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Kapitel 1Zusammenfassung3He ist ein chemisch inertes Edelgas mit einem einfachen Spin-1/2-Kern, d.h. es gibtkein Quadrupolmoment. Die Kristallgitterstruktur ist kubisch raumzentriert (bcc).Es besitzt bei 315 mK ein Minimum in der Schmelzdruckkurve und wird selbst beiT = 0 erst unter einem Druck von mindestens 34:40 bar fest.Aufgrund der Dipol-Dipol-Wechselwirkung w�urde man in festem 3He eine magne-tische Kernordnung bei nK-Temperaturen erwarten. Wegen der hohen Nullpunkts-energie dominieren jedoch bei tiefen Temperaturen Austausch- und Zeemanenergie.Deshalb bilden sich bereits bei einer Temperatur von T � 1 mK zwei kernspinge-ordnete Phasen. Dieser Temperaturbereich ist mittels der adiabatischen Kernent-magnetisierung zug�anglich. Da zus�atzlich im 3He die verschiedenen Energiebereicheweit voneinander separiert sind, eignet es sich ausgezeichnet zum Studium von kern-magnetischen Phasen im Festk�orper.Nach ersten Messungen in den sechziger Jahren betrachtete man festes 3He alsden "einfachsten Antiferromagneten der Welt\, beschrieben durch einen N�achste-Nachbarn-Heisenberg-Hamiltonoperator, der nur eine Paarwechselwirkung zwischenden Spins zulie�. Anfang der siebziger Jahre erlaubte das Verfahren der adiabati-schen Kernentmagnetisierung, den postulierten Phasen�ubergang zweiter Ordnungvom Kernparamagnetismus zum Antiferromagnetismus direkt zu vermessen. Dabeifand man �uberraschende Abweichungen von den Vorhersagen des N�achste-Nachbarn-Heisenbergmodells. Es stellte sich heraus, dass zwei verschiedene antiferromagneti-sche Phasen existieren: eine Niederfeldphase, in der die Spins von je zwei aufein-anderfolgenden ferromagnetischen Ebenen antiparallel zu denen der n�achsten bei-den Ebenen stehen (U2D2-Struktur), und eine Hochfeldphase in Magnetfeldern vonB > 0:44T. Sie hat eine "verkippt antiferromagnetische\ Struktur (CNAF), d.h. die8



KAPITEL 1. ZUSAMMENFASSUNG 9Spins des einen ferromagnetischen Untergitters bilden mit denen des Anderen einenWinkel kleiner als 180Æ. Die N�eel-Temperatur bei B = 0 ist mit TN = 0:93 mK nuretwa halb so gro� wie vorhergesagt, au�erdem ist der �Ubergang von erster Ordnung.Das gemessene Phasendiagramm kann theoretisch besser erkl�art werden, wennman mehr Nachbarn und Mehrk�orperwechselwirkungen in den Hamiltonoperator miteinbezieht. Trotz aufwendiger Rechnungen liefern Theorie und Experiment jedochnoch immer keine �ubereinstimmenden Ergebnisse. Insbesondere k�onnen die experi-mentell ermittelten Werte nicht durch ab-initio-Rechnungen nachvollzogen werden.Ziel der vorliegenden Arbeit war es, 3He in einem Silbersinter in der N�ahe desSchmelzdrucks zu verfestigen und unter die N�eel-Temperatur zu k�uhlen. Zun�achstwurde die Messzelle hergestellt, in das zweistu�ge Ultratieftemperaturk�uhlsystem(3He/4He-Mischk�uhler und PrNi5-Kernstufe) eingebaut und an ein Gashandlingsys-tem angeschlossen. Das Erreichen der Niederfeldphase sollte dann durch Messung derMagnetisierung mit gepulster NMR nachgewiesen werden. Anhand des NMR-Signalssollte insbesondere �uberpr�uft werden, ob ein Ein- oder ein Polykristall vorliegt.In der paramagnetischen Phase ergab die Fouriertransformierte des NMR-Reso-nanzpulses ("free induction decay\, FID) den erwarteten Lorentzpeak bei der Lar-morfrequenz. Bei Temperaturen unterhalb von TN waren zwei starke Einbr�uche inder Magnetisierung zu sehen. Von ihnen l�asst sich einer als (zumindest partieller)fest-�ussig-�Ubergang aufgrund des zu geringen Drucks bei der Kondensation deuten.Daf�ur sprechen die Abnahme der Halbwertsbreite ("motional narrowing\) und derstarke R�uckgang der Polarisation auf ca. 2% des Ausgangswerts.Weiterhin wurden deutliche Anzeichen daf�ur gefunden, dass der schw�achere Ein-bruch den �Ubergang in in die Niederfeldphase darstellt. Die augenf�alligste Best�ati-gungen hierf�ur ist die Tatsache, dass er gerade bei der erwarteten N�eel-TemperaturTN = 0:9mK statt�ndet. Eine Linienaufspaltung konnte dabei jedoch nicht beobach-tet werden. Daf�ur k�onnte entweder die spezielle Kristallorientierung eines Einkris-talls oder das Vorliegen eines Polykristalls verantwortlich sein. Im ersten Fall w�aredie Aufspaltung sehr gering gegen�uber der Halbwertsbreite des paramagnetischenPeaks und damit nicht beobachtbar. Im zweiten Fall w�are das spektrale Gewichtder aufgespaltenen Linien so verteilt, dass es nicht vom Untergrund unterscheidbarist. Die deutlich erkennbare Verschiebung der Resonanzfrequenz und die leichte Ver-breiterung des Peaks st�utzen allerdings beide Hypothesen. Um die Frage nach demEinkristall endg�ultig zu kl�aren, bedarf es also noch weiterer Experimente.



KAPITEL 1. ZUSAMMENFASSUNG 10Eine Absch�atzung der N�eel-Temperatur aus der Extrapolation des Curie-Wei�-Verhaltens in der paramagnetischen Phase ergibt eine deutlich antiferromagnetischeTendenz mit � � �1:2mK und damit TN � 0:6mK. Die Diskrepanz zum erwartetenWert liegt im Bereich der Unsicherheit der Daten, die dieser Absch�atzung zugrundeliegen.



Kapitel 2Einf�uhrung
2.1 MotivationSeit Beginn der Untersuchungen an festem 3He bei tiefen Temperaturen in den f�unf-ziger Jahren fand man einige ungew�ohnliche, hochinteressante Eigenschaften. Sohandelt es sich um einen Quantenfestk�orper mit einer au�ergew�ohnlich gro�en Null-punktsenergie und damit einer hohen Platzwechselrate von 106=s f�ur jedes Atom.Weiterhin wird 3He auch bei T = 0 erst unter einem Druck von 34:40 bar fest undbesitzt ein Minimum in der Schmelzdruckkurve bei 315mK und Pm;min = 29:32 bar.Dies ist eine Folge davon, dass bei tiefen Temperaturen die Entropie von der desSpinsystems bestimmt wird. Letztere ist im Festk�orper R ln 2 bis zum Einsetzen ei-ner Spinordnung bei T � 1mK, in der Fl�ussigkeit jedoch durch die Quantenstatistikgegeben. Daher ist die Entropie des Festk�orpers f�ur T < Tmin gr�o�er als die derFl�ussigkeit.Auch bez�uglich der kernmagnetischen Eigenschaften von festem 3He zeigten dieExperimente (v.a. thermodynamische Messungen und NMR) unerwartete Ergebnis-se, f�ur die bis heute noch keine vollst�andig �uberzeugende Erkl�arung gegeben werdenkonnte. Es stellte sich heraus, dass bei tiefen Temperaturen in festem 3He wegen derhohen Nullpunktsenergie die Austauschwechselwirkung zusammen mit der Zeeman-Energie gegen�uber der Dipol-Dipol-Wechselwirkung dominiert. Deswegen kann mankernspingeordnete Phasen im Nullfeld nicht wie 1950 von Pomeranchuk [1] vorher-gesagt bei Temperaturen unter 10�7 K, sondern bereits im durchaus zug�anglichenTemperaturbereich von ca. 1 mK beobachten. Die Energiebereiche elektronischerWechselwirkungen sind wegen der Struktur des 3He-Atoms (chemisch inertes Edel-gas, Nichtleiter mit 24 eV Bandl�ucke) weit von dem der Kernordnung separiert.11



KAPITEL 2. EINF�UHRUNG 12Daher eignet sich 3He besonders gut zur Untersuchung von kernmagnetischen Pha-sen im Festk�orper.Aufgrund der ersten Experimente bei B = 0 glaubte man in den fr�uhen 70erJahren, festes 3He als reinen N�achste-Nachbarn-Heisenberg-Antiferromagneten be-schreiben zu k�onnen (Panczyk und Adams 1969 [2], Kirk et al. 1969 [3], Castles undAdams 1973 [4]). Sp�atere Experimente widersprachen jedoch dieser Sichtweise (Kirkund Adams 1971 [5], Adams et al. 1980 [6]) und legten die Existenz von zwei ver-schiedenen kernmagnetischen Phasen nahe: einer Niederfeldphase in MagnetfeldernB < 0:44 T und einer Hochfeldphase in gr�o�eren Feldern (Abb. 2.1).Die bisherigen Erkenntnisse �uber die Struktur von Hoch- und Niederfeldphasestammen im Wesentlichen aus NMR-Experimenten (Oshero� et al. 1980 [7], Fenget al. 1991 [8], Sasaki et al. 1991 [9], Kusumoto et al. 1985 [10]). Danach existierenin der Niederfeldphase jeweils ferromagnetische Ebenen, deren Spins senkrecht zueiner der Achsen des bcc-Kristallgitters orientiert sind. Von diesen Ebenen habenimmer zwei aufeinanderfolgende die Spinrichtung up, die n�achsten zwei down, dien�achsten zwei wieder up usw. Man bezeichnet dies als U2D2-Struktur (Abb. 2.2).Die Hochfeldphase hingegen ist wahrscheinlich eine CNAF ("canted normal anti-ferromagnetic\) Phase, d.h. sie besitzt zwei kubische antiferromagnetische Untergit-ter, deren Spins jedoch nicht genau entgegengesetzt stehen, sondern einen Winkel< 180Æ miteinander bilden (Abb. 2.2). Schuberth et al. [11] machten 1980 erstethermodynamische Messungen in dieser Phase.Eine zweifelsfreie Kl�arung der Struktur der magnetischen Phasen ist allerdingsnur mit Neutronenstreuung m�oglich. Dieses Experiment soll derzeit im Rahmeneines EU-Projekts am Hahn-Meitner-Institut in Berlin realisiert werden. Die vorlie-gende Arbeit wurde im Rahmen des 3He-Projekts am Walther-Mei�ner-Institut inGarching angefertigt und ist ebenfalls Teil des obengenannten EU-Projekts. In Gar-ching sollen Magnetisierungsmessungen an festem 3He bei ultratiefen Temperaturendurchgef�uhrt werden. Dabei wird zun�achst mit gepulsten NMR-Messungen begon-nen, um den experimentellen Umgang mit 3He bei ultratiefen Temperaturen und inspeziellen Zellen zu erlernen. Die Idee ist nun, im Weiteren Magnetisierungsmessme-thoden zu verwenden, die nur selten oder noch gar nicht durchgef�uhrt worden sind.Mit einem SQUID (superconducting quantum interference device) kann in geringenMagnetfeldern die Magnetisierung sehr genau bestimmt werden. Ein Torquemeterist zur Bestimmung von einer Anisotropie der Magnetisierung geeignet. Weil derBetrag des Torques � = j��Bj / B2 ist, wird die Emp�ndlichkeit der Torque-



KAPITEL 2. EINF�UHRUNG 13

Abbildung 2.1: Magnetisches Phasendiagramm von festem 3He (aus Oshero�[12]). F�ur T / 1mK erkennt man zwei kernspingeordnete Pha-sen: eine Niederfeldphase (LFP) in Feldern B / 0:44 T undeine Hochfeldphase (HFP) in h�oheren Feldern. Oberhalb von1 mK liegt eine kernparamagnetische Phase vor.



KAPITEL 2. EINF�UHRUNG 14

H
U2D2 CNAFAbbildung 2.2: Struktur der Niederfeldphase (U2D2, d.h. je zwei Spin-up-Ebenen folgen auf zwei Spin-down-Ebenen. Da die Spins in denEbenen senkrecht zum angelegten Feld ausgerichtet sind, w�aredie Bezeichnung "links-2-rechts-2\ eigentlich zutre�ender). DieHochfeldphase (CNAF) besitzt antiferromagnetische Untergit-ter, deren Spinrichtung gegeneinander verkippt ist.messung in hohen Feldern besonders gro�. Allerdings k�onnte wegen der kubischenGitterstruktur im 3He keine messbare magnetische Anisotropie auftreten oder derTorque k�onnte sich nicht von den Spins auf das Kristallgitter �ubertragen. In diesemFall kann die Magnetisierung dennoch mit einer Faradaywaage bestimmt werden.Leider ist die Faraday-Methode jedoch weniger emp�ndlich als ein Torquemeter.Die aus den oben beschriebenen Messungen gewonnenen Erfahrungen und Er-kenntnisse k�onnen wiederum einen Beitrag zum Erfolg des Neutronenstreuungsexpe-riments in Berlin liefern. So ist eine wichtige Voraussetzung f�ur die Gewinnung vonStrukturinformationen aus den Magnetisierungs- oder Streuexperimenten die Mes-sung an einem Einkristall. Da zum Erreichen der gew�unschten Temperatur das feste3He wegen seiner schlechten W�armeleitf�ahigkeit und des hohen Kapitza-Widerstandsan einer gro�en Ober�ache (Sinter!) gek�uhlt werden muss, ist die Erforschung vonZuchtbedingungen f�ur einen 3He-Einkristall im Sinter eines der Nahziele des Gar-chinger Projekts.



KAPITEL 2. EINF�UHRUNG 152.2 Ziele dieser ArbeitZur Kl�arung des Magnetismus in festem 3He ist die Kenntnis von Struktur undEigenschaften der kernspingeordeten Phasen von entscheidender Bedeutung. Infor-mationen dar�uber kann man u.a. aus Magnetisierungsmessungen gewinnen (Oshero�[12]). Deshalb soll im Verlauf des Garchinger Projekts insbesondere die Abh�angig-keit der Magnetisierung des 3He von anderen thermodynamischen Gr�o�en wie Druck,Temperatur, �au�erem Feld oder molarem Volumen gemessen werden.Bevor solche l�angerfristigen Pl�ane realisiert werden k�onnen, ist es wichtig, ineinem ersten Schritt grundlegende Erfahrungen im experimentellen Umgang mit3He bei ultratiefen Temperaturen zu sammeln. Aus dieser �Uberlegung leiten sich diekonkreten Aufgaben und Ziele dieser Arbeit ab:� Zun�achst sollte eine Zelle konstruiert werden, in der das 3He in einem metalli-schen Sinter auf eine Temperatur unterhalb der N�eel-Temperatur TN = 0:9mKgek�uhlt wird. In diese Zelle sollen eine NMR-Spule und ein kapazitiver Druck-sensor integriert sein. Au�erdem muss die Zelle einem Druck von bis zu 60 barstandhalten.� Diese Zelle sollte in ein (bereits existierendes) Ultratieftemperaturk�uhlsystemeingebaut und mit einem Gashandlingsystem und einer NMR-Apparatur ver-bunden werden.� Anschlie�end mussten die Turbo-Pascal-Messprogramme geschrieben werden.Insbesondere die NMR-Messung soll wegen ihrer langen Dauer (mehrereTage/Wochen lang ein Messpunkt alle 2 � 4 h) durch die Programme soweitwie m�oglich automatisch durchgef�uhrt werden.� Schlie�lich sollten mittels Kernspinresonanz Magnetisierungsmessungen durch-gef�uhrt und damit nach M�oglichkeit das Erreichen der sogenannten Niederfeld-oder U2D2-Phase nachgewiesen werden.Nat�urlich m�ussen w�ahrend des Experiments auftretende Probleme erkannt und m�og-lichst vollst�andig bew�altigt werden. Diese Probleme werden zus�atzlich dadurch ver-schlimmert, dass sowohl langwierige und anspruchsvolle Aufbauarbeit zu leisten ist,als auch dadurch, dass die Zeitdauer einer Messreihe wegen des aufwendigen K�uhl-prozesses etwa 3�4 Wochen betr�agt. Bei den besonders am Anfang unvermeidlichenFehlern ist das Erzielen eines einzigen brauchbaren Datensatzes und dessen konsis-tente Interpretation schon als gro�er Erfolg zu werten.



KAPITEL 2. EINF�UHRUNG 16Diese Arbeit bildet nur den Grundstein f�ur das Garchinger 3He-Projekt, da sieauf ein Jahr begrenzt ist und das Erreichen der eng�ultigen Ziele des Projekts weiterelangwierige Experimente erfordert. Im n�achsten Schritt soll aus der Fortsetzung derNMR-Messungen Aufschluss �uber die Zuchtbedingungen von 3He-Einkristallen imSinter gewonnen werden. Dabei ist interessant, ob sich aus den Experimenten auchAussagen �uber die Kristallorientierung machen lassen und ob es m�oglich ist, dasKristallwachstum gezielt zu beeinussen. Ausgehend von einem 3He-Einkristall imSinter sollte es dann m�oglich sein, von den Vorteilen anderer Magnetisierungsmess-methoden zu pro�tieren (siehe auch Abschn. 2.1).



Kapitel 3TheorieAls Grundlage f�ur die Darstellung und Interpretation der Messergebnisse (Kap. 6)wird in diesem Kapitel neben den magnetischen Eigenschaften von festem 3He auchdas Prinzip der NMR und seine Anwendung auf festes 3He beschrieben. Aus dem-selben Grund wird die K�uhlmethode der adiabatischen Kernentmagnetisierung vonPrNi5 kurz vorgestellt. Wesentliche Anregungen f�ur Gestaltung dieses Kapitels sindden Referenzen [12, 13, 14, 15] entnommen.3.1 Magnetische Struktur von 3He3.1.1 Grundlegende EigenschaftenFestes 3He hat hat einen Spin-1/2-Kern und ein gyromagnetisches Verh�altnis von=2� = 32:43MHz=T = 3:243MHz=kG. Daraus resultiert ein verh�altnism�a�ig gro�eskernmagnetisches Moment von � = 1:07 � 10�26 Am2 = 1:07 � 10�23 emu.Die Entropie des Festk�orpers entspricht bei tiefen Temperaturen der Kernspi-nentropie. Wegen I = 1=2 betr�agt diese im vollst�andig entarteten ZustandSfest = R ln 2 : (3.1)Erst bei Temperaturen, bei denen die Kernspins miteinander wechselwirken undschlie�lich spontan ordnen, f�allt die Entropie relativ steil auf Null ab, wie es derdritte Hauptsatz der Thermodynamik fordert.In der Fl�ussigkeit sind die 3He-Atome ununterscheidbar. Da es sich um Fermio-nen handelt, gilt das Pauli-Prinzip und die Fermi-Dirac-Statistik muss angewandt17
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Abbildung 3.1: Entropie von festem und �ussigem 3He. Der Pfeil bezeichnet dieEntropie im vollst�andig entarteten Zustand. Am Kreuzungs-punkt der beiden Kurven hat die Schmelzdruckkurve ein Mini-mum. (Aus [15]).werden. Analog zu den Leitungselektronen eines Metalls �ndet man nunS�ussig = �2R2 TTF = 4:56RT : (3.2)Dabei ist R die Gaskonstante und TF die Fermitemperatur. Die Entropie von festemund �ussigem 3He unterhalb von 1K ist in Abb. 3.1 dargestellt. Am Kreuzungspunktder beiden Kurven hat die Schmelzdruckkurve ein Minimum. Man �ndet Tmin =315 mK und Pm;min = 29:32 bar. F�ur T < Tmin ist also die Entropie des Festk�orpersgr�o�er als die der Fl�ussigkeit, d.h. beim Ver�ussigen wird Schmelzw�arme frei.Der Verlauf der Schmelzkurve ist in Abb. 5.2 zu sehen. Nach Unterschreitung vonTmin steigt der Schmelzdruck wieder bis auf Pm;0K = 34:40 bar (Kummer [16]) beiT = 0 an. Bei T = 0 betr�agt das molare Volumen auf der Schmelzkurve 22:4cm3=mol(Grilly [17]). Unterhalb von ca. 100bar Druck ist die Kristallstruktur kubisch raum-zentriert (bcc).



KAPITEL 3. THEORIE 193.1.2 N�achster-Nachbar-Heisenbergmodell f�ur 3HeAnfang der siebziger Jahre galt 3He als der "einfachste Magnet der Welt\. Die Be-schreibung erfolgte durch ein simples N�achster-Nachbar-Heisenbergmodell der Aus-tauschwechselwirkung f�ur einen Antiferromagneten.Der Hamiltonoperator H enth�alt bei T � 1mK nur noch zwei Beitr�age, n�amlichden Zeemanterm Hz und den Austauschterm Hex zwischen den Spins. Wegen desDebyeschen T 3-Gesetzes spielen die Phononen keine Rolle. Die Dipol-Dipol-Wech-selwirkung gewinnt erst im nK-Bereich an Bedeutung. Es giltH = Hz +Hex : (3.3)Der Vielteilchenhamiltonoperator ist nicht exakt l�osbar. Um wenigstens eine N�ahe-rungsl�osung zu erhalten, werden bestimmte modellhafte Annahmen �uber die Aus-tauschwechselwirkung gemacht:� Der Spin ist ein halbklassischer Vektor, d.h. eine im Grunde klassische Vek-torgr�o�e mit Quantisierungsregeln.� Alle Spins sind unterscheidbar, gleich gro� und an Gitterpunkten lokalisiert.� Es handelt sich um dreidimensionale Spins, d.h. die Spins sind frei im Raumdrehbar.� Die Wechselwirkung W zwischen den Spins si und sj ist beschr�ankt auf einePaarwechselwirkung der FormW = �Jij(si � sj) : (3.4)Die Jij hei�en Austauschintegrale und haben die Dimension einer Energie.Der Austauschhamiltonoperator aus Gl. 3.3 wird nun zusammen mit Gl. 3.4 zuHex = �Xi;j Jij(si � sj) : (3.5)Intuitiv einleuchtend ist die N�aherung , dass weit entfernte Spins nur wenig zurSumme aus Gl. 3.5 beitragen. Im Extremfall ber�ucksichtigt man nur den Einussder n�achsten Nachbarn ("n.n.\), der dar�uberhinaus noch f�ur alle n�achsten Nachbarn



KAPITEL 3. THEORIE 20gleich J gesetzt wird. F�ur das kubische 3He ist insbesondere letztere Annahme sichergerechtfertigt. Damit erh�alt man den n.n.-HamiltonoperatorHex = �2J n:n:Xi<j (si � sj) : (3.6)In einem �au�eren Feld B muss man noch den ZeemantermHz = �Xi �i �B = � n:n:Xi � �B : (3.7)ber�ucksichtigen. �i ist das magnetische Moment des i-ten 3He-Atoms, � � �i wirdanalog zu J f�ur alle n�achsten Nachbarn gleich angenommen.Mit dem bekannten Hamiltonoperator kann man theoretisch aus der Zustandss-umme Z = Spur(e� HkBT ) (3.8)die freie Energie F = �kB lnZ und daraus alle anderen thermodynamische Gr�o�enberechnen. Das Ermitteln eines geschlossenen Ausdrucks f�ur die Zustandssumme istjedoch mit erheblichen mathematischen Schwierigkeiten verbunden. Im Tempera-turbereich von 10� 100 mK f�uhrt man deshalb eine "Hochtemperaturentwicklung\(T � J=kB, T � �B=kB) durch und erh�altEntropie S = NkB �ln 2� 18�2�2 + : : :�spezi�sche W�arme CV = NkB �14�2�2 + : : :�Suszeptibilit�at � = N�2V �� + 12�1�2 + : : :�inv. Suszeptibilit�at ��1 = kBVN�2 �T � �+ BT + : : :�Druck PV � P0 = NkB "�8 @�2@V + � � �+ �hH0�2 �2�12 @�@V + : : :�#
(3.9)

Hierbei sind die Gr�o�en, nach denen entwickelt wird�2 = 12J2 ; �1 = 8J ; � = 4J ; � = 1kBT : (3.10)



KAPITEL 3. THEORIE 21Die Ausdr�ucke f�ur andere thermodynamische Gr�o�en k�onnen analog berechnet wer-den. Im n.n.-Heisenbergmodell erwartet man also nach Gl. 3.9 ein Curie-Wei�-Gesetz� / 1T � � (3.11)mit einem Phasen�ubergang zweiter Ordnung vom kernparamagnetischen in einenantiferromagnetischen Zustand. Baker et al. [18] sch�atzten 1967 die N�eel-Temperaturauf 2 mK ab. Messungen von Druck, magnetischer Suszeptibilit�at und spezi�scherW�arme (Panczyk und Adams 1969 [2], Kirk et al. 1969 [3], Castles und Adams 1973[4]) oberhalb von 25 mK zeigten in der Tat das erwartete Verhalten, 3He wurdefolglich als Heisenberg-Antiferromagnet klassi�ziert.3.1.3 MehrteilchenaustauschwechselwirkungAusf�uhrlichere Druckexperimente im Magnetfeld (Kirk und Adams 1971 [5]) erga-ben jedoch, dass der Wert f�ur � aus Gl. 3.9 bei Anlegen eines Magnetfelds nur etwahalb so gro� war wie erwartet. Mittels der adiabatischen Kernentmagnetisierungwurde nun das magnetische Phasendiagramm (Abb. 2.1) bis zu Temperaturen unter1mK direkt gemessen. Neben der paramagnetischen Phase fand man eine sogenann-te Hochfeldphase und eine sogenannte Niederfeldphase (siehe auch Abschn. 2.1),mit einer feldabh�angigen �Ubergangstemperatur von TN � 1 mK. Weiterhin stelltesich heraus, dass der Phasen�ubergang in die Niederfeldphase von erster Ordnungist. Dies alles sind Hinweise darauf, dass das n.n.-Heisenbergmodell keine ad�aquateBeschreibung f�ur den Magnetismus in festem 3He darstellen kann.Um die neuen Erkenntnisse theoretisch erkl�aren zu k�onnen, musste man auchnoch die zweitn�achsten Nachbarn ber�ucksichtigen und neben der Paarwechselwir-kung einen Mehrk�orperaustausch zulassen. Den Grund daf�ur kann man sich mitdem "Metro\-Modell von Roger et al. [19] klarmachen. In der �uberf�ullten PariserMetro k�onnen zwei Menschen nur dann die Pl�atze tauschen, wenn andere zyklischmitwandern. Den Mehrspinaustauschhamiltonoperator kann man nach Roger et al.[19] bzw. Godfrin und Oshero� [20] schreiben alsHex = PX JP (�1)P P̂P : (3.12)



KAPITEL 3. THEORIE 22N = 2: P̂ �ij = 12 (1 + �̂i�̂j)N = 3: P̂ �ijk + hP̂ �ijki�1 = 12 (1 + �̂i�̂j + �̂j�̂k + �̂k�̂i)N = 4: P̂ �ijk` + hP̂ �ijk`i�1 = 14  1 +X�<� �̂��̂� + Ĝijk`!Ĝijk` = (�̂i�̂j) (�̂k�̂`) + (�̂i�̂`) (�̂j�̂k)� (�̂i�̂k) (�̂j�̂`)Tabelle 3.1: Permutationen f�ur den Mehrspinaustauschhamiltonoperatorbis N = 4. Sie k�onnen durch Kombinationen von Paaraustau-schoperatoren ausgedr�uckt werden (nach Roger et al. [19]).Die Permutationen P̂ f�ur den Austausch von N Spins erh�alt man aus den Spinope-ratoren �̂. Sie sind bis N = 4 in Tab. 3.1 angegeben, in Abb. 3.2 werden die damitverbundenen Prozesse graphisch illustriert.Die mathematische Behandlung des Hamiltonoperators ist sehr aufwendig. ImPrinzip berechnet man jedoch wieder die freie Energie aus der Zustandssumme undentwickelt diese in Reihen. Das Ergebnis von Roger et al. [19] f�ur eine 2-Parameter-und eine 3-Parameter-Theorie bei Schmelzdruck ist in Abb. 3.3 zu sehen. Im 2-Parameter-Modell ber�ucksichtigt man den Dreik�orperringtausch und den planarenVierk�orperringtausch, im 3-Parameter-Modell nimmt man noch den Paartausch hin-zu. Schon bei der Beschreibung durch das 2-Parameter-Modell �nden sich viele �Uber-einstimmungen mit dem experimentell ermittelten Phasendiagramm (Abb. 2.1). Beitiefen Temperaturen ergibt sich in niedrigen Feldern eine U2D2-Phase und in h�oher-en Feldern eine CNAF-Phase. Die Ordnung der Phasen�uberg�ange ist die, die manauch im Experiment �ndet. Auch existiert ein zweites kritischen Feld, bei dem dieHochfeldphase wieder in eine paramagnetische Phase �ubergeht. Die Gr�o�enordnungdieses kritischen Feldes entspricht der, die man experimentell �ndet. Die Zahl derAbweichungen ist jedoch immer noch sehr gro�. So stimmt die �Ubergangstemperaturvon der paramagnetischen in die Niederfeldphase nur n�aherungsweise, das kritischeFeld zwischen Hoch- und Niederfeldphase ist gar um einen Faktor drei falsch. Das3-Parameter-Modell ergibt zwar ein realistischeres kritisches Feld, f�uhrt aber im Ge-genzug dazu, dass sich die Hochfeldphase nun bis zu H = 0 erstreckt. Dies wurdeexperimentell nicht beobachtet.Auch die bisherigen Mehrteilchenaustauschmodelle erkl�aren also das magnetischeVerhalten von festem 3He bei Temperaturen um 1 mK noch nicht befriedigend. Ob
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Abbildung 3.2: M�ogliche Mehrteilchenaustauschprozesse in bcc 3He nach Ce-perley und Jacucci [21]. Die rot hervorgehobenen Prozesse lie-fern den gr�o�ten Beitrag zum Hamiltonoperator. Der Beitragder Blauen ist eine Gr�o�enordnung kleiner, aber immer nochwichtig.die Hinzunahme von Austauschprozessen noch h�oherer Ordnung und noch mehrererNachbarn das richtige Ergebnis bringt, ist wegen der aufwendigen Rechnungen nocho�en.3.2 Gepulste NMR3.2.1 Prinzip der gepulsten NMRIn der gepulsten NMR erzeugt man mit einem Radiofrequenzpuls kurzzeitig einoszillierendes Feld H1, das senkrecht orientiert ist zu einem statischen, die Probepolarisierenden Feld H0 = H0ẑ in z-Richtung. Strahlt man mit der Frequenz !L =H0 ein (: gyromagnetisches Verh�altnis des Probenmaterials), so erh�alt man nachEnde des rf-Pulses einen Resonanzpuls aus der Probe, der exponentiell mit der
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Abbildung 3.3: Theoretisches Phasendiagramm f�ur 3He mit (a) zwei Aus-tauschparametern (Dreik�orperringtausch, planarer Vierk�orper-ringtausch) bzw. (b) drei Austauschparametern (Paartausch,Dreik�orperringtausch, planarer Vierk�orperringtausch). Aus Os-hero� [12].



KAPITEL 3. THEORIE 25Spin-Gitter-Relaxationszeit T1 abf�allt. Die fouriertransformierte Formfunktion isteine Lorentzlinie, deren Amplitude proportional zur GleichgewichtsmagnetisierungM0 ohne Einwirkung der rf-Feldes ist. Dabei zeigt der Vektor M0 = M0ẑ in z-Richtung.Ausgangspunkt f�ur alle theoretischen Betrachtungen sind die Bewegungsglei-chungen f�ur eine Probenmagnetisierung M . Sie lautendMdt =M�(H) : (3.13)Nun geht man in ein mit der Frequenz ! rotierendes Bezugssystem �uber. In denBewegungsgleichungen 3.13 muss nun der �Ubergang zu einem e�ektiven FeldH ! He =H � ! (3.14)vollzogen werden. Das Radiofrequenzfeld kann man nun in zwei Komponenten zer-legen: eine rechtszirkular polarisierte und eine linkszirkular polarisierte. Dabei solldie Frequenz des rotierenden Bezugssystems jetzt der Frequenz !L des oszillierendenFelds entsprechen. Man erh�alt dadurch eine statische Komponente vonH1 senkrechtzuH0. Die zweite Komponente ist um 2!L o�-resonant und damit vernachl�assigbar.Vor dem Einschalten des Pulses ist die Magnetisierung Mk = M0 parallel zum�au�eren Feld gerichtet. Solange der Puls aktiv ist, �ubt das H1-Feld ein Drehmomentauf die Magnetisierung der Probe aus, d.h. die Magnetisierung wird aus der z-Richtung "getippt\ und es bildet sich eine von Null verschiedene Komponente M?in der xy-Ebene senkrecht zu H0 aus. Nach dem Ende des Pulses relaxieren beideKomponenten durch Spin-Spin- und Spin-Gitter-Wechselwirkung, so dass sich nacheiniger Zeit wieder M? = 0 und Mk = M0 wird. Dieses Verhalten beschreiben die(ph�anomenologischen) BlochgleichungendMxdt = (M �H)x �MxT2dMydt = (M �H)y �MyT2dMzdt = (M �H)z �Mz �M0T1 : (3.15)
M? ist dabei in Mx und My zerlegt worden, T2 ist die Spin-Spin-Relaxationszeit.Typischerweise gilt T2 � T1. Wie man sieht, ist das Resonanzsignal ein exponen-



KAPITEL 3. THEORIE 26tieller Abfall mit der Zeitkonstante T2. Bei R�ucktransformation aus dem mit !Lrotierenden Bezugssystem ins Laborsystem wird daraus ein exponentiell ged�ampfterrf-Puls, der sogenannte FID ("free induction decay\)FID / e� tT2 sin(!Lt) : (3.16)Nach [22] folgt dann mit Gl. 3.15, dass die Fouriertransformierte des FID eine Lor-entzlinie an der Resonanzfrequenz !L ist, deren Amplitude proportional zur Magne-tisierung M0 ist.3.2.2 Gepulste NMR an festem 3HeIn der paramagnetischen Phase erwartet man f�ur das kubische 3He (bcc) nur einenLorentzpeak bei der Larmorfrequenz !L.In der Niederfeldphase kann die Spindynamik nach Oshero� et al. [7] durchzwei Gleichungen beschrieben werden. Die Eine behandelt die Drehmomente derinternen und externen Felder auf die Spins. Die Andere beschreibt die Tatsache, dassdie Magnetisierung au�erhalb des Gleichgewichts Rotationen im Spinraum erzeugt.Man erh�alt dSdt = S �H � �(d � `)(d� `)dddt =  d� �H � �S� : (3.17)Hierbei ist ` der Normalenvektor zu den ferromagnetischen Ebenen der U2D2-Struktur und d die Achse, an der die Untergittermagnetisierung ausgerichtet ist.� beschreibt die St�arke der Dipolenergie, S den Gesamtspin und � die magneti-sche Suszeptibilit�at. Im Nullfeld lautet die L�osung 
20 = 2�=�. Korrigiert mandiesen Wert noch durch Einbeziehung von Nullpunktsuktuationen, so erh�alt man
0=2� = 880 kHz in guter �Ubereinstimmung mit dem von Oshero� et al. [7] gemes-senen Wert 
0=2� = 825 kHz. F�ur H 6= 0 ergeben sich mit der Larmorfrequenz !Lund cos � = d � ` aus Gl. 3.17 die L�osungen!2i = 12 �!2L + 
20 �q(!2L � 
20)2 + 4!2L
20 cos2 �i� : (3.18)Aus der Tatsache, dass die drei Magnetisierungsachsen senkrecht aufeinander stehen
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Abbildung 3.4: NMR-Spektrum eines 3He-Einkristalls mit drei Dom�anen. Diedurchgezogenen Linien sind aus Gl. 3.18 durch Fit der Datennach �i gewonnen. Es ergibt sichP cos2 �i � 1. Die oberen undunteren Linien zu dem gleichen �i resultieren aus der �-L�osungbzw. der 	-L�osung von Gl. 3.18. (Aus Oshero� et al. [7]).m�ussen (P cos2 �i = 1), folgt f�ur die drei L�osungen
20 = !41 + !42 + !43 � !2L(!21 + !22 + !23)!21 + !22 + !23 � 2!2L : (3.19)Abb. 3.4 zeigt eine Messung von Oshero� et al. [7]. F�ur die durch Fit an die Da-ten gewonnenen �i ergibt sich P cos2 �i � 1. Auch war bei etwa 20 Messungen diekleinste beobachtete Zahl von Resonanzen drei und die Zweitkleinste sechs. Die-se beiden Ergebnisse sind zusammen nicht mit einer normal antiferromagnetischenStruktur (NAF) oder einer CNAF-Struktur vereinbar. UnDn-Strukturen mit n > 2und einige exotischere Strukturen k�onnen allerdings nicht ausgeschlossen werden.Schlie�lich ergaben sich Indizien, dass Gl. 3.18 und Gl. 3.19 die unges�attigte Spin-
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Abbildung 3.5: Kernspinentropie von Kupfer in verschiedenen Magnetfeldern.Der Pfeil beschreibt den Weg bei der adiabatischen Entmagne-tisierung. Die gestrichelte Linie bezeichnet die Abnahme derEntropie in Abwesenheit eines Magnetfelds durch spontane an-tiferromagnetische Ordnung. (Aus [15]).dynamik nur n�aherungsweise beschreiben. Insbesondere beobachtet man in h�oherenFeldern Abweichungen von den berechneten Werten in Form kleiner Frequenzver-schiebungen (Oshero� et al. [7], Feng et al. [8], Sasaki et al. [9]).3.3 Adiabatische KernentmagnetisierungDie adiabatische Kernentmagnetisierung basiert auf dem gleichen Prinzip wie dieEntmagnetisierung paramagnetischer Salze. Bei vollst�andig ungeordneten Spins, d.h.ohne Einwirkung eines �au�eren Magnetfelds, betr�agt die Entropie f�ur einen Drehim-puls J S = R ln(2J + 1) : (3.20)Nimmt die Temperatur nun ab, so wird schlie�lich die Wechselwirkung zwischenden Spins vergleichbar mit der thermischen Energie, d.h. es tritt eine spontanemagnetische Ordnung ein, in deren Verlauf die Entropie gegen Null geht. In An-wesenheit eines magnetischen Feldes sind die Spins bereits teilweise geordnet. Die-se Ordnung der Spins durch das Magnetfeld f�uhrt dazu, dass die Entropie schonbei h�oherer Temperatur abnimmt (Abb. 3.5). Durch Vork�uhlen kann man nun bei



KAPITEL 3. THEORIE 29hohem Magnetfeld die Spinentropie absenken. Durch anschlie�endes adiabatischesEntmagnetisieren bewegt sich das System bei konstanter Entropie entlang des Pfeilsin Abb. 3.5. Nach dem Entmagnetisierungsvorgang be�ndet man sich also auf derEntropie-Temperatur-Kurve eines kleineren Magnetfelds, was einer Temperaturer-niedrigung entspricht. Es gilt Tf = TiBiqB2f + b2 : (3.21)Die Indizes "i\ und "f\ stehen dabei f�ur "initial\ und "�nal\. b ist das innere Feld,das durch die benachbarten magnetischen Momente im Paramagneten verursachtwird.Der grundlegende Unterschied zwischen der Entmagnetisierung von paramagne-tischen Salzen und der Kernentmagnetisierung liegt im magnetischen Moment: es istf�ur Kerne etwa 2000mal kleiner als f�ur Elektronen. Weil die Ordnungstemperaturaufgrund der Dipol-Dipol-Wechselwirkung proportional zum Quadrat des magne-tischen Moments � ist (Tc;Cu < 60 nK nach [23]), kann man auf diese Weise sehrtiefe Temperaturen erreichen . Der Nachteil ist, dass es gerade wegen der niedrigenOrdnungstemperatur wesentlich schwieriger ist, dem Kernspinsystem einen substan-tiellen Entropiebetrag zu entziehen. Dies kann man nur mit Ti < 20mK und Bi > 5Terreichen.Die Endtemperatur Tf ist allerdings die Temperatur der Kernspins. Um eineexterne Probe zu k�uhlen, muss die K�uhlleistung auf die Elektronen �ubertragen wer-den. Dies geschieht auf einer Zeitskala T1, der Spin-Gitter-Relaxationszeit (Tab. 5.1).Bei tiefen Temperaturen betr�agt T1 f�ur Isolatoren Tage oder Wochen. F�ur Metalleist T1 wesentlich k�urzer und kann mittels Gl. 5.7 aus der Korringakonstante � be-rechnet werden. Daher ist es zum Erreichen einer niedrigen Elektronentemperaturunumg�anglich, Metalle zu entmagnetisieren.In der Praxis hat man immer ein W�armeleck _Q, das st�andig das Gleichgewichtzwischen Elektronen und Kernspins st�ort, indem es das Elektronensystem kontinu-ierlich erw�armt. Um eine m�oglichst niedrige Elektronentemperatur Te zu erreichen,darf man nach [15] nur bis zu einem optimalen EndfeldBf;opt =s�0� _Qn�n f�ur b� Bf;opt (3.22)entmagnetisieren. Dabei ist �0 ist die Permeabilit�at des Vakuums und�n = NLI(I+1)�0�2ng2n3kB die nukleare Curiekonstante. Die Temperatur des Elektronen-
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Abbildung 3.6: Kernspinentropie von PrNi5 in verschiedenen Magnetfeldernbei tiefen Temperaturen. Aus [15].systems ist dann Te;min = 2Tn(Bf;opt) ; (3.23)also immer noch doppelt so hoch wie die Kerntemperatur Tn.Eine wesentliche Verbesserung der K�uhlleistung erzielt man durch die Verwen-dung von Van-Fleck-Paramagneten wie z.B. PrNi5 als K�uhlmedium. Van-Fleck-Paramagneten enthalten seltene Erdionen mit einem unmagnetischen Singulett-Grundzustand der 4f-Elektronen. Bei Einwirkung eines �au�eren Feldes B werdenh�ohere Nichtsingulettzust�ande in den 4f-Grundzustand gemischt. Dadurch erh�altman einen temperaturunahbh�angigen Beitrag zur Suszeptibilit�at und ein Hyper-feinfeld Bint. Am Kernort erscheint dieses Feld im Verh�altnis zu B um den FaktorK = Bint=B verst�arkt. Die Kerne sehen also ein e�ektives FeldBe� = (1 +K)B : (3.24)Nach [15] ist f�ur PrNi5 K = 11:2. Wegen des daraus resultierenden hohen e�ektivenFelds erreicht man bereits bei verh�altnism�a�ig schlechten Vork�uhlbedingungen einedeutliche Entropiereduktion (Abb. 3.6). Daf�ur ist durch die einsetzende Kernord-nung die erreichbare Minimaltemperatur bei der Entmagnetisierung von hyperfein-verst�arkten Van-Fleck-Paramagneten begrenzt. Die kleinste experimentell erreichteEndtemperatur betrug Tf;min = 0:19 mK f�ur PrNi5 [15].



Kapitel 4Experimenteller Aufbau
4.1 GesamtaufbauEinen �Uberblick �uber den Gesamtaufbau des Experiments gibt Abb. 4.1. Die we-sentlichen Komponenten sind das K�uhlsystem, das Gashandlingsystem, die NMR-Apparatur und die Messzelle. Zur Verdeutlichung der 3He-Kapillarf�uhrung ist dasK�uhlsystem etwas detaillierter gezeichnet.Um thermische Kurzschl�usse zu vermeiden, werden die 3He-Zuleitungen auf ver-schiedenen Temperaturniveaus thermisch abgefangen, d.h. die Kapillare soll dort aufeiner gro�en L�ange thermischen Kontakt mit dem K�uhlsystem haben. Wegen desgeringen zur Verf�ugung stehenden Platzes wird die Kapillare auf 5 mm dicke Kup-ferdorne gewickelt und dann verl�otet (Abb. 4.2). Diese Kupferdorne werden nun andie entsprechenden Stellen geschraubt.Zwischen Destillationskammer und Zwischentauscher und zwischen Zwischen-tauscher und Mischkammer ist zus�atzlich jeweils ca. 45 cm Kapillarl�ange eingebaut,da dort die nat�urliche Leitungsl�ange (d.h. der physikalische Abstand der Niveaus)besonders gering ist. Die Kapillare ist aus Platzgr�unden spiralf�ormig gewickelt.Je kleiner das Temperaturniveau der Abfangung ist, desto gr�o�er wird die Kapil-larl�ange und desto kleiner wird der Kapillardurchmesser (Tab. 4.1). Bis zur Destilla-tionskammer werden zwei getrennte Zuleitungskapillaren gef�uhrt, die sich dort ver-einigen. Zum Einen wird so die Impedanz der Zuleitung verringert, zum Anderenvermeidet man ein Kryobombe, falls Verunreinigungen in einer der beiden Kapil-laren ausfrieren und einen Block bilden. Das wegen seines niedrigen Siedepunktsgasf�ormige 3He kann dann durch den zweiten (ho�entlich) noch o�enen Strang ausder Zelle entweichen. 31
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Gesamtaufbaus des Experiments.Die Kapillaren sind ab dem 4 K-Flansch an jedes Temperatur-niveau thermisch angekoppelt.
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25 − 35 mm

5 mm

schrauben
Messing−

Kapillare

Cu−ZylinderCu−BlechAbbildung 4.2: Schematische Zeichnung des Aufbaus einer einzelnen thermi-schen Abfangung der 3He-Kapillaren. Mit der Schraube wirddie gesamte Konstruktion �uber einen Presskontakt thermischan das entsprechende Temperaturniveau angekoppelt.
thermisches Niveau Temperatur Kapillarl�ange Kapillardurchmesser4K-Flansch 4:2 K 0:15 m 0:6 mmkalte Platte 1:2 K 0:45 m 0:1 mmDestillationskammer 0:7 K 1:1 m 0:1 mmZwischentauscher 0:02 K 1:2 m 0:08 mmMischkammer 0:006 K 1:2 m 0:08 mmKernstufe 0:0004 K 2:5 m 0:08 mmTabelle 4.1: Daten der thermischen Abfangungen der 3He-Leitungen an deneinzelnen Temperaturniveaus.



KAPITEL 4. EXPERIMENTELLER AUFBAU 344.2 K�uhlsystemZur K�uhlung der Zelle wurde die "Bayerische Millim�uhle 2\ (Abben. 4.3 und 4.4)des Walther-Mei�ner-Instituts verwendet. Sie besteht aus einer PrNi5-Kernstufe, diemit einem 3He/4He-Mischkryostaten vorgek�uhlt wird.Die 0:9 mol PrNi5 der Kernstufe werden zun�achst durch ein �au�eres Magnetfeldvon 5:5 T polarisiert. Die dabei entstehende W�arme wird vom Entmischungskryo-staten weggek�uhlt. Diese Vork�uhlzeit betr�agt in den vorliegenden Experimenten 3-4Tage, die Endtemperatur des Mischk�uhlers liegt bei TMK = 6 mK. Nach der adia-batischen Entmagnetisierung auf ein Endfeld von B = 44 mT liegt die Endtem-peratur der Kernstufe bei TKS = 0:47 mK. Das Endfeld wurde nicht so gew�ahlt,dass es Gl. 3.22 erf�ullt. Vielmehr wurde versucht, die die Frequenz !L der Kupfer-NMR-Linie (siehe Abschn. 3.2) in einen Frequenzbereich mit m�oglichst geringemUntergrund zu schieben.4.3 NMR-AnordnungDer Aufbau der Apparatur f�ur gepulste NMR ist in Abb. 4.5 dargestellt. Das ge-sendete Signal ist ein Sinuswellenzug, dessen Frequenz der Resonanzfrequenz deszu messenden Systems entspricht. Er wird erzeugt von einem Rhode&Schwarz AF-GU Funktionsgenerator, der Signalfrequenzen von 1�Hz bis 20MHz ausgeben kann.Dieses Signal wird dann mit einem Breitbandverst�arker (ENI Model 325LA, 250kHz-150MHz) verst�arkt. Da der Verst�arkungsfaktor des ENI (50 dB) unver�anderlich ist,wird ihm ein Abschw�acher vorgeschaltet (Schlumberger Type B1200). Das nachfol-gende Diodenk�astchen verhindert, dass der ENI durch den Resonanzpuls aus derProbe ins Schwingen ger�at.Das Signal gelangt nun �uber ein computergesteuertes Relais in eine der NMR-Spulen (Cu-Spule und 3He-Spule in Abb. 4.5). Dort wird dann der Resonanzpuls(FID) induziert, der �uber einen gesch�utzten Eingang in den Vorverst�arker (Ma-tec Model 253) und schlie�lich in den Hauptverst�arker (Matec Model 605, 100 kHz-20MHz) gelangt. Weil der Vorverst�arker nach dem Ende der �Uberlastung durch dengesendeten Puls eine Totzeit von gerade mal 5�10�s hat, geht nur wenig vom FID-Signal verloren. Das LeCroy 9310AM Digitaloszilloskop wartet zun�achst die Totzeitdes Verst�arkers ab ("trigger delay\), zeichnet dann den Resonanzpuls auf, digitali-siert ihn und fouriertransformiert ihn mit einem internen FFT-Algorithmus. DiesesAmplitudenspektrum wird dann vom Computer ausgelesen.
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung von Mischkammer und Kernstufe desverwendeten Ultratieftemperaturk�uhlsystems, der sogenannten"Bayerischen Millim�uhle 2\.
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Abbildung 4.4: Foto der PrNi5-Kernstufe der "Bayerischen Millim�uhle 2\. Imunteren Bildteil ist die Kernstufe mit den PrNi5-St�aben zu se-hen. Das oberste sichtbare Niveau ist die Mischkammer, dazwi-schen sieht man die beiden W�armeschalter. Die Zelle be�ndetsich ganz unten ausserhalb des Bildes.
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der verwendeten Apparatur f�ur ge-pulste NMR.Das �au�ere Magnetfeld B0, das die Spins polarisiert und somit die Resonanzfre-quenz bestimmt, wird f�ur die Cu-Spule vom 6 T-Magneten der Kernstufe, f�ur die3He-Spule vom 8 T-Magneten erzeugt (Abb. 4.3). Der gesendete rf-Puls erzeugt inden NMR-Spulen das H1-Feld, mit dem die Spins aus der Richtung von B0 getipptwerden. Schlie�lich induzieren die relaxierenden Spins durch ihre Pr�azession einenResonanzpuls (FID) in den Spulen.Die Cu-Spule (Abb. 4.6) ist thermisch gut an die Kernstufe angekoppelt undfungiert als NMR-Thermometer. Um einen zylinderf�ormigen Cu-Einkristall ist eineSpule aus Silberdraht gewickelt. Kupferdraht wird nicht verwendet, um Anregungenim Spulendraht selbst zu vermeiden. Damit das Feld, das ja nur im Bereich derSkintiefe in das Kupfer eindringen kann, nicht �uberd�ampft ist, be�ndet sich zwischenKupferkristall und Spulendraht noch eine 6�m dicke Mylarfolie. Das Design der 3He-Spule ist bei der Beschreibung der Zelle in Abschnitt 4.5 erkl�art.
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m−Ag−Drahtµ50

Ankopplung an Kernstufe (Ag)
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Cu−Einkristall
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Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Cu-NMR-Spule f�ur die Bestim-mung der Kernstufentemperatur.4.4 3He-GashandlingsystemMit dem Gashandlingsystem wird das 3He zwischen dem Vorratsbeh�alter ("Fass\)und der Zelle hin- und hergepumpt. Insbesondere wird es bei den folgenden experi-mentellen Schritten gebraucht:� Aufbau bzw. Abbau des Drucks in der Messzelle.� Entfernung von evtl. vorhandenen Verunreinigungen aus dem Zellsinter undden Kapillarleitungen (Sp�ulen).� Reinigung des 3He-Gases selbst in LN2-K�uhlfallen.� Druckeichung des kapazitiven Drucksensors in der Zelle.Abb. 4.7 zeigt das verwendete Gashandlingsystem. Es besteht aus einer Hoch- undeiner Niederdruckseite, die durch die Ventile V3 und V7 getrennt sind (gestrichelteLinie in Abb. 4.7). Auf der Niederdruckseite be�nden sich imWesentlichen das Fass,das Manometer P3 zur Anzeige des Fassdrucks und der Niederdruckreiniger R2.Das Fass dient als Vorratsbeh�alter f�ur das unbenutzte 3He und hat das bei Weitemgr�o�te Volumen (ca. 30 l) im gesamten System. Deswegen ist der Druck im Fassimmer deutlich kleiner als der Umgebungsdruck. Das hat den Vorteil, dass bei einemm�oglichen Leck kein wertvolles 3He nach au�en gelangt. Eventuell eindringende Luftwird vom Reiniger R2 aufgenommen. Durch Pr�ufen des Reinigerdrucks im Warmenkann man also auf die Unterdruckdichtigkeit des Systems schlie�en.Die Hochdruckseite ist f�ur einen Druck von bis zu 60bar ausgelegt. Dort be�ndensich der Reiniger R1, der Dipstick D, die 3He-Flasche, das Dipstickmanometer P2und das Digitalmanometer P1 (Wallace&Tiernan Diptron 3 Plus). Letzteres hat
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Abbildung4.7:Plandes 3He-Gashandlingsystems.



KAPITEL 4. EXPERIMENTELLER AUFBAU 40einen Messbereich von 0-50 bar und eine Ablesegenauigkeit �P1 = �0:01 bar. Esist als einziges Manometer des Systems elektronisch auslesbar und wird zur Eichungdes kapazitiven Drucksensors der Zelle verwendet.Die Reiniger sind mit Aktivkohle gef�ullte Metallrohre, die somit �uber eine gro�einnere Ober�ache verf�ugen. Dort adsorbiert im Kalten entsprechend viel Gas. DieReiniger R1 und R2 k�onnen in �ussigen Sticksto� getaucht werden. Dadurch frierenVerunreinigungen aus dem durchstr�omenden Gas im Reiniger aus, das 3He selbstadsorbiert wegen seines niedrigen Siedepunkts jedoch kaum.Der Dipstick ist ein spezieller Reiniger, der in ein L4He-Kanne gesteckt werdenkann. Dadurch adsorbiert auch 3He an der Aktivkohle und der Dipstick funktioniertals Kryopumpe. Im Zusammenspiel mit dem Hochdruckreiniger R2 kann so ausge-hend von einem Fassdruck von 0:25 bar auf in der Zelle ein Druck von bis zu 60 baraufgebaut werden.Mit den verschiedenen Ventilen lassen sich bestimmte Teile des Gashandlingsys-tems selektiv absperren und dadurch je nach Bedarf gr�o�ere oder kleinere Volumenerzeugen. Weiterhin kann mit dem Nadelventil V5 der Druck aus dem Dipstick sehrdosiert abgelassen werden. Dies ist besonders w�ahrend der Druckeichung hilfreich.Die Ventile V1 und V2 trennen die Hochdruckseite des Gashandlingsystems von derZelle. �Uber das Ventil V3 kann der Zelldruck im Bedarfsfall direkt ins Fass abgelassenwerden.Die Kleinansche A1, A2 und ALS stellen die Verbindung zur Au�enwelt dar.�Uber sie k�onnen etwa Teile des Systems gepumpt werden oder Gase eingef�ullt bzw.weitgehend verlustfrei wieder abgelassen werden.4.5 3He-ZelleKernst�uck des Experiments bildet die 3He-Messzelle (Abben. 4.8 und 4.9). Das De-sign basiert auf einer 3He-Schmelzdruckthermometerzelle von Dwight Adams, wie esam Walther-Mei�ner-Institut von Kurt Uhlig verwendet wurde. Der Zellk�orper istein zylindrisches Silbert�opfchen, in das acht Silberstifte geschraubt werden. Anschlie-�end wird die ganze Anordnung bei ca. 790 ÆC getempert, um eine m�oglichst guteW�armeleitf�ahigkeit zu erreichen. Zwischen den Stiften be�ndet sich ein Silbersinter,nur in der Mitte ist ein zylinderf�ormiger Raum f�ur die NMR-Spule ausgespart.Der Sinter besteht aus 700 �A-Silberpulver ("Japanese powder\) und hat einenF�ullfaktor von 47%. Das Pulver wird zun�achst im Vakuum bei einer Temperatur von
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Abbildung 4.8: Schematische Darstellung der 3He-Messzelle. Die 3He-NMR-Spule ist auf der rechten Seite noch einmal in gr�o�erem Mastabgezeichnet.
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Abbildung 4.9: Foto der 3He-Messzelle. Der dunkle Zelldeckel ist der kapaziti-ve Drucksensor. Die blauen Punkte sind die Stellen, an denenZuf�uhrungskapillare bzw. NMR-Spulendr�ahte mit Stycast ein-geklebt sind. Dieses Foto stammt aus einer fr�uheren Messung.Die thermische Ankopplung durch den Silberdraht ist ist des-halb anders als in Abb. 4.11.120� 140 ÆC etwa 45 min lang vorgesintert (Abb. 4.10). Damit soll die Ober�acheder Ag-K�ornchen von Verunreinigungen befreit werden, ohne dass sie sich durchdie Temperatureinwirkung zu stark reduziert. Der Sinter vergr�o�ert die Ober�achezwischen 3He und Zellwand von wenigen cm2 auf etwa 5� 10 m2. Nur so kann mandas feste 3He trotz des hohen Kapitza-Widerstands und seiner schlechten W�arme-leitf�ahigkeit im gesamten freien Zellvolumen k�uhlen. Das Volumen des 3He in derZelle betr�agt V3He = 0:415 cm3.Die NMR-Spule (Abb. 4.8) be�ndet sich im Inneren der Zelle. Den Spulenk�orperbildet ein Silberstift, der von einem Mantel aus Ag-Sinter umgeben ist. ZwischenSpule und Spulenk�orper ben�otigt man eine 12:5�m dicke Kaptonfolie als Abstands-halter, damit das Feld der Spule durch den (metallischen) Sinter nicht �uberd�ampftwird. Die NMR-Dr�ahte werden durch eine axiale Bohrung im Spulenstift und im Zell-boden nach au�en gef�uhrt. Die Spule wird mit dem Silberstift fest in ein Schraubloch
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Zeit/minAbbildung 4.10: Typische Temperaturpro�le beim Vorsintern des Ag-Pulvers.Die gestrichelte Linie (120 ÆC) wurde f�ur jeweils etwa 45 min�uberschritten. Die Temperatur blieb jedoch immer unter 140ÆC,um m�oglichst wenig Sinterober�ache zu verlieren.am Boden des zylinderf�ormigen Hohlraums im T�opfchensinter geschraubt. Um zuvermeiden, dass dabei das untere Drahtende abgeschert wird, f�uhrt man es inner-halb der Spule in einer Ritze im Sinter des Spulenk�orpers nach oben. Die wichtigstenDaten von Spule und Spulenk�orper sind in Tabelle 4.2 aufgelistet.3He-Kapillare und NMR-Dr�ahte werden mit blauem Stycast (Stycast 2850 FT) indie entsprechenden Bohrungen eingeklebt. Weil die Isolierung der Kupferdr�ahte nicht3He-dicht ist, muss sie an der Einklebestelle entfernt werden. Eine der Bohrungenin der Seitenwand des Silbert�opfchens nimmt die 3He-Kapillare auf. Die Andere istblind, dort sind durch ein Missgeschick die Spulendr�ahte einmal abgerissen.Der kapazitive Sensor zur Messung des Zelldrucks ist in Abb. 4.8 schematischgezeichnet. Eine Druck�anderung in der Zelle f�uhrt zur �Anderung der Durchbiegungeiner Membran, was wiederum eine Ver�anderung des Abstands zwischen zwei CuBe-Kondensatorplatten und damit eine Kapazit�ats�anderung zur Folge hat. Der Plat-tenabstand ist so gew�ahlt, dass der Kondensator im relevanten Druckbereich von



KAPITEL 4. EXPERIMENTELLER AUFBAU 44Spule Sinter SilberstiftL�ange 9:2 mmWindungen 133Durchm. 4:0 mmCu-Draht ? 70 �m Korngr�o�e 700 �AF�ullfaktor 50%Dicke 1:1 mmH�ohe 10:0 mm Durchm. 1:5 mmL�ange 12:5 mmGewinde 2 mm; M1:4Bohrung ? 0:6 mmTabelle 4.2: Daten der 3He-NMR-Spule und des Spulenk�orpers.0 � 60 bar im Vakuum und bei Temperaturen unter 4 K eine Kapazit�at von etwa13 � 17:5 pF hat, d.h. dass weder der Messbereich der Kapazit�atsmessbr�ucke von20 pF �uberschritten wird, noch dass sich die Platten in diesem Druckbereich bereitsber�uhren. Nach Schuh [24], [15] gilt f�ur die Abh�angigkeit des Drucks P von derKapazit�at CPK des PlattenkondensatorsP (C) = PKS � DCPK : (4.1)Dabei ist PKS der Kurzschlussdruck des Kondensators und D eine material- undgeometrieabh�angige Konstante. Da die verwendeten Koaxialkabel ja nur eine Kapa-zit�at gegen die Masse besitzen, beschr�ankt sich die Leitungskapazit�at CL = C�CPK(Parallelschaltung) der Zuleitungen auf den ungeschirmten Bereich (wenige cm) inder N�ahe der Zelle. Dadurch ergibt sichP (C) = PKS � DC � CL : (4.2)PKS, CL und D k�onnen experimentell aus den Druckeichungsdaten bestimmt werden(Abschn. 5.2). Die Kapazit�at C misst man mit einer automatischen Kapazit�atsmess-br�ucke (Andeen-Hagerlin 2500A, Abb 4.1).F�ur die Emp�ndlichkeit dieser Druckmessmethode �ndet man durch Di�erentia-tion von Gl. 4.2 �P = D(C � CL)2 ��C : (4.3)Dies ergibt wegen der Genauigkeit �C = 10�4 pF der Messbr�ucke eine sehr hoheSensitivit�at (siehe Abschn. 5.2).Weitere Kenngr�o�en des Drucksensors sind der Plattenabstand `0 bei entspann-



KAPITEL 4. EXPERIMENTELLER AUFBAU 45ter Membran und die Auslenkung pro Druck F der Membran. Sie k�onnen aus denFitparametern der Eichkurve und der Kapazi�atsformel f�ur den Plattenkondensatorbestimmt werden. Weil au�erhalb der Zelle zum Zeitpunkt der Druckeichung Va-kuum herrscht ist die Membran bei P = 0 entspannt. Daraus folgt bei gegebenerPlatten�ache A des Kondensators `0 = �0APKSD : (4.4)Beim Kurzschlussdruck muss die Auslenkung der Membran dann gerade dem Plat-tenabstand bei entspannter Membran entsprechen, es gilt alsoF = PKS`0 : (4.5)Die thermische Ankopplung der Zelle an die Kernstufe erfolgt �uber eine Silber-stange. (Abben. 4.3, 4.11). Diese Stange besteht aus einem dicken und einem d�unnenStab, die entlang ihrer L�angsachse ineinandergeschraubt und dann bei ca. 790 ÆCgetempert werden. Anschlie�end wird das obere, dicke Ende mittels einer konischenQuetschverbindung an der Kernstufe befestigt. Die Zelle ist an das untere Ende derStange geschraubt. Der zylinderf�ormige Stab ist dort abgeacht, damit die Kontakt-�ache m�oglichst gro� wird. Au�erdem ist er nach au�en gebogen, damit die Zelle imStrahlungsschild zentriert h�angt. Einen m�oglichen thermischen Kurzschluss durchmetallische Ber�uhrung des Strahlungsschilds verhindern in den Schild eingeklebteZellulosestreifen. An der Stelle, wo die NMR-Dr�ahte aus dem Zellboden kommen,ist eine Vertiefung in die Ag-Stange gefeilt. Die Orientierung der Zelle ist so, dassdas B1-Feld der Spule senkrecht auf dem B0-Feld des 8 T-Magneten steht.
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Abbildung 4.11: Schematische Darstellung der thermischen Ankopplung der Zel-le an die Kernstufe (Ma�e in mm).



Kapitel 5Durchf�uhrung der Experimente
5.1 VorbereitungVor Beginn der ersten Messung mussten einige der in Kapitel 4 beschriebenen Auf-bauten durchgef�uhrt werden. Zun�achst wurde das bereits vorhandene Gashandlings-ystem um die Ventile V12, V13 und V14 erweitert und somit den speziellen Bed�urf-nissen dieses Experiments angepasst (Abb. 4.7). Es folgen ausf�uhrliche Lecktestseinem Druck von bis zu 50 bar. Der �Uberdrucklecktest wird dadurch erschwert, dasskein 4He verwendet werden darf, da es die Ober�achen in den d�unnen Kapillaren kon-taminieren w�urde. Deswegen verwendet man Argon und beobachtet den Druckabfall�uber einige Tage hinweg. Trotz gr�undlicher Reparatur blieb ein Leckrate von etwa5�10�4bar=h bezogen auf das Volumen zwischen V1, V2 und V4 (etwa 10cm3). Dieseist wohl auf Di�usion durch die W�ande der Quarzzelle des Diptrons zur�uckzuf�uhren.Bei Vergr�o�erung des Volumens durch Hinzunahme des Hochdruckreinigers bzw. desDipsticks (je ca. 100 cm3) war der Druckabfall auf einer Zeitskala von Tagen nichtmehr von thermischen Druckschwankungen zu unterscheiden.Als n�achstes wurde die Zelle hergestellt. In das Silbert�opfchen werden die acht�au�eren Stifte geschraubt und das Ganze dann bei ca. 790 ÆC getempert. Dann klebtman mit blauem Stycast die Kapillare in die daf�ur vorgesehene Bohrung ein. Da-nach wird der Zellsinter durch kaltes Pressen des vorgesinterten Silberpulvers bei ca.400bar hergestellt. Der Hohlraum f�ur die NMR-Spule entsteht durch Einsetzen einesMessingzylinders als Platzhalter. Alle bewegliche Teile (Stempel, Platzhalter) wer-den mit Teonspray eingespr�uht, damit bei ihrer Entfernung keine Risse zwischenSinter und Ag-Ober�ache entstehen. Das Sintern des Spulenk�orpers auf den Spu-lenstift erfolgt analog. Mit einer 12:5�m-Kaptonfolie als Abstandshalter dazwischen47



KAPITEL 5. DURCHF�UHRUNG DER EXPERIMENTE 48wird die NMR-Spule mit Hilfe einer Wickelmaschine auf den Spulenk�orper gewickelt.Dann werden Kaptonfolie und Spule mit GE verklebt. Dabei ist besonders daraufzu achten, dass kein GE in den Sinter gelangt. Nach dem festen Einschrauben derSpule in das T�opfchen werden die NMR-Dr�ahte durch die Bohrung im Spulenstiftgef�adelt und an ihrem Austrittsort am Zellboden mit blauem Stycast eingeklebt.An dieser Stelle m�ussen, sie wie in Abschnitt 4.5 erkl�art, abisoliert sein. Nat�urlichd�urfen sie auch weder untereinander noch mit der Zelle einen elektrischen Kontakthaben!Nun kann der kapazitive Drucksensor, der gleichzeitig den Zelldeckel darstellt,aufgesetzt werden. Als Dichtung fungiert ein Indium-Ring. Zur Verschraubung wer-den wegen der h�oheren Belastbarkeit sechs V2A-Schrauben verwendet. Weil V2Ajedoch leicht magnetisch ist, werden die Schrauben nach dem Festquetschen desIndiumrings St�uck f�ur St�uck durch Messingschrauben ersetzt.Anschlie�end werden die 3He-Kapillaren und die in Abschnitt 4.1 beschriebenenthermischen Abfangungen hergestellt, leckgetestet und in das K�uhlsystem eingebaut.Dabei arbeitet man sich ausgehend vom Gashandlingsystem von oben nach untendurch das K�uhlsystem vor. Nach jedem Schritt wird das Gesamtsystem mit Argonauf Durchgang gepr�uft. Nach Anschluss der Zelle wird das gesamte Leitungssystemnoch mehrmals mit Argon gesp�ult und dann das Argon sorgf�altig herausgepumpt.Vor Beginn der Messungen mussten noch die Messprogramme geschrieben wer-den. Die vorhandenen Programme waren leider zum Einen wenig exibel und zumAnderen un�ubersichtlich geschrieben, so dass vollst�andig neue Programme erstelltwerden mussten. Dies bedeutete etwa 3 Wochen intensives Programmieren. Die bei-den Wichtigsten, FAHDIPR7 und FPULS2K sind in Anh. A genauer beschrieben.5.2 DruckeichungDer kapazitive Drucksensor wird gegen das Diptron im Gashandlingsystem geeicht.Dies muss geschehen, solange das 3He in der Zelle und den Kapillaren noch �ussigist, denn sobald die Kapillare an einer Stelle zufriert, kann der Druck von au�en nichtmehr variiert werden. Die Eichung ist von der Eichtemperatur abh�angig, weil vieleMaterialkonstanten (z.B. Elastizit�atsmodul der Membran, Ausdehnungskonstantender Platten etc.) mit der Temperatur variieren. Schuh [24] stellt bei der Druckei-chung einer Schmelzdruckthermometerzelle mit �ahnlichem Design keine messbarenUnterschiede zwischen einer Eichung bei 70 mK und 1:5 K fest. Weil eine Eichung
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Abbildung 5.1: Eichkurve f�ur den kapazitiven Drucksensor nach Gl. 5.1.bei 1:5K eine Unterbrechung des Mischk�uhlers erfordert, wird daher in dieser Arbeitein ausreichend aches Verhalten von Materialkonstanten bis zu 4:2K angenommenund bei dieser Temperatur geeicht.F�ur die Eichung wird nun im relevanten Druckbereich von 9�50bar die Kapazit�atin Abh�angigkeit des Diptrondrucks gemessen. In die gefundenen Wertepaare wirddann die Funktion aus Gleichung 4.2 ge�ttet ( Abb. 5.1). Die Druckeichung f�ur diein Kap. 6 gezeigten Messergebnisse istP (C) = 217:39 bar� 2268:8 bar pFC � 2:4733pF : (5.1)Der statistische Fehler (mittlere quadratische Abweichung) des Fits ist trotz der we-nigen Eichpunkte (n = 14) und der begrenzten Genauigkeit des Diptrons(�PDiptron = �0:01 bar) sehr gering, er betr�agt�PFit = �3:24 � 10�3 bar: (5.2)Der aus der Kapazit�atsmessung resultierende Fehler der Druckmessung (Gl. 4.3) ist



KAPITEL 5. DURCHF�UHRUNG DER EXPERIMENTE 50f�ur relevante Kapazit�aten von C � 14:86 pF�PKap = 2268:8 bar pF(14:86 pF� 2:4733 pF)2 10�4 pF = 1:48 � 10�3 bar : (5.3)Damit wird der Gesamtfehler eines aus einem gemessenen Kapazit�atswert berech-neten Drucks zu�PGes = �PKap +�PFit = 4:72 � 10�3 bar f�ur C � 14:86 pF : (5.4)Schlie�lich erh�alt man den Wert der Leitungskapazit�at direkt aus Gl. 5.1, die Wertef�ur Plattenabstand bei entspannter Membran und Auslenkung pro Druck nach ausGl. 4.4 bzw. nach Gl. 4.5: CL = (2:47� 0:01) pF`0 = (96� 3) �mF = (0:44� 0:02) �m=bar : (5.5)5.3 Einstellen des ZelldrucksDa w�ahrend des Einkondensierens des Gemischs irgendwann durch Blockbildungin der Kapillare der Zelldruck von au�en nicht mehr beeinu�bar ist, muss ervor dem Einkondensieren gesetzt werden. Durch die thermische Kontraktion derFl�ussigkeit und die Bildung des Festk�orpers reduziert sich beim Abk�uhlen dann dasVolumen des 3He. Der resultierende Druckabfall betr�agt etwa 20 bar und muss inden Startdruck mit einberechnet werden. Der erforderliche Anfangsdruck ist etwa58� 60 bar, gemessen mit dem Manometer P2 (Abb. 4.7). Nach dem Einkondensie-ren ist die Kapazit�at und damit der Druck sehr stabil (�C = 10�4 pF in Gl. 5.3).Nur bei Phasen�uberg�angen (fest$�ussig, paramagnetisch$U2D2) stellt man nocheine Druck�anderung fest.Der Kondensationsvorgang ist in Abb. 5.2 dargestellt. Zun�achst l�auft man durchdie Nassdampfphase bis zur Schmelzkurve. Dort beginnt die Bildung von Festk�orperund der Druck f�allt steil entlang der Schmelzkurve ab. Nachdem alles 3He verfestigtist, verl�a�t man die Schmelzkurve in den "all solid\-Bereich, der Druck bleibt nunauch bei Temperaturerniedrigung quasi konstant. War der Anfangsdruck zu niedrig,so �uberquert man die Schmelzdruckkurve bei kleinen Temperaturen noch einmal undes tritt eine (zumindest teilweise) Ver�ussigung ein (gestrichelter Weg in Abb. 5.2links).
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Temperatur/K Temperatur/KAbbildung 5.2: Schematische (links) und gemessene (rechts) Kondensations-kurve von 3He. Die Zickzack-Bewegung kurz nach dem Verlas-sen der Schmelzdruckkurve kommt daher, dass der Block in derKapillare mehrmals sprunghaft nach unten rutscht.Die experimentelle Kondensationskurve (Abb. 5.2 rechts) stammt aus einer Pro-bemessung und endet bei einem Druck P�nal > Pm;0K. Die Zickzack-Bewegung kurznach dem Verlassen der Schmelzdruckkurve kommt daher, dass der Block in der Ka-pillare mehrmals sprunghaft nach unten rutscht. Au�erdem f�allt auf, dass der steileAbfall des Kondensationsdrucks zwar parallel, aber versetzt zur Schmelzdruckkurveverl�auft. Dies ist auf einen Thermometriefehler zur�uckzuf�uhren, da die Temperaturan der Kernstufe, also an einem besonders kalten Bereich der gesamten Drucks�aulein der Kapillare gemessen wird.5.4 NMR-MessungenDie einzelnen NMR-Sch�usse selbst werden automatisch vom Programm FPULS2K(siehe Anhang A.2) erledigt. Der Weg vom Aussenden des Signals bis zum Auslesendes resultierenden Amplituden-Frequenz-Spektrums ist in Abschnitt 4.3 dargelegt.Im Folgenden wird dagegen der typische Ablauf einer Messreihe beschrieben.Zun�achst setzt man bei Mischkammertemperatur die Felder im 6 T- und im8 T-Magneten. Dann m�ussen die Peaks der zu messenden Elemente gefunden undeindeutig identi�ziert werden. Um sicherzustellen, dass man keinem Artefakt auf-



KAPITEL 5. DURCHF�UHRUNG DER EXPERIMENTE 52Element Spin  [Hz/G] � [msK]3He 1=2 3243.592 �63Cu 3=2 1129.812 119065Cu 3=2 1210.351 10901H 1=2 4257.711 �107Ag 1=2 173.305 1200109Ag 1=2 199.150 9600Tabelle 5.1: NMR-Daten einiger Isotope.sitzt, sucht man die relativen Abst�ande verschiedener bekannter Linien (!0;a, !0;b)zueinander. Im gleichen Magnetfeld ist dann der Quotient der Resonanzfrequenzengleich Ra;b � !0;a!0;b = ab : (5.6)Da die gyromagnetischen Verh�altnisse  sehr genau bekannte Materialkonstantensind (Tab. 5.1), m�ussen sich ausgehend von einer Linie alle anderen (im System vor-handenen) vorhersagen lassen. Kupfer hat eine charakteristische Doppellinie (63Cuund 65Cu) mit jeweils sehr breiten Peaks. 3He hingegen weist in der paramagneti-schen Phase lediglich einen schmalen Einzelpeak auf. Als Referenzlinien kann manhier jedoch das Signal des Kupferdrahts der NMR-Spule verwenden.Anschlie�end sucht man den 90Æ-Puls in Abh�angigkeit von der Anzahl N derWellenz�uge und der Amplitude des ausgesendeten Sinus-Bursts. Die Resonanzam-plitude wird dort bei abgesehen von N unver�anderten Bedingungen maximal. In derPraxis kann man das folgende Minimum (180Æ-Puls, d.h. die Spins stehen antipar-allel zu B0) besser bestimmen, der 90Æ-Puls ist dann N90 = N180=2.Nun wird ein Feld von 5:5 T in den 6 T-Magneten gefahren. Dabei erw�armt sichdie Kernstufe. Bei leitendem W�armeschalter k�uhlt nun der Entmischungskryostatdie magnetisierte Kernstufe etwa 3 � 4 Tage lang vor. In dieser Zeit erreicht dieKernstufe noch nicht ganz die Mischkammertemperatur. Nun beginnt die Entma-gnetisierung. Sie dauert insgesamt etwas weniger als 1000 min. Bei Erreichen derMischkammertemperatur trennt man durch Ausschalten des W�armeschalters nachca. 600 min die Kernstufe thermisch vom Mischk�uhler. Den genauen Zeitpunkt be-stimmt man mit einem Kohlewiderstand (R7 in Abb. 4.3).



KAPITEL 5. DURCHF�UHRUNG DER EXPERIMENTE 53Das Endfeld ist durch die gew�unschte Position der Kupferlinie bestimmt. Indieser Arbeit ist !0;Cu = 501 kHz und damit B�nal;Cu = 44 mT. Das Feld im 8 T-Magneten bleibt unver�andert, aus !0;He = 758 kHz folgt B�nal;He = 23 mT.Nun wird das NMR-Programm gestartet. Zwischen zwei Sch�ussen auf das gleicheIsotop muss man etwa 5T1 warten, bis sich die Magnetisierung wieder vollst�andigerholt hat. Die Spin-Gitter-Relaxationszeit T1 erh�alt man f�ur Metalle aus der Kor-ringakonstante � (Tab. 5.1) �uber das Korringa-Gesetz� = T1T : (5.7)F�ur Kupfer ist dieser Zeitabstand einschlie�lich der thermischen Relaxationszeitca. 4 h bei 0:4 mK. F�ur das Nichtmetall 3He betr�agt die experimentell ermittelteWartezeit ebenfalls etwa 4 h. Bei h�oheren Temperaturen verk�urzt sich die Wartezeitzwischen den Sch�ussen.Bei den ersten Messreihen wurde immer noch auf die Frequenz des Kupfers des3He-Spulendrahts geschossen. Die auf so einen "Cu-Wire-Schuss\ folgenden 3He-Peaks zeigten allerdings bis zu 10 h danach noch unterdr�uckte Amplituden (sieheauch Kap. 6). Deshalb sollten Cu-Wire-Sch�usse nur zur Identi�kation der 3He-Linienach dem Setzen des Magnetfeldes im 8 T-Magneten erfolgen!Nachdem die Kernstufe ca. 1:5 mK erreicht hat, wird sie geheizt. Ab ca. 15 mKkann man mittels des Kohlewiderstands R7 an der Kernstufe (Abb. 4.3) die NMR-Ergebnisse eichen. Wenn w�ahrend einer Messreihe das Signal zu stark oder zuschwach wird, m�ussen die Einstellungen der NMR-Sch�usse entsprechend angepasstwerden. Bei einer solchen sogenannten Umeichung ist zu beachten, dass nicht nur derADC des Oszilloskops, sondern auch der Matec-Verst�arker �uberlastet sein kann. DieUmeichungen m�ussen bei der Datenauswertung entsprechend ber�ucksichtigt werden(Abschn. 6.2).



Kapitel 6Ergebnisse und Diskussion
6.1 �UberblickFestes 3He wurde unter die N�eel-Temperatur TN = 0:9 mK gek�uhlt und die ma-gnetisch geordenete Niederfeldphase erreicht. Mit NMR-Messungen wurden zweiPhasen�uberg�ange beobachtet, von denen der eine wahrscheinlich fest-�ussig undder andere kernmagnetisch ist. Die Temperatur der Kernstufe wurde durch NMR-Messungen an Kupfer bestimmt. Sie stimmte nach einer Thermalisierungszeit von20� 50 h im Rahmen der Messgenauigkeit mit der Temperatur des 3He �uberein.Anzumerken ist noch, dass alleine Aufbau, Lecktest und das Schreiben der Mess-programme etwa 7 Monate Arbeit in Anspruch genommen haben. Danach wurdenvier Messreihen durchgef�uhrt, von denen jede etwa 3 � 4 Wochen dauerte. Expe-rimentelle Probleme waren defekte W�armeschalter, Schwierigkeiten mit der NMR-Messelektronik und st�orender Noise einiger Messger�ate. Besonders unerwartet wa-ren die verheerenden Auswirkungen des Versuchs, mit dem Kupfer-NMR-Signal desSpulendrahts in der Zelle zu thermometrieren ("Cu-Wire-Sch�usse\). Als Resultatverhinderte eine thermische �Uberhitzung des 3He das Erzielen von ausreichend tie-fen Temperaturen, um die magnetisch geordnete Phase zu erreichen. Eine Verbes-serung der thermischen Ankopplung von Zelle und Draht an die Kernstufe l�ostendieses Problem nicht. Trotz dieser R�uckschl�age und eines immer noch leicht defektenW�armeschalters gelang es schlie�lich doch noch, das 3He unter die kritische Tem-peratur von 0:9 mK zu k�uhlen und dabei das gemessene Magnetisierungsdiagrammschl�ussig zu erkl�aren.In den folgenden Abschnitten wird zun�achst ein besonders wichtiger Schritt derAuswertung beschrieben, die sogenannte Umeichung. Auf dieser Grundlage werden54



KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 55dann die Verh�altnisse in der Kernstufe und deren Auswirkung auf das dort ange-brachte Cu-NMR-Thermometer dargestellt. Es bietet wegen des Ausfalls der Cu-Wire-Thermometrie das einzig verf�ugbare Ma� f�ur die Temperatur des 3He. Es zeigtsich, dass die Temperatur der Kernstufe einerseits selbstkonsistent und au�erdemab T > 0:7 mK auch konsistent mit dem Verhalten der Magnetisierung des 3Heist. Schlie�lich werden die Messergebnisse am 3He selbst vorgestellt und ausf�uhrlichdiskutiert.6.2 Umeichpunkte in den MagnetisierungskurvenEin Umeichpunkt ist ein Punkt, an dem die Parameter der NMR-Messung ge�andertworden sind. Auf der Sendeseite sind dies die Anzahl der Wellenz�uge N , die Ampli-tude (Level L) und die Frequenz fin des Tip-Pulses, auf der Empfangsseite der ADCund der trigger delay des Oszilloskops (siehe auch Abschn. 4.3). Die Aufw�armkurvehat an einem Umeichpunkt eine Unstetigkeit (Sprung).Die Amplitude des gemessenen Resonanzsignals sollte f�ur gesendete Bursts etwalinear von N und L abh�angen, sofern diese nicht zu gro� sind. Wegen nichtlinearerVer�anderungen (z.B. im Diodenk�astchen) tri�t dies allerdings f�ur den Level nichtzu. �Anderungen von N oder des ADC hingegen haben sich f�ur die Einstellungen derhier diskutierten Messungen als linear erwiesen.Um eine stetige Magnetisierungskurve zu erreichen, werden deren einzelne Seg-mente an Umeichpunkten auf Basis der Messdaten aneinander angeschlossen. InBereichen, in denen das W�armeleck _Q(t) � _Q1 etwa konstant ist und au�erdemdie spezi�sche W�arme n�aherungsweise mit C / T�2 variiert, ist die MagnetisierungM(t) eines Paramagneten linear von der Zeit t abh�angig:_Q(t) = C(T )dTdt = 1T 2 dTdt ) T (t) / t�1 ) M(t) / t : (6.1)Deswegen werden Ausgleichsgeraden durch die beiden Kurvensegmente gelegt unddiese aneinander angeschlossen. Die Anzahl der in die Ausgleichsgerade einbezogenenPunkte stellt einen Kompromiss aus der Erf�ullung obiger Voraussetzungen und einersinnvollen Statistik des Fits dar.Bei einzelnen Umeichpunkten und bei Punkten, die die obigen Voraussetzungen�uberhaupt nicht erf�ullen, muss man den theoretischen Umeichfaktor verwenden. Indiesem Fall werden Punkte mit starker Ver�anderung des Levels als nicht sinnvoll
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Abbildung 6.1: Cu-NMR-Spektrum bei T = 0:7 mK. Die blaue Linie ist dasErgebnis eines Fits nach Abschn. A.3.umeichbar ignoriert.6.3 Thermometrie der KernstufeDie Temperatur der Kernstufe wird �uber NMR an einem Kupferzylinder bestimmt(Abschn. 4.3, Abben. 4.3, 4.6). Ein typisches Spektrum zeigt Abb. 6.1. In demhier betrachteten Temperaturbereich ist Kupfer kernparamagnetisch, d.h. es giltdas Curiegesetz M / T�1. Die Curiekonstante in den Einheiten der Messung erh�altman durch mehrere Eichsch�usse gegen ein Kohlewiderstandsthermometer (R7) beica. 10 mK.Die Aufw�armkurve (Magnetisierung gegen Zeit und Temperatur gegen Zeit) istin Abb. 6.2 zu sehen. Die Curiekonstante betr�agt 27:36� 0:47 in den Einheiten vonAbb. 6.2. Die statistischen Fehlerbalken aus den Fits der Spektren sind bei beidenKurven kleiner als die Punktgr�o�e. Durch die Umeichung haben die gr�unen unddie blauen Punkte jeweils einen relativen statistischen Fehler von 23%. Dieser re-
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Abbildung 6.2: Aufw�armkurve der PrNi5-Kernstufe. In der Magnetisierungs-Zeit-Kurve haben Punkte mit gleicher Farbe die gleiche Ei-chung.



KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 58sultiert gr�o�tenteils aus der Umeichung von der roten auf die gr�une Kurve (22:3%),da vor dem Heizbeginn auf der roten Kurve nur wenige Messpunkte vorhanden sindund diese wegen zu wenig Wartezeit zwischen den Sch�ussen sehr stark uktuieren.Ein Vergleich mit der Magnetisierung des 3He erlaubt es jedoch, den Fehler auf 7%einzugrenzen. Dieser Sachverhalt ist in Abschn. 6.5 ausf�uhrlicher dargestellt. BeiBetrachtung der relativen Temperaturabst�ande von Punkten innerhalb der blauenund gr�unen Kurve ist dieser Fehler jedoch irrelevant, da er jeden Punkt um dengleichen Betrag verschiebt. In diesem Fall dominiert der relative Fehler der Tempe-ratureichung, er liegt bei ca. 2%.Die gemessene Temperatur der Kernstufe steigt zun�achst von T (t = 0) = 0:31mKinnerhalb der ersten Stunde auf 0:39 mK an. Danach n�ahert sich der Temperatur-anstieg innerhalb von 15 h (grau schattierter Bereich in Abb. 6.2) einer konstantenAufw�armrate. Das gleiche Verhalten mit einer �ahnlichen Zeitskala zeigt sich auchin einer neueren Messung von C. Mill�an Chacartegui, die aber leider nicht mehrrechtzeitig zum Abgabetermin dieser Arbeit pr�asentationsgerecht ausgewertet wer-den konnte. Nach dem Einschalten der Heizung bei t = 77 h steigt die Aufw�armratesprunghaft an, die Temperatur-Zeit-Kurve knickt deutlich sichtbar nach oben ab.Eine m�ogliche Erkl�arung des Verhaltens der Aufw�armkurve in den ersten 15 hbietet die Annahme eines zeitabh�angigen W�armelecks. Dies k�onnte z.B. durch dieKaptonfolie oder das 3He im sinterfreien Zellvolumen (etwa 1% des gesamten 3Hein der Zelle) verursacht werden. Dagegen spricht jedoch eine neuere Messung ohnefest-�ussig-�Ubergang. Man beobachtet wieder einen starken Temperaturanstieg inden ersten 8 h, die Zeit bis zum Erreichen des Magnetisierungsminimums betrugjedoch ca. 50 h. Eine bessere Erkl�arung bietet die Tatsache, dass man eigentlich dieKerntemperatur des Kupfers misst. Dieses wird aber ebenfalls entmagnetisiert. Sei-ne Ordnungstemperatur liegt deutlich unter der des PrNi5 (Van-Fleck-Paramagnet,Tc � 0:55 mK im angelegten Feld von B = 44 mT [25]). Die relativ lange Spin-Gitter-Relaxationzeit T1 von Kupfer (Tab. 5.1) verhindert nun, dass man bereitsbeim ersten Schuss die Temperatur des PrNi5 sieht. Die Zeitskala f�ur die Spin-Gitter-Relaxation ist nach Gl. 5.7 etwa 7 h, die Di�erenz zu den beobachteten 15 hkann als Auswirkung des kleinen Temperaturpeaks am Ende des grauschattiertenBereichs bei t = 16 h interpretiert werden. Er wird in Abschn. 6.5 diskutiert.Die Endtemperatur des PrNi5 der Kernstufe kann man demnach durch die Kup-fertemperatur nach ca. 7h absch�atzen, sie lag bei TKS;min = 0:47mK. Dieser Wert istbei guten Vork�uhlbedingungen auch nicht unrealistisch. Eine Ber�ucksichtigung des



KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 59relativen Fehlers der Temperaturmessung widerspricht der Argumentation in diesemAbschnitt qualitativ nicht.6.4 W�armeleck auf die KernstufeUm die Aufw�armkurve des PrNi5 zu �uberpr�ufen, wird zuerst das W�armeleck aufzwei verschiedene Arten berechnet und die Ergebnisse miteinander verglichen. Ab-schlie�end wird versucht, aus den ermittelten Daten die Temperaturabh�angigkeitder spezi�schen W�arme von PrNi5 wenigstens qualitativ zu rekonstruieren. Alle die-se Crosschecks ergeben ein konsistentes Bild, was f�ur die Zuverl�assigkeit der Ther-mometrie der Kernstufe spricht.Das W�armeleck _Q(T ) auf die Kernstufe kann ausgedr�uckt werden durch einenkonstanten Anteil _Q0 und einen Temperaturabh�angigen, verursacht durch die Rest-w�armeleitung des zu dieser Zeit defekten W�armeschalters (W�armeleitf�ahigkeit � =aT ): _Q(T ) = _Q0 + �T = _Q0 + aT�T = _Q0 + ��T = _Q0 + aT (TMK � T ) : (6.2)Unter der Annahme konstanter Mischkammertemperatur TMK erh�alt man durchEinsetzen von Gl. 6.2 in Gl. 6.1 eine separable Di�erentialgleichung mit der L�osungt(T )� t0 = �ATMK2B2 ln X2T 2 � 1BT +�A2T 2MK2B2 + AB� 1p� ln �2AT + ATMK �p��2AT + ATMK +p�#TT0 : (6.3)Dabei sind B � _Q0D ; A � aD ;X � B + ATMKT � AT 2 ; � � 4AB + A2T 2MK � 0 : (6.4)Die Determinante � ist immer positiv, da nur _Q0 > 0, a > 0 und TMK > 0 physi-kalisch sinnvoll sind. Ein negatives W�armeleck ist dann immer noch f�ur TMK < Tm�oglich. D > 0 ist der Proportionalit�atsfaktor der Temperaturabh�angigkeit derspezi�schen W�arme.Nach Gl. 6.3 wird nun die Aufw�armkurve der Kernstufe (Abb. 6.2) ge�ttet, freie



KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 60Parameter sind A, B und TMK. Der Skalierungsfaktor D wird eliminiert, indem zweiParameters�atze f�ur Kurvenabschnitte mit verschiedenen Heizleistungen verglichenwerden (hier: QHeiz = f0 nW ; 25 nWg). Dabei ist wegen der nicht mehr stabilenMischkammertemperatur bei 25 nW Heizleistung nur noch B aussagekr�aftig. Mitbekanntem D k�onnen a und TMK aus der 0nW-Kurve bestimmt werden. Man erh�altnun _Q0 = (7� 4) nWa = (8� 21) � 10�3 JK�2TMK = (5� 41) mK : (6.5)Wegen des einfachen Modells und der schlechten Statistik sind die Fehler sehr gro�.Trotzdem stimmen die berechneten Werte gut mit einer vorherigen Absch�atzungbei ca. 10� 20 mK �uberein. Der trotz geschlossenen W�armeschalters ungew�ohnlichhohe Wert von a ist ein Anzeichen daf�ur, dass der W�armeschalter zum Zeitpunktdes Experiments defekt war.Das Gesamtw�armeleck kann auch alternativ durch numerische Integration vonGleichung 6.1 bestimmt werden. Mit der spezi�schen W�arme f�ur PrNi5 nach Kubotaet al. [25] ergibt sich f�ur den 0 nW-Bereich_Q = 8>>><>>>: 21� 14 (0� 77 h)25� 32 (0� 15 h ; schattiert)20� 73 (15� 77 h) : (6.6)Dies ist konsistent mit den Resultaten aus Gl. 6.5. Auch bei dieser Rechnung sindjedoch wegen der groben Digitalisierung die Fehlerbalken sehr gro�.Eine weitere Best�atigung der gefundenen Ergebnisse erh�alt man, wenn man diespezi�sche W�arme nach Gl. 6.1 numerisch aus den Messwerten und den Ergebnis-sen aus Gl. 6.5 berechnet. Die resultierende Kurve (Abb. 6.3) zeigt wie erwartetein Maximum bei ca. 0:6 mK. Das entspricht dem, was man durch Vergleich mitden in Abb. 6.4 dargestellten Messungen von Kubota et al. [25] an PrNi5 erwartet.Aus denselben Gr�unden wie bei den vorherigen Ergebnissen stimmt die Form derermittelten Kurve nur qualitativ, d.h. das Maximum ist erkennbar und be�ndet sichim Rahmen der Messgenauigkeit an der richtigen Stelle. Unterhalb von ca. 1:5 mKist die Kurve stark verrauscht. Dar�uber wird zum Einen die Steigung dT=dt wegendes Heizbeginns gr�o�er, und zum Anderen der Zeitabstand zwischen zwei Messpunk-ten kleiner. Dadurch verbessert sich die numerische Berechnung der Ableitung und
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Abbildung 6.3: Gemessene spezi�sche W�arme des PrNi5 der Kernstufe. nR istdas Produkt aus Molzahl und Gaskonstante.

Abbildung 6.4: Spezi�sche W�arme von PrNi5 in kleinen Magnetfeldern. AusKubota et al. [25].
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Frequenz/kHzAbbildung 6.5: 3He-NMR-Spektrum bei T = 0:7 mK. Die blaue Linie ist dasErgebnis eines Fits nach Abschn. A.3.der Noise verschwindet von der Kurve. Der Vergleich von Abb. 6.3 mit Abb. 6.4zeigt allerdings auch, dass andere quantitative Aussagen die Genauigkeit der hiergemachten Messung �ubersteigen.6.5 Magnetisierung des festen 3HeDie Magnetisierung des 3He wurde ebenfalls mit gepulster NMR bestimmt. Eintypisches Spektrum zeigt Abb. 6.5.Die Aufw�armkurven f�ur das 3He sind in Abb. 6.6 und Abb. 6.7 zu sehen. Punktegleicher Eichung haben dabei die gleiche Farbe. Sie werden im Folgenden �uber dieseFarbe identi�ziert. Die verl�asslichsten Punkte sind die roten und die dunkelblauenPunkte, weil ihre Einstellungen den gesendeten Burst mit der niedrigsten Intensit�atergeben. Am unsichersten sind die hellblauen und cyanfarbenen Punkte. Bei ihnensind wegen zu hohen Levels auf der Empfangsseite der Matec-Verst�arker und/oderder ADC �uberlastet. Dies f�uhrt bei der Fouriertransformation zu einem nicht mehr



KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 63exakt lorentzf�ormigen Peak und zu Verlusten an spektralem Gewicht durch Ober-wellen. Diese Punkte k�onnen allgemein nur zur Best�atigung der Form der durch dieroten Punkte gegebenen Features verwendet werden. Die blauen und gr�unen Punktehaben eine andere Resonanzfrequenz. Bei der Beurteilung der Graphen wurden dieFehlerbalken immer so interpretiert, dass die Punkte mit gro�en Fehlerbalken aufebendiesen so verschoben werden k�onnen, dass sie im Trend der Punkte mit denkleinen Fehlerbalken liegen. Soweit nicht anders angegeben, beziehen sich alle Aus-sagen in diesem Abschnitt auf die Abben. 6.6 und 6.7. An den Kurven sind vierFeatures besonders au��allig:(1) Ein tiefer Einbruch der Magnetisierung auf weniger als 2%, mit dem eine Ver-ringerung der Halbwertsbreite einhergeht (hellgrau schattierter Bereich).(2) Im dunkelgrau schattierten Bereich bricht die Magnetisierung um nur etwa30% ein, Halbwertsbreite und gemessene Resonanzfrequenz durchlaufen jedochein Maximum.(3) Bei jedem Versuch, das NMR-Signal des Kupferdrahts der 3He-Spule zu ermit-teln ("Cu-Wire-Schuss\), bricht das Signal des 3He deutlich sichtbar ein undbraucht bis zu 4� 8 h um sich wieder zu erholen.(4) Rechts des schattierten Bereichs zeigt der Abfall der Magnetisierung parama-gnetisches Verhalten.Die Einbr�uche in den schattierten Bereichen sind auf Phasen�uberg�ange zur�uckzu-f�uhren. Bei der Kl�arung der Frage, ob der Phasen�ubergang fest-�ussig oder magne-tischer Natur ist, kann die Kenntnis des Zelldrucks hilfreich sein. Dieser wurde leidernur zu sehr wenigen Zeitpunkten w�ahrend der Messung bestimmt. Um den Noise-Eintrag �uber die Masse auf die Zelle zu reduzieren, wurde n�amlich kurz vor Beginnder Entmagnetisierung die digitale Kapazit�atsmessbr�ucke abgeschaltet. Nach Gl. 5.1betr�agt der Zelldruck vor der Entmagnetisierung P0 = 34:18 bar und ist somit deut-lich kleiner als das Maximum der 3He-Schmelzkurve bei Pm;0K = 34:40bar. Bei einerTemperatur von 1:4 mK, d.h. 66 h nach Messbeginn, wurde die Kapazit�atsmess-br�ucke wieder eingeschaltet. Nach diesem Zeitpunkt herrscht bis zum Aufw�armendes Mischk�uhlers ein Druck P1 = 34:47 bar > Pm;0K. Auch bei Ber�ucksichtigungdes aus der Druckeichung resultierenden Fehlers von ca. 5 mbar (Gl. 5.4) gilt im-mer noch P0 < Pm;0K < P1. Wegen eines m�oglichen Unterk�uhlungse�ekts m�ussen
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Abbildung 6.6: Magnetisierung, Halbwertsbreite und Resonanzfrequenz von3He in Abh�angigkeit von der Zeit, gemessen mit gepulsterNMR. Punkte mit gleicher Farbe haben die gleiche Eichung.
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Kernstufentemperatur/mKAbbildung 6.7: Magnetisierung, Halbwertsbreite und Resonanzfrequenz von3He in Abh�angigkeit von der Temperatur der Kernstufe, ge-messen mit gepulster NMR. Punkte mit gleicher Farbe habendie gleiche Eichung. Punkte, deren Magnetisierung durch vor-angegangene Cu-Wire-Sch�usse unterdr�uckt ist, sind der �Uber-sichtlichkeit halber nicht eingezeichnet.



KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 66diese Verh�altnisse jedoch (besonders im Sinter) nicht zwingend zu einem fest-�ussig-Phasen�ubergang beim Abk�uhlen f�uhren.Die komplizierte Form der Kurven aus den Abben. 6.6 und 6.7 legt den Ver-dacht nahe, dass eine plausible Beschreibung verschiedene Ereignisse zu verschiede-nen Zeitpunkten und deren m�ogliche �Uberlappung umfassen muss. In diesem Sinnewird in dieser Arbeit eine in sich konsistente Erkl�arung der Messergebnissen gege-ben und gegebenenfalls mit theoretischen Betrachtungen untermauert. Einen klaren"Beweis\ verhindern mehrere Gr�unde. Erstens sind die Messdaten teilweise nicht vonausreichender Qualit�at. Oft mussten gerade in interessanten Bereichen nicht objektiveinordenbare Punkte weggelassen werden. Zweitens war es wegen der aufwendigenAufbauarbeiten (siehe auch Kap. 4) und der langen Zeitdauer einer einzelnen Mess-reihe (ca. 3�4Wochen) nicht m�oglich, im vorgegebenen Zeitrahmen von einem Jahrmehr aussagekr�aftige Daten zu produzieren und auszuwerten.Zusammenfassend wurden folgende Ereignisse identi�ziert (eine genauere Be-gr�undung folgt im Laufe dieses Abschnitts):� thermische �Uberhitzung wegen einer Einstrahlung mit zu hoher Intensit�at oderzu wenig Zeitabstand zwischen den Sch�ussen� fest-�ussig-Phasen�ubergang wegen des zu geringen Ausgangsdrucks P1� paramagnetisch-Niederfeld-Phasen�ubergang bei ca. 1 mKAls Material des Drahtes der 3He-Spule wurde Kupfer gew�ahlt, um damit in der Zellein direkter Nachbarschaft des 3He zu thermometrieren. Dadurch w�are ein Vergleichder Kernstufentemperatur und der 3He-Temperatur m�oglich geworden. Es stellt sichjedoch heraus, dass nach jedem Cu-Wire-Schuss (gestrichpunktete Linie in Abb. 6.6)das 3He-Signal f�ur 4 � 8 h unterdr�uckt ist. Wegen der geringen Menge Kupfer imDraht sind sehr starke Anregungspulse n�otig, um einen gut messbaren FID zu er-halten. Dabei wird gegen�uber dem 3He- und dem Cu-Spulensignal mit dem 7-fachenLevel und dem 2�6-fachen N eingestrahlt. Die Nichtlinearit�at des Diodenk�astchensf�uhrt dazu, dass der vom Level herr�uhrende Faktor sogar noch gr�o�er ist. Dadurcherw�armt sich der Spulendraht und �uberzieht sich mit warmem 3He-Festk�orper, dererst wieder langsam gek�uhlt werden muss. Selbst eine gute thermische Ankopplungdes Spulendrahts an die Kernstufe konnte die verheerenden Auswirkungen der Cu-Wire Sch�usse nicht beseitigen.Im hellgrau schattierten Bereich liegt ein fest-�ussig-Phasen�ubergang vor. Trotzdes etwas zu niedrigen Drucks in der Zelle unterk�uhlt der Festk�orper jedoch zun�achst



KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 67ohne zu schmelzen (blaue und gr�une Punkte). Nach dem gr�unen Punkt wird dieResonanzfrequenz von 2:662 MHz nach unten auf 758 kHz verschoben. Das trig-gert nun den Schmelzprozess und die Polarisation nimmt sehr schnell auf wenigerals 2% ihres Ausgangswerts ab. Gerade diesen Faktor 1=50 w�urde man f�ur einenfest-�ussig-Phasen�ubergang erwarten. Weil es sich um einen Phasen�ubergang ersterOrdnung handelt, sollte an diese Stelle wegen der negativen Steigung der Schmelz-kurve schlagartig Schmelzw�arme freiwerden. Tats�achlich sieht man einen deutlichenPeak in der Kernstufentemperatur zu dem Zeitpunkt, an dem die Flanke des Pola-risationseinbruchs des 3He am steilsten ist (vgl. Abb. 6.2). Auch ist die beobachte-te Abnahme der Halbwertsbreite zumindest qualitativ durch "motional narrowing\des NMR-Fl�ussigkeitssignals gegen�uber dem Festk�orpersignal begr�undbar. Die kurzdarau�olgende Verfestigung spricht daf�ur, dass die beobachtete Druckerh�ohung inder �ussigen Phase stattgefunden hat. Wegen des Sinters (Kondensationskerne!) isteine �Uberhitzung der Fl�ussigkeit beim �Uberschreiten des Schmelzdrucks unwahr-scheinlich. Ausl�oser der Druck�anderung k�onnten zum Beispiel vom Einkondensierenherr�uhrende Druckgradienten sein, die sich in der (hydrostatischen) Fl�ussigkeit aus-gleichen. Eine Einwirkung von au�en ist wegen des Blocks in der Kapillare wenigwahrscheinlich. Die 3He-Fl�ussigkeit hat nun im Gegensatz zum Festk�orper eine gu-te W�armeleitf�ahigkeit und k�uhlt schnell auf die Temperatur der Kernstufe. Dasbedeutet, dass der Polaristionszunahme durch Bildung von Festk�orper wegen dereinsetztenden antiferromagnetischen Ordnung eine Polarisationsabnahme entgegen-wirkt.Nach der �Uberschreitung eines Maximums bei t = 29 h dominiert im dunkel-grau schattierten Bereich nun die Ausbildung der magnetisch geordneten Phase.Klar erkennbar ist, dass an der Stelle des Magnetisierungsminimums sowohl in derResonanzfrequenz als auch in der Halbwertsbreite deutlich ausgepr�agte Maxima exis-tieren. Eigentlich w�urde man bei einem Einkristall eine Aufspaltung in drei Peakserwarten (siehe auch Abschn. 3.1). Wenn diese Aufspaltung jedoch wegen der Kris-tallorientierung klein gegen die Halbwertsbreite des paramagnetischen Peaks ist odersich das spektrale Gewicht wegen der Existenz eines Polykristalls stark verteilt, �n-det man nur einen etwas breiteren Peak mit reduziertem spektralen Gewicht undu.U. verschobener Resonanzfrequenz. Er ist sozusagen die Einh�ullende der aufgespal-tenen Linien. Das nicht sehr homogene Magnetfeld des 8 T-Magneten f�uhrt dazu,dass die gemessene Linienbreite gr�o�er als die Nat�urliche ist und erschwert es da-mit, evtl. aufgespaltene Strukturen zu sehen. Die Tatsache, dass der �Ubergang zum



KAPITEL 6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 68paramagnetischen Verhalten bei einer Kernstufentemperatur von T = 0:9 mK auf-tritt, untermauert nochmal die Ansicht, dass sich im dunkelgrau schattierten Bereichdas 3He in der Niederfeldphase be�ndet. Au�erdem ist sie ein Indiz daf�ur, dass dieKernstufentemperatur sp�atestens ab diesem Bereich ein verl�assliches Ma� f�ur die3He-Temperatur darstellt und dass der Fehler der Temperatureichung deutlich klei-ner ist als die in Abschn. 6.3 berechneten 23%. Unter der pessimistischen Annahmeeiner Unsicherheit von 0:05mK und einer �Ubergangstemperatur von 0:9mK reduziertsich der relative Fehler der Temperatureichung auf 7%. Mit dieser Best�atigung derTemperaturabsch�atzung, die ja der Ausgangspunkt der bis hierher f�uhrenden �Uber-legungen war, erweist sich die bisher gegebene Interpretation der Messergebnisseimmerhin als selbstkonsistent.Der paramagnetische Bereich zeigt ein Curie-Wei�-Gesetz mit einem� � �1:2 mK (Abb. 6.8). Ein antiferromagnetisches Verhalten ist also klar er-kennbar. Die Absch�atzung von TN � 0:6 mK durch Extrapolation stimmt trotz derwenig optimalen Qualit�at der Messdaten im Gro�en und Ganzen mit dem ResultatTN � 0:9 mK aus den Magnetisierungseinbr�uchen �uberein. Im Hochtemperaturbe-reich oberhalb von 10mK s�attigt die Magnetisierung jedoch bei einem endlichen Wertgr�o�er Null (in Abb. 6.8 nicht mehr dargestellt). Der Grund daf�ur ist wahrscheinlichdie schlechte Thermometrie in diesem Bereich wegen zu kurzer Schussintervalle undschlechtem Signal-Rausch-Verh�altnis. Der resultierende Jitter ist in den Abben. 6.6und 6.7 deutlich zu erkennen.Alle beschriebenen Features sieht man sowohl im Magnetisierungs-Zeit-Plot(Abb. 6.6) als auch im Magnetisierungs-Temperatur-Diagramm (Abb. 6.7). Die im-plizit in letzterem steckende Annahme, dass f�ur T < 0:7 mK, also vor der Rekon-densation der Fl�ussigkeit, die 3He-Temperatur der der Kernstufe entspricht, ist ausden vorliegenden Daten nicht sicher ableitbar. Besonders in den ersten Stunden nachder Entmagnetisierung ist dies eher unwahrscheinlich. Der Plot ist in diesem Bereichalso als eine "Was-w�are-wenn\-Darstellung zu interpretieren. Unter diesem Gesichts-punkt kann das Maximum bei T = 0:65mK sehr wohl ein Artefakt sein. Ebensogutk�onnte es aber auch Ausdruck der einander entgegengesetzten Auswirkungen vonVerfestigung und Kernordnung auf die Polarisation des 3He sein.
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Kapitel 7Resum�ee und AusblickDie in Abschn. 2.2 formulierten konkreten Aufgaben sind s�amtlich erledigt worden.Auch die Ziele wurden erreicht. Nach Planung, Aufbau, Lecktest und Program-miert�atigkeit konnte in der letzten Messung der magnetische Phasen�ubergang etwabei der erwarteten Temperatur gezeigt werden. Daraus kann man folgern, dass dasZelldesign prinzipiell geeignet ist, 3He in einem Ag-Sinter auf Temperaturen unter0:7mK zu k�uhlen. Lediglich die Ho�nung, mit dem Kupferdraht der 3He-NMR-Spuleein Thermometer in der Zelle zur Verf�ugung zu haben, hat sich als unpraktikabelzerschlagen.Das in Kap. 6 dargelegte Bild wird vom neuesten Experiment in unserem Laborbest�atigt. Bei einem 3He-Druck von �uber 40bar ist ein Einbruch der Magnetisierungvon �uber 80% zu sehen. Bei diesem Druck erwartet man eine �Ubergangstemperaturvon etwa TN = 0:5 mK. Eine vorl�au�ge Absch�atzung der Temperatur der Kern-stufe best�atigt dies. Die Kernstufe und mit ihr die Zelle bleiben mit repariertemW�armeschalter mehr als 100 h unter 1 mK.Ein Einkristall wurde noch nicht eindeutig nachgewiesen. Der Weg durch die�ussige Phase bei geeignetem Druck k�onnte jedoch eine M�oglichkeit sein, bei derRekristallisation einen Einkristall zu gewinnen. Dadurch w�urde man sich aufwendi-ges Tempern oder langwierige seed-selection-Prozeduren ersparen. Zu diesem Themawerden jedoch noch weitere, detailliertere Studien notwendig sein.W�ahrend der Experimente wurden auch viele praktische Erkenntnisse �uber denUmgang mit 3He bei ultratiefen Temperaturen gewonnen, die sowohl f�ur das Berli-ner Neutronenstreuungsprojekt als auch f�ur die Weiterf�uhrung des 3He-Projekts inGarching von Nutzen sind. Die Wichtigkeit eines zuverl�assigen Thermometers f�urT < 1 mK zumindest an der Kernstufe ist sowohl bei den (meist fehlgeschlagenen)70



KAPITEL 7. RESUM�EE UND AUSBLICK 71Testl�aufen als auch bei der Auswertung der Daten aus den erfolgreichen Messun-gen deutlich geworden. Allerdings w�are ein schnelleres Thermometer (z.B. Pt imSQUID) w�unschenswert. Ein Thermometer in der Zelle, welches die K�uhlung nichtst�ort, ist eine Idealvorstellung, die sich allerdings als schwer zu realisieren erwiesenhat.Abschlie�end sei noch darauf hingewiesen, dass die Messungen an 3He im Sintervorgenommen wurden. Ob dieses sich genau so verh�alt wie freies 3He, ist nicht ge-kl�art. Jedoch sind mit dem Nachweis, dass das 3He im Sinter mit dem in Garchingvorhandenen K�uhlsystem auf deutlich unter seine Ordnungstemperatur gek�uhlt wer-den kann, auch die Chancen f�ur eine erfolgreiche Realisierung von anderen Magne-tisierungsmessexperimenten wie SQUID, Torquemeter oder Faradaywaage deutlichgestiegen.



Anhang ARechnerunterst�utzung
A.1 Verwendete ComputersystemeDer Messcomputer ist ein PC mit Intel-80286-Prozessor und dem BetriebssystemMSDOS. Dieser Rechner ist v�ollig ausreichend f�ur die Messwerterfassung. Au�erdemist seine niedrige Taktfrequenz (6MHz) von Vorteil, weil er so weniger Noise auf dieMasse und damit weniger W�armeeintrag in das K�uhlsystem verursacht.Die Messger�ate werden �uber den GPIB-Bus angesteuert und ausgelesen. GPIBsteht f�ur "general purpose interface bus\ und bezeichnet einen seriellen Bus, an denman bis zu 30 Ger�ate anschlie�en kann. Das GPIB-Kabel darf jedoch bei Betriebder Kernstufe nicht in die Messkabine des K�uhlsystems gef�uhrt werden, da es sehrstarken Noise verursacht. Deshalb m�ussen alle automatisch auszulesenden Ger�ate(AFGU, Oszilloskop) au�erhalb der Kabine betrieben werden. Die Antennenwirkungder BNC-Kabel dieser Ger�ate, die statt dessen in die Kabine hineingef�uhrt werden,sind das kleinere �Ubel und m�ussen in Kauf genommen werden. Alle Messger�ate inder Kabine, die nicht unbedingt notwendig sind, werden bei Betrieb der Kernstufeebenfalls aus Noise-Gr�unden abgeschaltet. Dies betri�t insbesondere die Anzeige desKalte-Platte-Thermometers.Die Auswertung der Daten erfolgt jeweils nach einer Messreihe auf einem leis-tungsf�ahigeren Rechner mit einer AMD Athlon 900MHz-CPU. Das verwendete Be-triebssystem ist Linux.
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ANHANG A. RECHNERUNTERST�UTZUNG 73A.2 MessprogrammeDie Messprogramme sind in Borland Turbo Pascal 7.0 geschrieben. Sie wurden s�amt-lich selbst geschrieben. Das Kernst�uck ist die Unit TIME.PAS; sie stellt Routinenzur Verwaltung einer Ereignisliste zur Verf�ugung, von denen jedes Einzelne in einemeigenen, vom Benutzer w�ahlbaren Zeitabstand regelm�a�ig ausgef�uhrt wird.Das einfache Messwerterfassungsprogramm FAHDIPR7.PAS akzeptiert bis zuneun Ereignisse aus einer Kon�gurationsdatei. Diese entsprechen der Abfrage be-stimmter Ger�ate. Unterst�utzt werden derzeit die DigitalmultimeterPrema 5000/5001, das Diptron 3 Plus von Wallace&Tiernan, sowie die Andeen-Hagerlin Kapazit�atsbr�ucke 2500A. Alle Messwerte k�onnen in eine Datei geschriebenund/oder graphisch dargestellt werden.Das Programm f�ur gepulste NMR (FPULS2K.PAS) liest ebenfalls bis zu neunEreignisse aus einer Kon�gurationsdatei. Zus�atzlich kann es neben dem gew�ohnli-chen Auslesen von Messinstrumenten selbst�andig NMR-Sch�usse durchf�uhren. Diegemessenen FIDs werden bereits vom Oszilloskop mittels dessen eingebauter FFT-Funktion fouriertransformiert. Die verwendete Fensterfunktion ist eine einfacheRechtecksfunktion. Das resultierende Frequenz-Amplituden-Spektrum wirdzun�achst als Bin�ardatei vom Computer gelesen und dann als ASCII-Datei auf derFestplatte gespeichert. Zus�atzlich wird eine Log-Datei mit allen relevanten Einstel-lungen erstellt.A.3 AuswertungsprogrammeDie Programme zur Auswertung sind alle in OCTAVE geschrieben, einer MATLAB-kompatiblen matrixorientierten Interpretersprache. Die Bearbeitung gro�er Dateienmit spaltenweisen Messwerten gestaltet sich in OCTAVE sehr einfach. Au�erdemexistiert eine Programmierschnittstelle zu GNUPLOT, mit der sich dessen m�achti-ge Graphik- und Fitm�oglichkeiten erschlie�en. Der Geschwindigkeitsnachteil einerInterpretersprache ist auf dem verwendeten Rechner (AMD Athlon 900MHz CPU)bei den zu verarbeitenden Datenmengen nicht von Bedeutung.Die Bearbeitung der Spektren erfolgt zun�achst automatisch. Nur in wenigen Pro-blemf�allen muss "von Hand\ nachkorrigiert werden. Dies ist bei �uber 1000 Spektreneine nicht zu untersch�atzende Hilfe.Zun�achst m�ussen die rohen Spektren auf den passenden Frequenzbereich zu-geschnitten und St�orlinien daraus entfernt werden. Insbesondere AM-Radiosender



ANHANG A. RECHNERUNTERST�UTZUNG 74k�onnen bei kleinen Signalamplituden das Spektrum dominieren und so den Fitverf�alschen. Bei den Kupferspektren muss zus�atzlich der 65Cu-Peak weggeschnittenwerden. Dieser ist, weil das Einstrahlungsmaximum nicht bei seiner Resonanzfe-quenz liegt, meist dispersiv verzogen, d.h. er hat nicht mehr die symmetrische Lor-entzform. Bei all diesen Operationen ist darauf zu achten, dass nicht versehentlichwichtiger Informationsgehalt aus den Spektren entfernt wird. Insbesondere muss f�ureinen guten Fit ein Mittelweg zwischen ausreichend viel, aber m�oglichst noisefreiemUntergrund gefunden werden.Die Fits wurden mit GNUPLOT durchgef�uhrt. Die Gesamtfunktion besteht ausder tats�achlichen NMR-Linie, einer Lorentzlinie und einem "Fu�\, der durch dieFensterfunktion des FFT-Algorithmus am Oszilloskop verursacht wird:f(!) = M�!(! � !0)2 � (�!)2 + AFu��!Fu�(! � !0)2 � (�!Fu�)2 + f0 (A.1)Dabei ist M die F�ache unter dem Peak und ein Ma� f�ur die Magnetisierung derProbe, �! die Halbwertsbreite des Peaks, !0 die Resonanzfrequenz und f0 derRauschuntergrund. Es stellt sich heraus, dass die Amplitude des Fu�es immer einenbestimmten, festen Prozentsatz n der Peakamplitude M ausmacht. Deshalb kannman die Gl. A.1 auch alsf(!) = M�!(! � !0)2 � (�!)2 + nM�!2Fu�=�!(! � !0)2 � (�!Fu�)2 + f0 (A.2)schreiben. Die Anfangswerte f�ur den Fit werden aus den gereinigten Rohspektrenermittelt, f�ur den Fu� haben sich n � 0:05 und �!Fu� � 50 kHz bew�ahrt. Danachwird ein mittlerer Fu� bestimmt, d.h. n und �!Fu� werden �uber alle Spektren ge-mittelt, deren Fu� sich vom Untergrund deutlich unterscheiden l�asst und bei denender Fit nicht o�ensichtlich falsch ist. Mit diesen �xierten Mittelwerten werden al-le Spektren dann nochmal ge�ttet. Durch diese Vorgehensweise wird auch in starkverrauschten Spektren der von der Digitalisierung herr�uhrende Fu� ber�ucksichtigt.Wegen der reduzierten Zahl der freien Parameter erweist sich dieser zweite Fit alssehr zuverl�assig.
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