1982),

einer Variante der ThSi,-Struktur.

OCe

e Pt

o Si

Abb.4.3 Einheitszelle von CePtSi

CePtSi wurde 1987 als neues Schwere-Fermionen System entdeckt (Lee 1987) (Sera 1987).
Der Koeffizient der elektronischen spezifischen Wirme betrigt v(T—0) = 850 mJ/molK>2.

Oberhalb von 70mK gibt es keine Anzeichen fiir das Auftreten von magnetischer Ordnung.

Die Messungen der spezifischen Wirme von Sera et al. zeigen, im Gegensatz zu den

Messungen von Lee et al., das Auftauchen einen Anomalie bei T =3K und bei T = 6K.

L.Rebelsky und Mitarbeiter fanden 1988 sowohl in der spezifischen Warme, als auch in der
Suszeptibilitit eine Anomalie bei T=2,8K (Rebelsky 1988).

Bei Messungen der Hallkonstanten von A.Hamzic et al. wurde bei T =2,8K ein scharfer Peak
beobachtet (Hamzic 1988).
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Diese Anomalien sind moglicherweise auf die Existenz von Fremdphasen zuriickzufiihren. Die

Herstellung der reinen CePtSi-Phase ist schwierig und erfordert lange Temperzeiten bei hohen
Temperaturen (ca.1000°C) (Geibel 1990).

Die Proben von Sera, Rebelsky und Hamzic wurden im Gegensatz zu den Proben von Lee
nur bei 800°C getempert, was einen erhéhten Fremdphasenanteil in diesen Proben zur Folge

haben konnte.

Die von Sera entdeckte Anomalie bei T = 6K 1:Bt sich wahrscheinlich durch die Existenz einer
Pt-Defizit-Phase erkliren. Lee et al. fanden 1988, daB eine Pt-Reduktion (CePt.Si
0,70 =x=<0,97) zu einer ferromagnetischen Ordnung mit Ordnungstemperaturen zwischen 5K

und 6K fiihrt (Lee 1988).

Messungen an einer von C.Geibel und C.Kimmerer hergestellten Probe (T.Ph.114 bei
ca.1000°C getempert) zeigen weder eine Anomalie in der Hallkonstante (Strobel 1990) noch
in der spezifischen Wirme (Moog 1990), (Kohler 1990).

Suszeptibilititsmessungen an dieser Probe hingegen zeigen einen starken Anstieg bei
T=2,8K, der mit zunehmendem Magnetfeld unterdriickt wird. Es handelt sich hierbei um
eine ferromagnetisch ordnente Fremdphase (Anteil ca.0,5%) mit einer Ordnungstemperatur

von Ty =2,8K (Goering 1990).

Im Folgenden werden nun Messungen des elektrischen Widerstandes, der Thermokraft und

der Wirmeleitfahigkeit an dieser Probe vorgestellt.

Elektrischer Widerstand

Fir T<0,4K zeigt sich der fiir ein Kondogitter im kohéirenten Zustand (T<T*z15K)
erwartete quadratische Verlauf des Widerstandes (Abb.4.5).

p(T) =450p Qcm + 25,7(u QRcm/K?) - T?

Die Abweichung der Anpassung liegt fiir T<0,4K unterhalb von 1%.



83

p T T T T T 00
(pfdcm) | | ‘ ~T2
X
60 |- -
55 |- .
50 |- .
45 1 ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 T 1

Abb.4.4 Widerstandsverlauf p(T) vs. T fiir T< 1K, und p(’l")/T2 vs. 1/T? im Inset

Zu hoheren Temperaturen (T =0,4K) verlduft der Widerstand nahezu linear und flacht bei
T = 10K stark ab. (Abb.4.5)

300 T T T T
p
{pQcm)
250 - -
Der fiir ein Kondogitter nach Gl.(4.7) erwartete
200 4
logarithmische Abfall des Widerstands fiir T>T"
150 —_— 1 wird durch den anwachsenden Beitrag der
100 4 Elektron-Phonon-Streuung liberdeckt (Lee 1987).
50 N 1 1 1 L L N
[a] 100 200 T ¢<k> 300

Abb.4.5 Widerstandsverlauf fiir T <300K (Strobel 1990)

Eine Uberpriifung des von Kadowaki und Woods gefundenen empirischen Zusammenhanges
fiihrt zu einem iiberhohten Wert:  (A/v2)=3,6- 10 mQcm/(mJ/molK)?
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Abbildung 4.6 zeigt die von Kadowaki veroffentlichte Darstellung der Beziehung zwischen
A und y2. Der Meflpunkt fiir CePtSi wurde hier zusitzlich eingetragen.

]02: ¥ T 1] [lll'] T T T |||||l T T ITYY"‘
a UBey3, 3
i CeAlg ]
[ CeptSi ¥ / CeCug |
101k CeCunSip ﬂ
UPtS 4
—~. oL |
(}; 10 £ o/ CeBg 3
g [ USn3 i
2 T -
<O t%/, UPt 2
- CePdy ]
L e U|n3 J
-n~ 2 UG&S i
]0 A'E_ _E
CeSnj
10‘3 7 gigpepe] 2 T 7 B ik | 3 A T 4
10 10 10, 10
Y (mJ-mol’- K)

Abb.4.6 Doppellogarithmische Auftragung der Beziehung zwischen A und # fiir typische
Schwere-Fermion-Verbindunge nach (Kadowaki 1986). CePtSi wurde zusitzlich

eingezeichnet.



85
Thermokraft

Die Thermokraft ist im Bereich T<8K negativ und zeigt tendenziell das Abfallen in ein
Minimum bei héheren Temperaturen (T*z 15K) (Abb.4.7).
Thermokraftmessungen im Hochtemperaturbereich sind zur Lokalisierung des Extremums

notig.

Bei T=2K zeigt sich eine ausgeprigte Schulter in der Thermokraft. Diese Anomalie ist
moglicherweise die Folge der von E.Goering beobachteten ferromagnetischen Ordnung der
Fremdphase oder eines intrinsischen Effektes von CePtSi, welcher mit der Fremdphase

korreliert ist.

Eine Anomalie bei T = 6K ist im Rahmen der Fehler nicht aufldsbar.

Abb.4.7 Thermokraft fiir T<8K
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Wirmeleitfdhigkei Lorenzverhdltni,

Abbildung 4.8 zeigt die gemessene Wirmeleitfahigkeit von CePtSi und den nach dem
Wiedemann-Franz-Gesetz K=(Ly/p(T)) T berechneten Verlauf des Anteils der Elektronen
zur Wirmeleitfahigkeit in doppellogarithmischer Auftragung. Unterhalb von T = 1K zeigt sich
eine gute Ubereinstimmung zwischen den MeBwerten und dem nach Wiedemann-Franz
bestimmten Wirmeleitfahigkeitsverlauf. Das Lorenzverhiltnis besitzt hier nahezu den Wert
1(Inset Abb.4.8). Fiir T=1 zeigt sich ein zusitzlicher phononischer Warmeleitfahigkeits-

beitrag.
| 1| ] ] i I il i i I
B - - T - g - - 22 .
Kappa | | 17 e |
" Cetsy i} 1.8 OO
CmldKemd T N e N
L E 1.4 OO
5 xx% -1.2 O
10°% — fd o o -
= 0 s - L - - - - 0.8 O —
107! — ==
EEER 1 L 1 R

0.1 1 T ¢k 10

Abb.4.8 Wiarmeleitfahigkeisverlauf fiir T < 8K, logK vs. logT
Die durchgezogene Linie entspricht K=(Ly/p(T))* T

Der Inset zeigt das Lorenzverhiltnis.

Subtrahiert man nun die elektronische Warmeleitfihigkeit nach Wiedemann-Franz von der
gemessenen Wirmeleitfhigkeit, so ergibt sich eine T2-Abhsngigkeit fiir den ﬁbrigbleibénden
phononischen Anteil (Abb.4.9). Dieser quadratische Warmeleitfahigkeitsbeitrag der Phononen
ist charakteristisch fiir die Streuung von Phononen an Elektronen.
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Abb.4.9 Wirmeleitfahigkeitsverlauf von CePtSi und der Verlauf der Warmeleitfahigkeits- |
beitrige der Elektronen (WF) und der Phononen (ocTz)

Die Dominanz der Phononen in der Warmeleitfahigkeit fir T=1K weist auf ein stark
gestortes Elektronensystem in CePtsi hin.

Wirmeleitfahigkeitsmessungen an (normalleitendem) CeCu,Siy und an CeRu,Si, zeigen
prinzipiell das gleiche Verhalten, wobei CeCu,Si, schon bei T =0.5K und CeRu,Si, erst bei
T =3K vom WF-Gesetz abweicht (Sparn 1985).

AbschlieBend ist zu vermerken, das sich CePtSi in den TransportgroBen als Schwere-
Fermionen-System mit den theoretisch erwarteten Eigenschaften darstelit.

Die einzige Anomalie zeigt sich in der Thermokraft. Es ist noch ungeklirt ob es sich hierbei
alleine um den Effekt einer ferromagnetisch ordnenden Fremdphase, oder einer intrinsische
Wechselwirkung von CePtSi mit dieser Fremdphase handelt.

Messungen der Thermokraft und der Wirmeleitfahigkeit im Hochtemperaturbereich sind

diesbeziiglich von besonderem Interesse.
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