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In diesem Versuch wollen wir die spezifische Wéarme eines Festkorpers, in unserem Fall
Dysprosium, bei verschiedenen Temperaturen messen und analysieren.

1 Thermodynamische Grundlagen

1.1 Die spezifische Warme eines Festkorpers

Ein thermodynamisches System kann durch drei Zustandsgréfen vollsténdig bestimmt
werden, z.B. mit Druck p, Volumen V und Temperatur 7. Mit dem ersten Hauptsatz
der Thermodynamik

dU =6Q + W =TdS — pdV (1)

lasst sich allgemein eine Warmekapazitit definieren (U: innere Energie; @Q): dem System
zugefithrte Wérme; S: Entropie; W: am System geleistete Arbeit):
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Dabei wird die Variable X festgehalten und stellt eine weitere Zustandsgréfie dar, die
konstant ist. Die Wirmekapazitit beschreibt die Anderung der Temperatur bei einer
gewissen Energieinderung. Wichtig sind insbesondere die Warmekapazitat Cy bei kon-
stantem Volumen sowie die Wirmekapazitit C), bei konstantem Druck (jeweils bezogen
auf eine Stoffmenge von 1 Mol):
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2 Phaseniibergénge

Der Unterschied zwischen Cy und C), ist bei einem Festkorper duflerst gering, sodass er
meist vernachlassigt werden kann.

Um zur stoffmengenunabhingigen spezifischen Wirme zu gelangen, dividieren wir
noch durch die Stoffmenge n:

(4)

1.2 Latente Warme

Als latente Wirme bezeichnet man die Warmemenge, die bei einem Phaseniibergang
aufgenommen oder abgegeben wird. Sie heifit latent (lat. fiir verborgen), weil dabei keine
Temperaturdanderung stattfindet.

1.3 Freie Energie

Die freie Energie F ist ein thermodynamisch Potential (auch Helmholtz-Potential) und
beschreibt die Energie, die man benéttigt, um ein System zu erstellen, das bei einer
bestimmten Temperatur 7' im thermischen Gleichgewicht mit seiner Umgebung steht.
Sie ist wie folgt definiert:

F=U-TS (5)

Dabei ist U die innere Energie, T die Temperatur und S die Entropie.

2 Phaseniiberginge

Phaseniiberginge werden genutzt, um qualitative Zustandséinderungen eines Materials
bei Anderung der Umgebungsbedingungen zu beschreiben. Allgemein gehen bei einem
Phaseniibergang makroskopische Ordnungsformen ineinander iiber. So sind z.B. Wech-
sel zwischen Aggregatzustinden (fest, fliissig, gasformig) Phaseniibergéinge, aber auch
der Wechsel der Kristallstruktur oder die Anderung des magnetischen Verhaltens sind
Phaseniibergénge.

Man spricht dabei von einem Phaseniibergang n-ter Ordnung, wenn die n-te Ableitung
der freien Energie F' unstetig, die n — 1 ,,vorherigen“ Ableitungen aber stetig sind.

1. Ordnung FEin Phaseniibergang 1. Ordnung zeichnet sich durch eine Unstetigkeit der
ersten Ableitung (0G/9T) der freien Energie aus. Dies ist gleichbedeutend mit einer
latenten Wirme am Phaseniibergang.

2. Ordnung Die spezifische Wirme beim Phaseniibergang 2. Ordnung kann insbesonde-
re das Verhalten am kritischen Punkt T, betreffend hinreichend gut mit dem Skalengesetz
beschrieben werden:

A
c="E|t|"*+Et+B (6)
[0



3 Magnetismus in Festkorpern

Dabei ist ¢ die reduzierte Temperatur ¢t = (T — Tn)/Tn mit der Neél-Temperatur Ty,
an der der Phaseniibergang auftritt; der Vorfaktor Ay ist verschieden fiir den Tempera-
turbereich unterhalb (A_) und oberhalb (A ) von Ty. « ist der sog. kritische Exponent,
Et+ B beschreibt das nichtkritische Verhalten des Systems. Der kritische Exponent sowie
die Neél-Temperatur kénnen also nach Abzug nichtkritischer Beitrige aus der Auftra-
gung von c iiber T ermittelt werden.

AuBerdem zeigen beide Phaseniiberginge einen Sprung oder eine Divergenz in der

spezifischen Wéarme:
d*F
c=-T <dT2> (7)

3 Magnetismus in Festkorpern

Wir wollen hier kurz die verschiedenen Formen von Magnetismus vorstellen, die bei
Festkorpern beobachtet werden kénnen, da das in diesem Versuch untersuchte Element
Dysprosium Phaseniibergéinge zwischen verschiedenen Arten des Magnetismus aufweist.

Die makroskopisch beobachtbare Magnetisierung setzt sich dabei additiv aus den Bei-
tragen der einzelnen Bausteine des Festkorpers zusammen, Magnetismus ist also ein
kooperatives Phdnomen.

3.1 Diamagnetismus

Bringt man einen diamagnetischen Festkorper in ein dufleres Magnetfeld B, so induziert
dieses atomare magnetische Momente in den Bausteinen des Festkorpers. Diese sind dem
duleren Feld entgegengerichtet, der Festkorper erfihrt also eine riicktreibende Kraft,
wenn er in das Magnetfeld eingebracht wird.

3.2 Paramagnetismus

Paramagnetische Materialien besitzen auch ohne dufleres Feld bereits atomare magne-
tische Momente, die jedoch ungeordnet vorliegen und somit zu keiner makroskopischen
Magnetisierung fithren. Ein dufleres Feld richtet diese Momente aus, sodass das Feld im
Festkorper verstiarkt wird. Ein paramagnetischer Koper wird also von einem &ufleren
Magnetfeld angezogen.

3.3 Ferromagnetismus

Beim Ferromagnetismus sind die magnetischen Momente einzelner Teilchen nicht un-
abhingig voneinander, sondern richten sich in gewissen Bereichen, den sog. WeifSschen
Bezirken, parallel aus. Die statistische Verteilung und Orientierung dieser Bezirke be-
wirkt aber, dass auch hier im Normalfall keine makroskopische Magnetisierung existiert.

Ein dufleres Magnetfeld bewirkt nun, dass bestimmte Weilsche Bezirke auf Kosten
anderer wachsen, sodass sich mehr und mehr atomare magnetische Momente parallel
zum angelegten Magnetfeld ausrichten. Die Stérke dieser Ausrichtung ist dabei abhéngig



4 FEigenschaften von Dysprosium

von der Stédrke des dufleren Feldes. Schaltet man das duflere Magnetfeld wieder ab, so
bleibt die Magnetisierung des ferromagnetischen Festkorpers teilweise erhalten. Diese
Restmagnetisierung nennt man Remanenz. Um wieder eine statistische Verteilung zu
erzeugen, wird ein Gegenfeld benétigt, welches Koerzitivfeld genannt wird.

Die permanente Magnetisierung von Ferromagneten ist temperaturabhéngig, ober-
halb einer kritischen Temperatur Te (Curie-Temperatur) wird diese Magnetisierung
vollstéandig zerstort.

3.4 Antiferromagnetismus

Die atomaren magnetischen Momente sind auch beim Antiferromagnetismus nicht un-
abhingig voneinander, richten sich aber spontan antiparallel aus. Antiferromagnetische
Korper zeigen daher nach auflen kein magnetisches Verhalten. Oberhalb der sog. Neél-
Temperatur stort die Warmebewegung jedoch diese Ordnung und der Korper verhélt
sich wie ein Paramagnet.

4 Eigenschaften von Dysprosium

Dysprosium ist ein chemisches Element mit dem Symbol Dy und der Ordnungszahl 66.
Es gehort zu den Metallen der seltenen Erden.

Unterhalb der Curietemperatur von T = 90 K hat Dysprosium eine ferromagnetische
Ordnung, die oberhalb der Curietemperatur in eine helikale antiferromagnetische Ord-
nung iibergeht. Dieser Ubergang ist mit hoher Wahrscheinlichkeit ein Phaseniibergang
1. Ordnung, der mit einer latenten Warme verbunden ist.

Oberhalb der Neél-Temperatur von Ty = 180 K zeigt sich ein zweiter Phaseniibergang
zu einem Paramagneten. Dieser ist ein Phaseniibergang 2. Ordnung. Fiir die hier verwen-
dete polykristalline Dy-Probe ergeben sich fiir den kritischen Bereich |t| < 0,2 folgende
Faktoren im Skalengesetz (siehe Formel 6):

J

J
EF=263—— B =28,716 8
’ ’ molK (8)

molK

5 Versuchsbeschreibung

Im Versuch ,,Spezifische Warme“ wollen wir die spezifische Wérme des Stoffes Dysprosi-
um (Dy) in verschiedenen Temperaturbereichen bestimmen. Besonders interessiert uns
dabei das Verhalten an einem Phaseniibergang erster Ordnung bei der Curie-Temperatur
(Te = 90K) und an einem Phaseniibergang zweiter Ordnung bei der Neél-Temperatur
(T =~ 180K).

Die latente Wirme verbunden mit dem Phaseniibergang erster Ordnung wollen wir
auch bestimmen.



6 Versuchsaufbau

6 Versuchsaufbau

Wir verwenden ein Kryostat, mit dessen Hilfe die Temperaturregelung durchgefiihrt
wird. Zunéchst wird der Kryostat auf unter 10—4mbar evakuiert, sodass der Warme-
austausch durch Stromung minimiert wird. Die eigentliche Probe befindet sich in einem
heizbaren Becher, der mit fliissigem Stickstoff umspiilt wird. Eine Kupferplatte zwischen
Becher und Kryostatboden sorgt fiir gute Wérmeleitung.

Um Strahlungsverluste zu vermeiden wird die Temperatur des Bechers wihrend des
gesamten Versuchs der Temperatur der Probe angepasst. Zur Messung der Temperatu-
ren verwenden wir einen temperaturabhéingigen Widerstand, der von einem bekannten
Messstrom durchflossen wird.

Der Versuch wird mit einem LABVIEW-Programm gesteuert, das die Messdaten au-
tomatisch protokolliert. Nach Vorgabe von Heizleistung P und Temperaturschrittweite
AT sorgt es automatisch dafiir, dass alle AT Temperaturschritte ein Messwert aufge-
nommen und im Anschluss die Bechertemperatur der Probentemperatur angepasst wird.

7 Versuchsdurchfiihrung

Nach der Abkiihlung auf etwa T' = 77K testen wir zuerst die Stabilitdt der Probentem-
peratur. Dazu heizen wir den Becher auf 7" = 87K und beobachten, wie die Probentem-
peratur wegen der Wéarmestrahlung des Bechers langsam den gleichen Wert annimmt.

Dann messen wir bei konstanter Heizleistung den Temperaturverlauf {iber der Zeit bis
wir die Curietemperatur iiberschritten haben. Aus dem Verlauf kénnen wir die latente
Wéarme am Phaseniibergang bestimmen.

Im Anschluss bestimmen wir die spezifische Warme im Bereich um T¢. Dazu fithren
wir der Probe elektrisch einen gewissen Energiebetrag AU zu und beobachten den da-
durch hervorgerufenen Temperaturanstieg AT'. Ist die Stoffmenge des untersuchten Ma-
terial bekannt, so ergibt sich nach Gleichung 4 daraus die spezifische Wérmekapazitét.
Genau genommen wird im Versuch eher der Druck des Probematerials konstant bleiben
und nicht das Volumen, das heift wir messen eigentlich c,. Aber fiir Festkorper gilt
Cp & ¢y, sodass wir diesen Umstand ignorieren kénnen.

Wir sind besonders interessiert an ¢, im Bereich des ersten Phaseniibergangs, da
wir daraus auch die latente Wérme bestimmen kénnen. Mit dem gleichen Verfahren
bestimmen wir die spezifische Wérme aber auch in einem grofien Temperaturbereich bis
etwa T' = 250K.

8 Bestimmung der latenten Warme

8.1 Bestimmung aus dem Temperaturverlauf

Tragen wir die Temperatur der Probe iiber der Zeit auf, so werden wie im Bereich der
Curie-Temperatur einen Abschnitt sehen, in dem die Temperatur nahezu konstant sein
sollte. Hier bewirkt die zugefithrte Wéarme nicht eine Erhchung der Temperatur, sondern



9 Bestimmung der Entropie und Spinentropie

den Phaseniibergang. Ist die Heizleistung konstant, dann entspricht die latente Wérme
der Heizleistung multipliziert mit dem Zeitraum in dem die Temperatur konstant ist:

QL= Pt (9)
Praktisch wird es aber so sein, dass die Temperatur nicht konstant ist, da z.B. durch
beschrinkte Warmeleitfihigkeit des Dysprosiums der Phaseniibergang nicht an jeder
Stelle der Probe gleichzeitig stattfindet. Stattdessen werden wir einen Bereich erken-
nen, in dem die Kurve flacher verlduft als in der Umgebung. Dies ist der Bereich in
dem der Phaseniibergang stattfindet, allerdings wird nicht alle zugefiihrte Energie fiir
den Ubergang verwendet, da auch ein Teil in die Temperaturerhéhung geht. Daher gilt
Gleichung 9 in dieser Form nicht mehr.

8.2 Bestimmung aus der spezifischen Warme

Aus der Auftragung der spezifischen Warme iiber der Temperatur kénnen wir auch
die latente Warme ermitteln. Dazu gehen wir von Gleichung 4 aus, aus der sich nach
Integration

T
Q= c(T)dT (10)
T

ergibt. Dies entspricht der gesamten, dem System zugefithrten Wérme bei Temperatur-
anstieg von T auf Ts. Kennen wir die Warme, die zur Temperaturerh6hung aufgewandt
wird (zum Beispiel in dem wir den Verlauf der Kurve kurz vor und nach dem Bereich der
Curie-Temperatur in diesen hinein extrapolieren), dann ergibt sich die latente Wérme
aus der Differenz dieser beiden Groflen.

9 Bestimmung der Entropie und Spinentropie

Die Entropie ist definiert als

oder
AQ
AS = T (12)

Da wir an der mit dem Phaseniibergang verbundenen Entropie interessiert sind, ent-
spricht die Warmeanderung AQ der latenten Warme. T ist die Curie-Temperatur, die
wir durch eine Mittelwertbildung der Temperatur in dem Bereich bestimmen kénnen, in
dem die spezifische Wérme im ¢/T-Diagramm vom gewohnlichen Verlauf abweicht.

Den so berechneten Wert vergleichen wir mit dem theoretischen Wert fiir die Spinen-
tropie

S = Rlog(2J +1) (13)



10 Bestimmung des kritischen Exponenten und der kritischen Temperatur

wobei R die Gaskonstante bezeichnet.

Der Gesamtdrehimpuls J wird bestimmt durch die zehn 4 f-Elektronen des Dysprosi-
ums. Nach den Hundschen Regeln verteilen sich die ersten sieben Elektronen in gleiche
Spinrichtung. Dies fiihrt zu einem Spin von S; = %, die Drehimpulsquantenzahlen addie-
ren sich zu Ly = 0. Die verbleibenden drei Elektronen werden in anderer Spinrichtung
absteigend nach Drehimpulsquantenzahl aufgefiillt, sodass sich hier Ly = 6 und Sy = — %
Summation aller Zwischenergebnisse liefert J = 8.

10 Bestimmung des kritischen Exponenten und der kritischen
Temperatur

Zur Bestimmung dieser beiden Groflen geniigt es den Verlauf der spezifischen Wirme
im Bereich um die Neél-Temperatur an die Modellfunktionen aus Gleichung 6 zu fitten.
Da dieses Modell das Verhalten fiir etwa |¢| < 0,2 gut beschreibt und wir die Neél-
Temperatur bei etwa 180K erwarten, verwenden wir dazu die Daten zwischen 144K und
216K.



