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Einleitung

Amorphe Festkdrper zeigen im Bereich tiefer Temperaturen ein von kristallinen Materialien
abweichendes Verhaten. Unterhalb von etwa einem Kelvin wird eine lineare Temperatur-
abhangigkeit der spezifischen Wéarme und eine quadratische Abhangigkeit der
Warmeleitfahigkeit beobachtet [ZEL71], [STE73]. Dabei ist bemerkenswert, dal3 diese
Effekte nahezu die gleiche Grofkenordnung fur fast alle amorphen Materiaien besitzen.
Dieses universelle Verhalten wird als , glasartiges* Tieftemperaturverhalten bezeichnet und
wurde fur eine Vielzahl von ungeordneten Materialien, wie dielektrischen Glasern,
metallischen Glésern, amorphen Polymeren und auch Kristallen mit unterschiedlichen
Defekten gefunden.

Fir die mesten amorphen Materidien sind die mikroskopischen Ursachen dieser
Tieftemperatur-Anomalien aber bis heute noch nicht vdllig bekannt. Weitreichende
theoretische Untersuchungen fihrten zur Entwicklung einer Reihe von phdnomenologischen
Modellen zur Beschreibung dieses glasartigen Verhaltens. Dabel hat sich das Standard-
Tunnel-Modell (STM) von Anderson, Haperin, Varma [AND72] und Phillips [PHI72]
durchgesetzt. Eine Beschreibung des Standard-Tunnel-Modells und der Beitrag der Zwei-
Niveau-Systeme (ZNS) zu den verschiedenen Tieftemperatureigenschaften ist in Kapitel 2 zu
finden.

Im Bereich héherer Temperaturen kann das von Karpov et a. [KAR83] entwickelte Modell
der weichen Potentiale zur Beschreibung der Festkorperei genschaften herangezogen werden.
In diesem Modell wird davon ausgegangen, dal3 lokalisierte, anharmonische Anregungen die
Eigenschaften amorpher Substanzen pragen.

Dain der vorliegenden Arbeit die Ergebnisse ausschliefdich im Rahmen des STM behandelt

werden, wird auf eine Beschreibung dieses Modells verzichtet.



2. Einleitung

Fur amorphe Materialien sollte die thermische Ausdehnung im Tieftemperaturbereich eine
lineare Temperaturabhangigkeit besitzen und eine ebenso universelle GrofRe sein, wie
beispielsweise die spezifische Warme oder die Warmeleitfahigkeit. Messungen des linearen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten bis zu Temperaturen unterhalb von einem Kelvin
zeigten aber, dal3 die thermische Ausdehnung und der Grineisenparameter (GP) amorpher
oder glasartiger kristalliner Materialien kein solches allgemeingultiges Verhalten aufweisen
[ACK84].

Wie aus der Zusammenstellung von Mef3ergebnissen anderer Autoren im Kapitel 1 zu sehen
ist, kann der Griineisenparameter ein positives oder negatives Vorzeichen aufweisen und um
bis zu zwei Grofkenordnungen variieren. Weitere Untersuchungen der thermischen
Ausdehnung, besonders unterhalb von 1 K, sind also von grof3er Bedeutung fir das
Verstandnis des Tieftemperaturverhaltens amorpher Festkorper. In Verbindung mit der
spezifischen Warme stellen insbesondere Tieftemperaturmessungen der thermischen
Ausdehnung einen empfindlichen Test fur die Anwendbarkeit theoretischer Modelle dar, da
sie Uber den Grineisenparameter eine Aussage Uber die Volumenabhangigkeit der
lokalisierten Anregungszustande erlaubt. Dadurch sind schliefdlich Schluf¥folgerungen auf die
mikroskopische Struktur der Zwei-Niveau-Systeme moglich.

Um aus dem STM die thermische Ausdehnung zu bestimmen, sind zusétzliche Annahmen
notig. Fur die thermische Ausdehnung |8t das STM eine Zeitabhangigkeit analog der
spezifischen Warme und eine zeitabhangige Anderung der Probenlénge analog der Langzeit-
Energierelaxation erwarten. FUr ein besseres Verstandnis des Beitrages der ZNS zur
thermischen Ausdehnung ist die Untersuchung seiner Zeitabhangigkeit daher von besonders
grof3em Interesse. Leider ist dieser Effekt fur die typischen amorphen Materialien, wie z.B.
amorphes Quarzglas, viel zu gering, um mit den Ublichen Tieftemperatur-Dilatometern
aufgel 6st werden zu kénnen.

Die Messung der Langzeit-Langenrelaxation nach schneller Abkihlung eines amorphen
Festkorpers von einer hohen Anregungstemperatur auf eine moglichst niedrige Endtemperatur
sollte aber einen wesentlich grofReren Effekt liefern, da dabel das Mef3signal Uber ein weitaus
groReres Temperaturintervall integriert wird. Dies ist analog den Messungen der Langzeit-
Energierelaxation. Dabel erwartet man einen besonders grofRen Effekt fir Materialien mit
hohen Zustandsdichten an ZNS und einer hohen Wéarmeabgabe in der Langzeit-
Energierelaxation, verbunden mit hohen Einfriertemperaturen.
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Messungen von Sahling und Abens [ABE99a], [ABE99b] zeigten fur das polykristaline
System NDbTi-D mit 63 at% Titan und hohen Deuteriumkonzentrationen (bis zu 10 at%) einen
extrem hohen Effekt in der Langzeit-Energierelaxation mit einer sehr hohen Zustandsdichte
und einer aul3ergewdhnlich hohen thermischen Aktivierungsenergie. Das war Motivation,
neben dem linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten, erstmals die thermische
Langzeit-Langenrel axation nach schneller Abkihlung an diesem Material zu messen.
Weiterhin resultierte ausgehend von diesen Ergebnissen die Fragestellung, ob auch in der
thermischen Ausdehnung dieser polykristallinen Metallverbindung das fir ZNS amorph-
typische lineare Verhaten der Temperaturabhangigkeit nachgewiesen werden kann. Dazu
sind dilatometrische Messungen bis zu Temperaturen unterhalb 1 K nétig. In diesem Bereich
kommt man an die Grenze des Auflésungsvermogens herkommlicher kapazitiver Dilatometer.
Um diese Fragestellung dennoch zu behandeln, wurde das Tieftemperatur-Dilatometer
Uberarbeitet und fir Messungen in einem *He/*He-Mischungskryostaten angepal?t.

Das wesentliche Anliegen dieser Arbeit bestand in der Bestimmung der Zeit- und
Temperaturabhangigkeit der Langzeit-Langenrelaxation und der thermischen Ausdehnung
von polykristallinem NbTi und dem mit Deuterium beladenen NbTi-D. In Kapitel 4 werden
die dazu verwandten experimentellen Methoden und Techniken zur Bestimmung der beiden
Mef3grofien und deren Auswertung ausfuhrlich beschrieben.

In Kapitel 5 werden die erhatenen Mef3ergebnisse vorgestellt und diskutiert. Der
Gruneisenparameter der einzelnen Anregungszustdnde (ZNS, Phononen) wird aus den
Messungen der thermischen Ausdehnung und der spezifischen Wéarme [ABE99a] berechnet
und mit Werten anderer Autoren fur weitere amorphe Materialien verglichen.

Weiterhin sind die Ergebnisse der Langzeit-Langenrelaxation, die erstmals an einem
amorphen Material nachgewiesen werden konnte, zusammengestellt. Aul3erdem wird mit der
aus der Energierelaxation erhatenen Zustandsdichte [ABE99a] und den Langzeit-Langen-
relaxationsmessungen der Grineisenparameter der niederenergetischen Anregungen (ZNYS)
ermittelt.

Die erhaltenen Ergebnisse lassen sich im Rahmen des STM mit der Energie E und der
Relaxationszeit 17 as unabhangige Parameter der Verteilungsfunktion beschreiben. Um einen
besseren Einblick in die mikroskopischen Ursachen fir dieses Verhaten zu gewinnen, wird
versucht, das beobachtete Temperatur- und Zeitverhaten des Grineisenparameters durch
geeignete Annahmen zur Volumenabhangigkeit der Asymmetrie A und der Tunnelaufspaltung

A zu erkléren.
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Ein weiterer Bestandteil der vorliegenden Arbeit war die experimentelle Uberpriifung des
thermodynamischen Zusammenhanges zwischen der Druckabhangigkeit der spezifischen
Warme und der Temperaturabhangigkeit der thermischen Ausdehnung fir das amorphe
Polymer Polycarbonat (PC). Neben der Darstellung des linearen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten an diesem Materia wird der makroskopische Griineisenparameter berechnet,

der GP der ZNS-Beitrége separiert und mit Werten anderer amorpher Polymere verglichen.

Im Vorfeld der Messungen der thermischen Ausdehnung und der Langzeit-Langenrel axation
wurden umfangreiche Untersuchungen der Storeinflisse bei der kapazitiven Tieftemperatur-
Dilatometrie, wie Restgaseffekte und mechanische Belastungen der Mel3zelle, durchgefihrt,
deren Ergebnisse im Anhang zusammengefaldt sind.



Kapite 1

Thermische Ausdehnung und
Grunesenparameter amor pher Festkor per

Fast ale Eigenschaften amorpher Festkorper besitzen im Bereich tiefer Temperaturen ein
universelles Verhaten, das durch die Existenz von lokalisierten, niederenergetischen
Anregungen - den sogenannten Zwei-Niveau-Systemen - hervorgerufen wird.

In diesem Kapitel soll die im Gegensatz zu den anderen thermischen Tieftemperatur-
Eigenschaften amorpher Festkorper fehlende Universalitét in der thermischen Ausdehnung
und dem Gruneisenparameter anhand einer Zusammenstellung experimenteller Ergebnisse
verschiedener Autoren deutlich gemacht werden.

Der Beitrag der ZNS zur thermischen Ausdehnung tritt analog der spezifischen Wéarme erst
fUr Temperaturen kleiner 1 Kelvin, dem Temperaturbereich, wo die ZNS das Verhalten der
thermischen Ausdehnung zu dominieren beginnen, hervor. Um diesen Beitrag von den
anderen separieren zu konnen, mufld3 aber zu gentgend tiefen Temperaturen hin, fir
dielektrische Materialien etwa bis zu T = 0.1 K, gemessen werden. Im Falle von Supraleitern
mit amorph-typischem Verhalten muf3 auerdem im supraeitenden Zustand zu gentigend
tiefen Temperaturen gemessen werden, um den entsprechend der BCS-Theorie [BARd57]
exponentiell abfallenden Beitrag der Elektronen korrigieren oder eventuell sogar

vernachl ssigen zu kénnen.

Die thermische Ausdehnung ist wegen des sehr kleinen Effektes in der relativen Langen-
anderung (= 10 %) bei tiefen Temperaturen und des begrenzten Aufldsungsvermdgens der
meistens verwendeten kapazitiven Dilatometer [WHI61], [BRA73], [POT83], [STEIi86] noch
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nicht befriedigend untersucht worden. Die genauesten und verlafdlichsten Messungen der
thermischen Ausdehnung zu tiefsten Temperaturen hin ( T = 0.1 K) erfolgten von Ackermann
und Anderson unter Verwendung eines SQUID-Dilatometers [ACK824a)].

In Tab. 1.1 sind neben den experimentellen Ergebnissen des linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten fir den Temperaturbereich T < 1 K auch die mit Hilfe der
Meldergebnisse der spezifischen Wéarme berechneten Grineisenparameter der fur das
glasartige Verhalten verantwortlichen ZNS und zusétzlich die der Phononen zusammenge-
stellt.

Der Gruneisenparameter zys der ZNS und der Phononenanteil p, wurden in den meisten
Falen durch Anfitten der Daten aus Messungen des linearen thermischen

Ausdehnungskoeffizienten a und analog dazu auch der spezifischen Warme ¢ mit

a=aT+bT? (1.1a)
c=dT+eT? (1.1b)

erhalten. Dabel sind die Glieder linear in T den ZNS zuzuordnen, wéhrend die Terme
proportional zu T * den Debyeschen Beitrag der Phononen reprasentieren. Genau so kann man
auch den makroskopischen Griuneisenparameter der verschiedenen Anregungen getrennt von
einander betrachten. Berticksichtigt man nur die Glieder proportional zu T, ergibt sich mit der

isothermen Kompressibilitét k1 fir den Griineisenparameter der ZNS folgende Beziehung:

3a
kod

[Zzns = (1.2

Unter Berticksichtigung der kubischen Terme ergibt sich der Beitrag der Phononen zum
makroskopischen GP mit der folgenden Gleichung:

3b
Mon =2 (1.3)
K €
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Tabelle 1.1: Zusammenstellung der verfligbaren Tieftemperaturdaten (T<1 K) der thermischen Ausdehnung und
des Griineisenparameters. Die Fitparameter aund b des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und die

Berechnung der Grineisenparameter sind im Text erklart.

a b
M aterial o™ [ | [0 Fons en Ref. Bemerkung
HK? E|HK®
Quarzgl aser:
&S0, - - -30 -7 | [ACK82a] | SQUID-D.

WF-Spectrosil | -10.5 -0.5 -65 -1 | [ACK84] | SQUID-D.

Spectrosil B -8.0 25 -34 -6 | [ACK84] | SQUID-D.
SiOz:Ne i i =+11 (0.8 K) - [MAC85] | SQUID-D.
(0.1 mol%) (Beitrag des Ne)
Amorphe Polymere:
. [ACK823] SOUID-D
] ] ] N D
PMMA 30 | +11 1 [ACK84]
+1 | [ACK824]
- - +0.3 UID-D.
Epoxydharz SC5 | ng | 414 +0.4 1 | (ackeq | R
Teflon (PTFE) - - <[] - | [ANDB8g]
Amorphe Halbleiter:
+1 | [ACK824]
- - -04 UID-D.
A%Ss 05 | +90 2 v | ackea | 0
Amorphe Metalle:
| +41 | +065 +16 +25 | [MaeDB3] |- ih
Pdo.775Si0.165CUo.06 i ) <06 i [ACK84] :
Ungeordnete Kristalle:

Nap-Aluminat | +0.7 | +0.07 +8 +2 | [ACK84] | SQUID-D.
Zr02:Y 203 ] - ACK84 UID-D.
(16 mol%) +0.95 +7 [ ] | SQ

KBr:CN ) ) -250 (0.1K) 14+0.34| [DOBS6b] | SQUID-D.
(0.034 mol%) (Beitrag des CN)
Or(<)1C|:Li|+O/ ] ) ﬁggz;g - [EZ:%E:_S:&‘] SQUID-D.
(0.01 mol%) (Beitrag des Li") [coL&7]

Im Falle des amorphen Quarzglases mit 0.1 mol% Ne (aSiO.:Ne) ist jeweils von der gemes-
senen spezifischen Warme und dem linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der fir

reines aSiO, gemessene Betrag abgezogen und dann aus der erhaltenen Differenz der GP der



-8- KAPITEL 1: Thermische Ausdehnung und Griinei senparameter...

zusétzlichen Anregung (hier hervorgerufen durch die Beigabe von Ne) berechnet worden. Zu
beachten ist dabel aber, dal3 dadurch eigentlich nicht wirklich nur der Beitrag der durch das
Ne hervorgerufenen ZNS berechnet wurde, sondern auch der Antell der Veranderung des
Phononenbeitrages des reinen a-SiO, durch die Ne-Zugabe in dem GP von + 11 beinhaltet ist.

Fur das amorphe KBr:CN mit 0.034 mol% CN wurde jeweils der Debyesche Phononenbei-
trag von der gemessenen spezifischen Warme und dem linearen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten abgezogen, um den Beitrag des CN zu den jeweiligen GrofRen zu erhalten. Aus
den durch die Differenz erhatenen Beitrdgen des CN wurde dann der GP der vom CN
hervorgerufenen ZNS erhalten. Aus den gemessenen Grof3en dagegen wurde der
makroskopische GP berechnet. Aus den Beitrégen der Phononen wurde dann der Phononen-

Grineisenparameter zu +0.34 bestimmt.

Collins et a. berechneten den Beitrag der Li-lonen zum GPim System KCI:Li* (100 ppm Li™)
auf ahnlichem Wege. Von der gemessenen Grolie ¢, wurden der harmonische Gitterbeitrag,
basierend auf der Debye-Temperatur, und Korrekturterme héherer Ordnung abgezogen, um
die spezifische Wérme der Li-Verunreinigung zu ermitteln. Analog wurde vom gemessenen o
der Wert fir reines KCI, wie er von White et a. [WHI73] gemessen wurde, abgezogen. Aus

den so erhaltenen Beitragen des Li* konnte dann ;. berechnet werden.

Wie man anhand der Tab. 1.1 sehen kann, gibt es fur die amorphen Festkorper keine
universelle Ubereinstimmung beziiglich des Betrages oder des Vorzeichens des linearen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten oder des GP der Zwei-Niveau-Systeme. Es gibt
negative und auch positive Beitrage der ZNS zur thermischen Ausdehnung, deren Betrag etwa

drei Grof3enordnungen tberdeckt.



Kapitel 2

Das Standard-Tunnel-Modell fir amorphe
Festkor per

Die charakteristischen Eigenschaften von Glasern lief?en eine Reihe von theoretischen
Arbeiten mit dem Ziel entstehen, ein allgemeingiltiges mathematisch-physikalisches Modell
zu entwickeln, das in der Lage ist, die glastypischen thermischen und elastischen
Eigenschaften amorpher Festkdrper genau zu beschreiben. Anderson, Halperin und Varma
[AND72] und zeitgleich auch Phillips [PHI72] entwickelten 1972 unabhéngig voneinander
das Standard-Tunnel-Modell (STM), mit dem das Verhaten der amorphen Festkorper
unterhalb T = 1 K bisetwa 10 mK gut beschrieben werden kann. Unterhalb dieser Temperatur

treten jedoch Abweichungen der experimentellen Ergebnisse von den Modellvorhersagen auf.

2.1. Allgemeine M odellbeschreibung

Reine Kristalle besitzen eine periodische Anordnung von Atomen, die sich in einer Potential-
mulde bewegen. In realen Festkorpern dagegen konnen Defekte mikroskopisch beispielsweise
durch Atome oder Molekile auf Zwischengitterplétzen oder als Substitutionen entstehen, die
sich in einem Potential mit mehreren Minima hin und her bewegen kénnen. Um die
niederenergetischen Anregungen in Glasern unterhalb von 1 K verstehen zu kénnen, ist eine

quantenmechani sche Beschreibung nétig. Tunneln von Atomen oder Atomgruppen von einem
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Potentiaminimum zu einem anderen wirde eine so kleine in Glésern beobachtete
Energieaufspaltung hervorrufen.

Das Standard-Tunnel-Modell (STM) geht nun davon aus, dal3 in amorphen Festkorpern eine
im Vergleich zur Gesamtzahl der Atome des Systems kleine Anzahl von Atomen oder
Molekilen aufgrund der Unordnung zwei oder mehrere solcher Gleichgewichtslagen in
benachbarten, energetisch nahezu gleichen Potentiaminima einnehmen konnen. Durch
guantenmechanisches Tunneln kénnen sich diese Atome oder Molekile be tiefen
Temperaturen auch zwischen diesen Gleichgewichtszustdnden bewegen. Bel gentigend tiefen
Temperaturen sind nur die zwei untersten Energieniveaus relevant, so dal3 sich die Anordnung
wie ein Zwei-Niveau-System verhdlt. In der Abb. 2.1 ist solch ein Doppel muldenpotential mit
seinen beiden untersten Energieniveaus schematisch dargestellt. Die beiden Potentialminima
sind dabei durch den Abstand d rédumlich voneinander getrennt und besitzen eine

Energiedifferenz, die durch die Asymmetrieenergie A gekennzeichnet ist.

Ay \_/ / E,

1

d

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines Doppel muldenpotentials mit den zwel untersten Energie-
niveaus, bestehend aus zwei einzelnen harmonischen Parabeln [ABE993)].
Die charakteristischen Grofzen sind im Text erklart.

Fur gentigend hohe Temperaturen konnen die Teilchen durch thermische Aktivierung von
einem Potential Uber die Potentialbarriere V in das andere gelangen, wahrend bei tiefen
Temperaturen ein Ubergang nur durch Tunneln der Teilchen durch die Barriere moglich ist.

Fur die Differenz der beiden Energieeigenwerte gilt:

E = A*+A? (2.1)

mit der Tunnelaufspaltung

A, =hwe™” , (2.2)
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wobei i, die Oszillationsfrequenz des Teilchens in einer Einzelpotentialmulde ist. Der

Tunnelparameter A ist Uber die folgende Gleichung mit der Masse m des tunnelnden

Teilchens, der Barrierenhohe V und dem Abstand d verbunden:

A= %m | (2.3)

Fur die Grundzustandsenergie Eq = 7ia gilt anndhernd:

hon = (E1+E)/2 (2.4
wobei E; und E; die Grundzustandsenergien der ungestorten harmonischen Oszillatoren sind,
die das Tunnelsystem bilden. Im Festkorper sind die ZNS Uber Phononenaustausch mit ihrer
Umgebung gekoppelt und kénnen auf unterschiedlichem Wege miteinander wechselwirken.
Fur die charakteristischen Temperaturen T < 1 K, wo die ZNS das thermische Verhalten der
amorphen Festkorper bestimmen, sind die sogenannten Ein-Phonon-Prozesse dominant
[ENSOQ]. Die Tunnelsysteme konnen durch die resonante Absorption eines Phonons
entsprechender Frequenz angeregt werden und relaxieren dann wieder durch die resonante
Emission eines Phonons. Vereinfacht kann man diese Art der Wechselwirkung der ZNS mit
dem Phononensystem durch die Einfihrung eines Deformationspotentials D beschreiben
[GALS5]:

O _ B30, A O

D=—=
de Eode E oe

(2.5)

Interpretiert werden kann sie folgendermal3en: Das Dehnungsfeld e eines thermischen
Phonons oder von Ultraschall bewirkt eine Verénderung der Asymmetrieenergie A und der
Niveauaufspaltung Ao.

Da eine Anderung der Barrierennohe bzw. der damit verbundenen Niveauaufspaltung bei
mechanischer Belastung durch ein Dehnungsfeld im Vergleich zur Anderung von A sehr klein
ist, kann eine Kopplung des Deformationspotentials an A oft vernachl&ssigt werden [PHI81],
[AND86] und man erhdt dann fur D den folgenden Ausdruck:

0E _A
D="——=22y , 2.6
e =2 (2.6)

mit der Kopplungskonstanten
_10A

> 36 (2.7
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Diese Naherung ist jedoch fir die thermische Ausdehnung nicht ausreichend.
Nachdem ein ZNS durch ein Phonon angeregt wurde, strebt dieses mit der folgenden
Relaxationsrate in seinen Gleichgewichtszustand zuriick [PHI87]:

r(E)= ) y—'EA" sz % (28)

Dabel steht der Index i fur die einzelnen Moden (transversal und longitudinal) der

Schallgeschwindigkeit v und der Kopplungskonstanten y, wadhrend p die Dichte des
Festkorpersist.

Das STM nimmt eine breite und konstante Verteilung der Potentialasymmetrie A und des
Tunnelparameters A an. Beide Parameter werden als unabhangig voneinander betrachtet und
fur die Verteillungsfunktion, die der Zahl der Zustande im Intervall dAdA entspricht, folgt:

f(AN) =P, (2.9)
mit einer konstanten spektralen Zustandsdichte der Zwei-Niveau-Systeme P. Dabei ist
angenommen worden, dald die Verteilungsfunktion beziglich der Asymmetrieenergie A
symmetrisch sein muf3, da positive und auch negative Werte fir A gleich wahrscheinlich sind
[PHI72], [PHI87]. Aus GlI. (2.9) folgt fur eine Darstellung der Verteilungsfunktion beziglich
der Variablen A und Aq:

f(A,A,)dAdA, = f(A A)dA — A da, (2.10)
dA,
und mit Hilfe von Gl. (2.2) folgt schliefdlich:
P
f(AA,) :A_ . (211)

0
Fur die Berechnung der thermischen Eigenschaften ist es aber gunstiger, die Energie E und
die Relaxationszeit 7 als unabhangige Parameter der Verteilungsfunktion zu wahlen. Die

Umrechnung erfolgt mit Hilfe der Jakobi-Transformation:

g(E.T)dEdT = f(A,0,) EA, v dAda, (2.12)

Mit Gl. (2.11) folgt schliefdlich:
P
g(E 1) = : (2.13)
2.[ 1_ Tmin (E)
T

Die Konstante P ist dabei die spektrale Zustandsdichte der ZNS und die Grol3e 1y, ist die

kirzeste Relaxationszeit fur symmetrische Tunnelsysteme (A = 0 O Ap = E). Physikalisch
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bedeutet 1, die Existenz einer maximalen Tunnel- oder Niveauaufspaltung, was einem

minimalen Tunnel parameter und tber Gl. (2.3) einer minimalen Barrierenhdhe entspricht.

In den folgenden Unterpunkten soll der Beitrag der ZNS zu den fir diese Arbeit relevanten
thermischen Eigenschaften spezifische Warme, thermische Ausdehnung (und dem damit
verbunden Griineisenparameter) und der Langzeit-Energie- und Langenrelaxation im Rahmen
des Standard-Tunnel-Modells behandelt werden.

2.2. Spezifische War mekapazitat

Neben den Phononen liefern auch die ZNS einen Beitrag zur spezifischen Wéarme des
Gesamtsystems. Dieser Beitrag ergibt sich aus der Integration des Produktes der spezifischen

Waérme eines ZNS ¢, mit der Zustandsdichte tber alle Zustéande:

t o

Cas(T = [ [C, (ET)Q(E 1)dEdT . (2.14)

Mit Gl. (2.13) und durch Integration Uber alle Relaxationszeiten von tyin bis zu der Zeit t die
durch die Mef3dauer des Experimentes bestimmt ist, erhdt man:

P 4t "
Cans(T 1) = I JO’C\,(E,T)dE. (2.15)

Dabel ist 1min ndherungswei se unabhangig von E angenommen worden und folgt aus Gl. (2.8),
wenn man Ao durch E ersetzt.
Aus der Freien Energie eines Zwei-Niveau-Systems ergibt sich seine spezifische Warme ¢,

(Schottky-Beitrag):

~ E* HE
=- h? . 2.16
& 4k, T? ¢ Fok, T % (2.16)

Einsetzen in Gl. (2.15) und Integration Uber alle Energien liefert die volumenbezogene
spezifische Warmekapazitéat des Gesamtsystems:
2
Ce(T) = PI2T I . 2.17)
12 min
Dabei ist die schwache Energieabhangigkeit (7min(E)) des logarithmischen Terms

vernachl&ssigt.
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Die ZNS eines amorphen Festkorpers liefern also einen Beitrag zur spezifischen Warme, der
proportional zur Temperatur ist und eine logarithmische Abhangigkeit von der Mef3zeit bis zu
einer maximalen Relaxationszeit 1 besitzt und danach einen konstanten Wert annimmt. Die

Zeit Tmax kann aus Messungen der Energierel axation bestimmt werden.

Die Bestimmung der Spekiraldichte P der ZNS aus Messungen der spezifischen Warme ist
Uber Gl. (2.17) unter Kenntnis der experimentellen Mef3dauer t und der minimalen

Relaxationszeit Tmin moglich. Nach Black [BLA78] besitzt Ty eine T >-Abhangigkeit und

kann aus
Tmin-1 =KsT 3 (2.18)
mit
3 2 2
K, =Ko %”—E (2.19)
Toh [ U,

berechnet werden [BERSS].

Es sei an dieser Stelle aber darauf hingewiesen, dal3 in den letzten Jahren auch andere
thermodynamische Berechnungen auf der Grundlage des STM durchgefiihrt wurden, die
berticksichtigen, dal3 es eine maximale Relaxationszeit Tmax gibt und fir t > 1,4 die
spezifische Warme zeitunabhangig wird [STR99]. Nach dieser Theorie gilt fir den ZNS-
Beitrag zur spezifischen Warmekapazitét fur T < 1 K [STR98]:

21,2
6o =K p H 0dp+ |nE2ki%T . (2.20)
6p E 0,min

2.3. Langzeit-Ener gier elaxation

Wird ein amorpher Festkorper pl6tzlich von der thermischen Gleichgewichtstemperatur T, auf
eine tiefere Temperatur Ty abgekihlt und danach thermisch isoliert, dann stellt sich zunéachst
nur im Phononensystem eine neue Gleichgewichtstemperatur To < T; ein. Das Phononen-
system relaxiert dabei exponentiell mit einer sehr kurzen Zeitkonstante in den neuen
Gleichgewichtszustand und kann gegentiber dem Beitrag der ZNS vernachlassigt werden. Die
ZNS relaxieren wegen der langen Relaxationszeiten nur sehr langsam unter Abgabe von

Energie an das Phononensystem in ihren neuen Gleichgewichtszustand. Diese Energieabgabe
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fuhrt zu einer thermischen Relaxation und kann bel einer adiabatisch aufgehangenen Probe

durch Messung des resultierenden Anstieges der Probentemperatur detektiert werden.
Berechnet werden kann die abgegebene Energie Q Uber die zeitliche Abnahme der Be-
setzung des oberen Zustandes mit Zuhilfenahme der Verteilungsfunktion g(E, 7). Eine weitere
Méglichkeit der quantitativen Bestimmung der Energierdlaxation Q ist Uber die Zeitab-
hangigkeit der Warmekapazitat maglich.
Tl

QM Tot) = J’ 9 oy (2.21)
Mit dem Produkt aus volumenbezogener spezifischer Warmekapazitdt und dem
Volumen C = ¢y [V gemal3 Gl. (2.17) folgt Uber

Tl
0= PVk (T —| %;i%ﬂ - —PVk JI dT 2.22)

T -T/
——PVk2—° . 2.23
Q 24 t (223

Die Wéarmeabgabe eines relaxierenden amorphen Festkorpers ist proportional zu 1/t und

schliefdich:

proportional zur Differenz der Temperatur-Quadrate (‘I’l2 —TOZ). Durch Messungen der

Langzeit-Energierelaxation nach schneller Abkihlung von verschiedenen Starttemperaturen
auf T kann Uber Gl. (2.23) die Spektraldichte P der ZNS des Festkorpers bestimmt werden.
Die Formel (2.23) gilt aber nur fiir den Bereich (T, To) < T, wobei T die Einfriertemperatur
ist, oberhalb der die thermische Aktivierung einsetzt. Fir Starttemperaturen oberhab der
Temperatur T~ haben bereits ale Tunnelsysteme, die in der Zeit t zur Relaxation beitragen
konnen, wahrend der Abkuhlung ihr thermisches Gleichgewicht erreicht und tragen nicht zur
Warmeabgabe bei. Die Einfriertemperatur ist folgendermal3en definiert [PAR93]:

kT vak—E (2.24)

FovR P
wobei V die Barrierenhohe der Zwei-Niveau-Systeme und R = -dT/dt die Abkihlirate bei
T=T ist. Bei T= T gilt auBerdem dr/dt = 1. Die Zeit 1o erhdlt man aus der folgenden

Gleichung fur die Relaxationszeit eines thermisch aktivierten Prozesses:

T=T, exp%% . (2.25)
sl
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Eine theoretische Beschreibung der langsamen thermischen Relaxation amorpher Festkorper,
auch im Bereich hoherer Temperaturen, ist in der Arbeit von Sahling [SAH88] zu finden. Die
experimentellen Mef3verfahren werden in Ref. [ABE99a] und [ESQ98] diskutiert.

2.4. Thermische Ausdehnung und Grlneisenparameter

Zu Beginn dieses Abschnitts stehen einige wichtige thermodynamische Gleichungen, auf die
bei der folgenden Diskussion zurlickgegriffen wird. Der Volumenausdehnungskoeffizient 3

ist durch folgende Beziehung definiert:

_1mpv(T)
ﬁ(T)_vD oT é'

(2.26)
Fur isotrope Medien gilt weiterhin fur den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten a
[WHI844]:

1pLmp

, 2.27
Lg dT G (2:27)

a(T):gz

wobei L(T) die Lange der Probe ist. Mit der isothermen Kompressibilitét kt kann Gl. (2.26)

folgendermal3en umgeschrieben werden:

AV
_lpvMp 1 op op
B(T)—VEB?EL V%EB_% KTEBF% (2.29)

0T
Fur die Ableitungen der Entropie S = SV,T) gelten

Beziehungen:

ganz algemein die folgenden

Eads

oSO _mpn . DOTO B
SR TR
ot
@S
Q-Téﬁl‘?—% , (2.31)

=
ds=FSHar +H25Hav (2.32)
i VG
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oS
und Py - Dbvo (2.33)
SN
T [
Aus Gl. (2.33) folgt dann mit GI. (2.30) die folgende Beziehung:
T H BT
=- : 2.34
VG K, (234
Fur den Grineisenparameter I gilt damit:
AT.V) = PV .V VEPTH - EB'LTH (2.35)

TCV TOVE D@InVE
Die mikroskopische Bedeutung des Griineisenparameters wird deutlich, wenn man die

gesamte Entropie a's Summe der Einzelbeitréage in der Form z S (E (V)/T) schreibt, wo die

elementaren Anregungen E; nur Funktionen des Volumens sind. Diese Bedingung ist fir

Phononen (E; = i) und Zwei-Niveau-Systeme erfullt. Mit S’ = dS, (x)/dx gilt dann:

PSH -1sFEH (2.36)

mvg T "0V P!
und B’ﬁ% -_ES (2.37)

Eliminiert man nun S und verwendet
C =T(S/aT),, (2.38)

erhdlt man

PSH-_SHPER. (2.39)

oV 3 E v

Nach Summation von Gl. (2.39) tber dlei folgt:

S _ < C [PE
@WE_ ,ZE.EZTE,’ (2.40)

und mit Gl. (2.30) erhélt man schliefdlich mit C, = ZCi :

r=_t c 9InE (2.41)
TC\, CV aInV
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Jede elementare Anregung liefert einen Beitrag zum Griineisenparameter, der proportional zu

seinem mikroskopischen Griinei senparameter
[, =-dInE, /dInV, (2.42)
gewichtet mit dem Beitrag der Anregung zur Warmekapazitét ist:

1 ~
r=—>yCr, . (2.43)
c 2
Fur einen enzelnen Tunnelzustand mit der Energie E kann der mikroskopische
Griuneisenparameter mit Gl. (2.1) in der Form

A.i:_alnEi: 1EAB0A Ao AO
dlnv %mva E QoV [

O
D (2.44)
AE

geschrieben werden. Ist A, unabhangig von E;, dann resultiert aus Gl. (2.43) : " =T . Aus
Gl. (2.41) folgt, dal3 der Volumenausdehnungskoeffizient, und im Falle isotroper Materialien

auch der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient, proportional zur Warmekapazitat sind.
Im Rahmen des STM gilt fur die spezifische Warmekapazitat der ZNS in einem amorphen
Festkorper bei konstantem Volumen die Gl. (2.17). Setzt man diese Gleichung in Gl. (2.35)
ein, dann folgt fur den thermischen Ausdehnungskoeffizienten folgender Ausdruck:

2
B (T, t)— K APKET In 4t% (2.45)

Die thermische Ausdehnung besitzt also die selbe Zeit- und Temperaturabhéngigkeit wie die
spezifische Warme eines amorphen Festkorpers. Allerdings ist die Zeitabhangigkeit der
thermischen Ausdehnung viel zu klein, um bei Messungen des linearen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten aufgel 6st werden zu kénnen.

2.5. Langzeit-L angenrelaxation

Um den Betrag der Zeitabhangigkeit von 8 zu erhdhen, kann ein Experiment dhnlich der
Messung der Langzeit-Energierelaxation durchgefihrt werden, namlich die Messung der
Langzeit-Langenrelaxation. Diese Variante liefert einen wesentlich grofReren Effekt, da hier
das Mef3signal Uber ein grof3eres Temperaturintervall integriert wird. Bei diesem Experiment
wird die Probe von ihrer Gleichgewichtstemperatur T; méglichst schnell auf die Temperatur
To gekdhlt und, wahrend sich die Probe in gutem Kontakt mit dem Kéltebad bel der
Temperatur Ty befindet, die Anderung der Probenlange mit der Zeit detektiert.
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Die Langenanderung zur Zeit t wird auf eine fur alle Mef3kurven konstante Zeit t, bezogen,
bei der der Phononenbeitrag zum Ausdehnungskoeffizienten bereits seinen Gleichgewichts-
wert erreicht hat. Dadurch gelingt es, die nur ungenau bekannte minimale Ralaxationszeit Tyin
aus der Bestimmungsgleichung fir die Langendnderung zu eliminieren. Gemessen wird aso
die Langenanderung der Probe, die durch die Relaxation der Tunnelsysteme nach Abkihlung

der Probe von T; nach Ty hervorgerufen wird. Es gilt fur die relative Langenanderung:

L(Ty,t) — L(Tyuty) )
HTo to) i {[GZNS(T’t) aZNS(Tyto)]dT

(2.46)

_1" _
=3 {[Bzm(T,t) Baxs (T to)]dT

Setzt man nun Gl. (2.45) in Gl. (2.46) und integriert Uber die Temperatur, erhdlt man fir die
relative Langenanderung von der Zeit to bis zur Zeit t nach der Abkuthlung:

_ 2
L(To,t) — L(To, %) = —n—KT /_Pké (T12 _T02 )ln t : (2.47)
L(To.to) 72 0

Die Langzeit-Langenrelaxation besitzt somit eine Temperaturabhangigkeit analog der
Langzeit-Energierelaxation und eine logarithmische Zeitabhéngigkeit.

Die Rechnung und das Ergebnis in Formel (2.47) besitzt aber nur im Bereich (Ty, To) < T~
Giiltigkeit. Die Start- und Endtemperaturen miissen beide unterhalb der Einfriertemperatur T~

liegen, da bei htheren Temperaturen bereits die thermische Aktivierung einsetzt.
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Kapitel 3

Phononen- und Elektronenbeitrag zur
thermischen Ausdehnung

3.1. Phononenbeitrag

In der harmonischen Naherung werden harmonische Potentiale angenommen und bel der
Entwicklung der potentiellen Energie nach der Auslenkung der lonen im Gitter des
Festkorpers nur die quadratischen Terme berlcksichtigt. Die Entwicklungskoeffizienten und
damit die Eigenfrequenzen der Gitterschwingungen sind dabei unabhangig vom Volumen und
es gibt keinen Beitrag zur thermischen Ausdehnung. Nur anharmonische Potentiale kénnen
einen Beitrag liefern. Die quasiharmonische Theorie berlicksichtigt solche anharmonischen
Effekte, indem zwar auch hier die Gitterschwingungen harmonisch sind, aber die
Eigenfrequenzen « = (V) as volumen- oder verzerrungsabhangig angenommen werden.
Der Beitrag der Gitterschwingungen — der Phononen - zur Entropie ist gleich der Summe der

Entropien der einzelnen Moden w:
Son = Z S, = Z S(hw, IkgT) . (3.1
J J

Identifiziert man die Entropie eines Phonons mit der Entropie eines einzelnen harmonischen
Oszillators [BARS8(], dann gilt:

) . [ )
Sj :kBDX—Jl_ln(l_e J)E mit Xj = ! (32)
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Um die thermische Ausdehnung berechnen zu kénnen, mul3 zundchst die Ableitung der

Entropie nach der Verzerrung gebildet werden. Aus Gl. (3.2) folgt:

s _Fplnwj 0S; __Fplna)j M oS, _
EﬁInVE _Halnv Inw, - Halnv %InT% =I,C, (3.3

mit Cj, dem Beitrag der Mode j zu Cp, und mit dem Grlneisenparameter [ fur einen

einzelnen Oszillator. Es gilt:

P Inw 0S; 34
"'Eam E %In% (34

Summiert man Uber ale Moden j, erhdt man aus Gl. (3.3):

S,
% (3.5
[ﬁlnv g InT %

Unter der vereinfachten Annahme, dal die I nicht von j abhéngen, kann I aus der Summe

herausgezogen werden und es gilt:

dInw, din®

A, =A =- =- D . 3.6
ATV, dinv (36)
Fur die Ableitung der Entropie der Phononen gilt weiterhin:
0S,, H
=A : 3.7
Daﬂ—mv 0 =AnC (3.7)

Der Phononenbeitrag zur thermischen Ausdehnung besitzt demzufolge eine kubische
Temperaturabhangigkeit analog der spezifischen Wéarmekapazitét, bei Vernachldssigung von

Termen hoherer Ordnung.

Das Tieftemperaturlimit des Grineisenparameters liegt je nach Debyetemperatur im Bereich
1...3, fur kristallines Kupfer z.B. ist A, = 1.78 [WHI72].

3.2. Elektronenbeitrag

Eine erste Nadherung fur den Elektronenbeitrag kann mit Hilfe des Modells des ideaen
Fermigases abgel eitet werden. Fur die gesamte Entropie der Elektronen bei kgT << Er gilt:

S, = z Tk ZTN(E, ), (3.8)
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wobei N(Ef) die Zustandsdichte der Elektronen an der Fermigrenze ist. Analog der
Berechnung des Phononenbeitrages kann man hier wieder den Beitrag der Elektronen zur
thermischen Ausdehnung durch die Ableitung der Entropie nach der Verzerrung berechnen:

105, [ PG -0 95 [ e -wmes, [
Eﬁ'nVE H alnv In(Ej—u)H H oalnv %”ﬂ-% AC (3.9)

mit C;, dem Beitrag des Einteilchenzustandes j zu Ce, und mit dem Griineisenparameter [ flr

einen Einteilchenzustand. Es gilt auch hier wieder analog Gl. (3.7):
09> [ =AC, . (3.10)
@InV 3
Setzt man den kompletten Ausdruck von Gl. (3.8) in Gl. (3.10) ein, folgt fir den Grineisen-
parameter der Elektronen schliefdlich:

Ae:iﬁaié :EMEL ) (3.11)

Firr freie Elektronen folgt daraus mit N(Eg) ~ V 2 : I, = 2/3, wahrend man fiir kristallines
Kupfer experimentell A_ = 0.9 [WHI72] erhdlt.

Der Beitrag der Elektronen zur thermischen Ausdehnung besitzt analog der Warmekapazitét
eine lineare Temperaturabhéngigkeit. Der totale Volumenausdehnungskoeffizient fir
einfache, nichtmagnetische Metale kann somit als eine Summe aus Elektronen- und

Gitterbeitrag . und Br, geschrieben werden.

3.3. Thermische Ausdehnung von Supraleitern

Am Ubergang vom normalleitenden in den supraleitenden Zustand kommt es zu einem
Sprung in der spezifischen Wéarme. Die BCS-Theorie liefert fur die Sprunghthe der
elektronischen spezifischen Warme bei T, [BARd57]:

ACe = 1.43 JK? [T, (3.12)
Wird ein konstanter Griineisenparameter angenommen, kann man davon ausgehen, dafld der
thermische Ausdehnungskoeffizient das selbe Verhalten zeigen sollte. Fir viele Supraleiter
(z. B. LagSs) wurden auch mit dieser Aussage Ubereinstimmende Ergebnisse gefunden. Es
zeigte sich aber durch Messungen anderer Materialien, dal? trotz des positiven Sprungesin der
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spezifischen Warme die thermische Ausdehnung bel T, einen positiven (z. B. ZrNb) oder
negativen Sprung (z. B. Nb) aufweisen kann. In der Abb. 3.1 sind die elektronischen
Ausdehnungskoeffizienten fir diese beiden Materialien as Beispiel fur die beiden méglichen
Verlaufe dargestellt.

Dieses unterschiedliche Verhalten ist mit der Druckabhéngigkeit der kritischen Temperatur
korreliert. Im Rahmen der BCS-Theorie berechneten Simpson und Smith [SIM78] mittels
eines modifizierten Ansatzes der schwachen Wechselwirkung die Temperaturabhangigkeit
der elektronischen thermischen Ausdehnung. Fur den Volumenausdehnungskoeffizienten der
Elektronen im supraleitenden Zustand fanden sie den folgenden Ausdruck:

S, dT, C.-S.

ﬁ%zﬁmy_'?+d_pGVT7' (3.13)

c
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Abbildung 3.1: Elektronenbeitrag des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten fur (a) ZrNb und (b)
reines Nb. Die durchgezogene Linie mit den Fehlerbalken reprasentiert Ergebnisse von
Smpson und Smith [SIM78] nach Gl. (3.13). Bild aus [COL86].

Dabei ist yT die elektronische molare Wéarmekapazitét (= Cen) und S die molare Entropie der
Elektronen. Fur T = T, folgt aus Gl. (3.13) fur die Sprunghdhe des Beitrages der Elektronen
zur thermischen Ausdehnung beim Ubergang zur Supraleitung:

y HAC HdT,
-y %L _ 3.14
E VE%C dp% (3.19)

Somit ist die Sprunghdhe in B, proportional zum Sprung in der spezifischen Warme und zur

AB,

Druckabhangigkeit der kritischen Temperatur. In Abb. 3.2 sind fir die renen



-24 - KAPITEL 3: Elektronen- und Phononenbeitrag zur thermischen Ausdehnung

Ubergangsmetalle Zr, Nb, Mo und ihre Verbindungen die Druckabhangigkeiten von T,
dargestellt. Durch die positiven und negativen Werte in dieser Darstellung kann man die
unterschiedlichen Verlaufe der thermischen Ausdehnung bei T. (siehe Abb. 3.1) gut erklaren.
Einen guten Ansatz zum Anfitten der gemessenen spezifischen Warme von amorphen
supraleitenden Materialien unterhalb T, lieferten 1977 Graebner et al. [GRA77] im Rahmen
der BCS-Theorie mit der folgenden Gleichung:

4+T IT,)
T T
cP:dD+eDS+B®xpB—CG—°H+DET—a : (3.15)
0 T0O c
T v 1T 7 1T 1T 717 1T
21-° .
T ]
(o]
T 1 % -
L= “ 5
=S 0 % RS
£ i °
E;; i e Abbildung 3.2:
Druckabhangigkeit der kritischen Temperatur flr eine
Serie von Metallen und Metallverbindungen in der
Zr Nb Mo —¥ Re )
4L Lo é Ly (15 i Reihenfolge Zr-ZrNb-Nb-NbMo-Mo-MoRe [COL 86].

Electron/Atom Ratio

In dieser Gleichung sind die ersten beiden Terme der Beitrag der niederenergetischen Anre-
gungen durch die ZNS und der der Phononen. Der dritte Term reprasentiert die exponentielle
T-Abhangigkeit des Elektronenbeitrages entsprechend der BCS-Theorie, wahrend der vierte
Term als Erweiterung zur BCS-Theorie eine Korrektur fir den Bereich TJ/2 < T < T, darstellt
und eine geeignete Form der Ergebnisse der Mihlschlegelschen numerischen Rechnungen
[MUH59a], [MUH59D] fur die spezifische Warme eines Supraleiters ist. Fiir Temperaturen
viel kleiner als T/2 ist dieser Term aufgrund seines geringen Betrages im Vergleich zum
dritten Term vernachl&ssigbar. Im Falle des Materials NbTi beispielsweise liefert der vierte
Term bel TJ/2 = 4.5 K einen Anteil von etwa 17 % des gesamten Elektronenbeitrages zur
spezifischen Warme, bel T, = 9.1 K dagegen schon 43 %. Von den einzelnen Fitparametern
ist besonders die GrofRe C = Ay/Tc kg, mit dem Verhdltnis von Energielticke Aq fur T= 0K zur

Sprungtemperatur T, interessant.
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Mit der Annahme eines konstanten Griinel senparameters ist es interessant zu untersuchen, ob
sich der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient amorpher Supraleiter ebenfalls mit einer
Funktion gemél der Gl. (3.15) analog der spezifischen Warme anfitten 18/3%. Dies wirde
allerdings voraussetzen, dal3 die einzelnen Beitrage (ZNS, Phononen, Elektronen) zur
thermischen Ausdehnung in gleichem Male wie zur spezifischen Wéarme beitragen. Fir

T < T, ergabe sich fur den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten dann:
T 1 44T/ T,)
a=aD’+bD’3+EEQXpB—CD_?°H+FET—a (3.16)
0 0 c

Auch hier rithrt der Anteil proportional zu T von den ZNS und der proportional zu T *von den
Phononen her. Der dritte Term ist wieder der mit sinkender Temperatur exponentiell
wegfallende Beitrag der Elektronen im Bereich T < T./2, wdhrend der vierte Term analog der
spezifischen Warme ein zusédtzlich notiger Term zur Beschreibung des Verhatens im
Temperaturbereich T/2 < T < T, ist. Fur Materialien mit hoheren kritischen Temperaturen T,
kann neben dem T >-Term der Phononen noch ein zusitzlicher Term cT ° zur besseren

Beschreibung des Phononenanteils sinnvoll sein.
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Kapitel 4

Aufbau und Wirkungsweise der
M el3apparatur

4.1. Die M el3zelle

Zu Beginn der Arbeit an dem hier vorgestellten Thema stand die Uberarbeitung des bereits
vorhandenen kapazitiven Dilatometers, welches schon in vorangegangenen am Institut
entstandenen Arbeiten [WOL 93], [SCHN98] beschrieben wurde. Die folgende Abb. 4.1 zeigt
ein Foto der Melizelle, die weitestgehend der in den Arbeiten von POTT und SCHEFZYK
[POT83] oder BRANDLI und GRIESSEN [BRA73] beschriebenen entspricht. Der Aufbau
und die Wirkungsweise des in Abb. 4.2 schematisch dargestellten Dilatometers soll deshalb
hier nur kurz erlautert werden, wobei aber die vorgenommenen Verénderungen aufgezeigt
werden.

Das zu Grunde liegende kapazitive Meldverfahren beruht auf der Abstandsénderung der
Elektroden eines Plattenkondensators, hervorgerufen durch die Langenanderung der Probe in
Abhangigkeit von der Temperatur. Die Mef3zelle besteht fast ausschlief3lich aus hochreinem
Kupfer (99,999 %), das zum einen eine gute Warmeleitfdhigkeit besitzt und somit eine
homogene Temperaturverteilung innerhalb der Mefizelle gewéhrleistet, und zum anderen
keine strukturellen Phasenumwandlungen und damit verbundene stérende Auswirkungen auf
den Mefizelleneffekt besitzt.

Andere Zelmateridien, wie z. B. die Keramik MACOR [KROO1], das Epoxydharz
STYCAST [SWE97] oder Quarzglas [KUN95] sind von verschiedenen Autoren ebenfalls

untersucht worden, schieden letztendlich aber wegen unterschiedlicher Nachteile, wie
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Phasentibergangen, isothermen Drifteffekten oder sehr schwerer Bearbeitbarkeit, as
Mel3zellenmaterial aus.

Abbildung 4.1: Foto der Mel3zelle.

Die Probe (1) ist zwischen einem mit dem Zellrahmen (2) verbundenen Stempel (9) und dem
an zwei Kupfer-Beryllium-Ringfedern (4) beweglich aufgehangenen Innenteil (3) geklemmt,
mit dem wiederum die obere Kondensatorplatte (6) verbunden ist.

Die untere Kondensatorplatte (6) ist fest mit dem Zellrahmen verbunden. Die beiden Platten
sind elektrisch isoliert in Schutzringen eingefald. Im Gegensatz zu den dafir vorher
verwendeten Keramikscheibchen wurden zur besseren thermischen Ankopplung der Platten
an den Rest der Zelle Saphirscheibchen (5) mit deutlich gréf3erer Warmeleitung eingebaut.
Diese 0.5 mm dicken Scheibchen wurden von der Edelsteinschleiferei H. Seiniger GmbH in
Freital hergestellt. Desweiteren wurden die vorher aus Messing bestehenden und in die Platten
eingel 6teten Haltestifte, mit denen die Platten im Schutzring befestigt worden waren, durch

Kupferstifte ersetzt, die in die Kondensatorplatten eingeschraubt wurden. Dadurch konnten
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mogliche mechanische Spannungen aufgrund unterschiedlicher thermischer Ausdehnungen
der verschiedenen Materialien ausgeschl ossen werden.

Da die Empfindlichkeit des Dilatometers stark von der Giite der Kondensatorplatten abhangig
ist, wurden die Kondensatorplatten von der Firma Ultraprazision Technologie GmbH in
Aftholderberg diamantgefrast, um eine geringe Rauigkeit (R, < 5 nm RMS —Root Mean
Square) und Balligkeit (< 1 pm Uberhohung der Mitte gegeniiber dem Rand) der Platten zu
erreichen. Dadurch konnten im Endeffekt Maximalkapazitéten von Uber 1000 pF erreicht
werden, was einen um den Faktor 10 groferen Wert as vor der Bearbeitung der Platten
darstellt.

(9) Stempel
(7) Kontermutter
(2) zellrahmen
(4) Kupfer-
Beryllium-
(8) Cernox- Ringfedern
Thermometer
(1) Probe (3) Innerer,
beweglicher
Telil

(6) Kondensator-

platten (5) Saphirscheiben

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau der Mef3zelle.

4.1.1. Berechnung des Kondensators

Die Kapazitédt eines idealen Plattenkondensator mit kreisférmigen Elektroden vom Radius r
und einem Plattenabstand d betragt:

772

C=¢g€ — 4.1
0*r d ( )
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mit £, =8.85419[10™¥Fm™ und ¢, as dielektrischer Konstante des Mediums zwischen den

Kondensatorplatten. Fir reines “He-Gas, welches sich als Austauschgas zur thermischen
Ankopplung der Mef3zelle im Mef3zellenraum befindet, betrégt bei Normaldruck und T=0°C
die Dielektrizitdtskonstante & =1.0000782 [KEE42] und kann deshalb fir unsere Mef3-

bedingungen aufgrund der sehr schwachen Temperaturabhangigkeit in guter Naherung als 1
angenommen werden. Fir die zu messende Langenanderung der Probe ergibt sich somit:

2 Cz _Cl

Ad=d,-d =-¢,1T )
2 1 0 sz:l

(4.2)

Der in der Mel3zelle verwendete Schutzringkondensator gentigt aber nicht den Forderungen
eines idealen Kondensators und kann deshalb nur durch zusitzliche Korrekturen mathe-
matisch korrekt beschrieben werden. Aufgrund der Durchfihrung von Kalibrierungs-
messungen und Einfuhrung eines Korrekturfaktors durch Vergleich mit sehr genauen

Literaturdaten ist die Verwendung der meisten Korrekturen aber nicht nétig.

Um Verzerrungen und Inhomogenitdten des elektrischen Feldes an den Réandern der
Kondensatorplatten zu vermeiden, befinden sich diese in geerdeten Schutzring-Elektroden
(Abb. 4.3). Dadurch wird auch der Einflul3 &uRerer elektromagnetischer Storungen stark

verringert.

N SN EE R

' ||z

Abbildung 4.3: Feldlinienverlauf des Schutzringkondensators [WOL 93].

Da die in den Berechnungen von THOMSON [THO67] und MAXWELL [MAXS83]
geforderten geometrischen Verhdltnisse von dem verwendeten Schutzringkondensator aber

nicht erfullt werden, missen geometrisch bedingte Abweichungen, wie z. B. der Einflul? des
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Streufeldes zu den Schutzringen durch die Verwendung eines effektiven Verhdtnisses von
K ondensatorplattenflache zu -abstand (A/d) mit Einfiihrung eines Korrekturfaktors & tGber die
Beziehung

A _m? A
%%ﬁ-?@-d@ (4.3)

berticksichtigt werden. Durch die Kalibrierung der Mef3zelle kann & experimentell bestimmt

werden. Weiterhin muf3 eine Korrektur fir die thermische Ausdehnung der Platten verwendet

werden. Aus Gl. (4.2) ergibt sich:
2 r 2
Ad =gz -1 . (4.9
2 Cl

Dabel sind ry, und Cy, die Radien und zugehorigen Kapazitdten bei den Temperaturen T; und
T,. Fur die Korrektur der L &ngenénderung infolge der Plattenausdehnung folgt dann mit
Ar =r5-ry nach einiger Umformung von Gl. (4.4):

Ad, . =€,mr}? E%Ar—lr GCl_z% : (4.5)
Die Werte Ar /r(T) fur Kupfer sind dabei aus der Arbeit von Kréger und Swenson [KRO77]
entnommen. Da der Absolutbetrag der Ausdehnungskorrektur probenunabhéangig ist, ist der
Einfluf3 dieser Korrektur fur kleine Mef2effekte um so grofier.

Der Einfluld einer Verkippung der Kondensatorplatten geméld Abb. 4.4 auf die gemessene
Kapazitat mufd ebenso betrachtet werden.

Abbildung 4.4: Verkippung der Kondensator platten.

HierfUr ergibt sich unter Vernachlassigung zusétzlicher Feldverzerrungen durch die
nichtparallelen Platten gemal3 [ SCHe80] folgende Formel:

c:so%zaz‘j_f%- _RER (4.6)
a E EHDE
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Diese Korrektur ist stets negativ, dal? heildt ohne Berlicksichtigung der Verkippung wird eine
zu grof3e Langenanderung berechnet. Die Verkippung der Platten kann abgeschétzt werden,
indem man die maximal einstellbare Kapazitéat kurz vor dem elektrischen Kontakt der beiden
Platten bestimmt. Aus Gl. (4.6) ergibt sich dann fir a= d:

7_[2

CMax = 280? . (47)

Aufgrund der Uberarbeitung und des exakten Einbaues der Platten in ihre Schutzringe, konnte
mit der erreichten Maximakapazitdt Cyax = 1000 pF eine Verkippung von a < 5.3 um
erhalten werden. In der Berechnung der Grof3e AL/L hebt sich der Fehler der Verkippung
wegen seiner systematischen Natur durch die Kalibrierung allerdings wieder auf [POT83].
Einen weiteren Fehler stellen Unebenheiten (Rauigkeit) und die Wo6lbung der Oberflache der
Kondensatorplatten dar, deren Korrektur die genaue Kenntnis der Oberflachenfunktion vom
Ort voraussetzt. Gemal3 [POT83] liegt der daraus resultierende Fehler fur Platten mit einer
Balligkeit = 10 um bereits unter 1% und sollte fur unsere diamantgefrasten Platten mit einer
Balligkeit < 1 pm noch wesentlich darunter liegen.

AusGl. (4.2) ergibt sich mit Gl. (4.3) und (3.5) unter Vernachlassigung der Wélbung und Un-
ebenheiten der Platten schliefdlich als endgultige Formel fur die Léngenanderung der Probe:

Ty o (T LT = o 2 g O =CT) _Ar 10
Ad(T) = AL(T) = L(T) - L(T,) = —&, 7T @% 2 CU(T)%E. (4.8)

Lo = L(To) ist dabei die Lange der Probe bei der Referenztemperatur Tp = 293.15 K und dist
der durch die Kalibrierungsmessungen experimentell bestimmbare Korrekturfaktor, der neben
dem Streufeld an den Randern der Kondensatorplatten auch den Einflufd der Verkippung der
Platten gegeneinander berticksichtigt. Der zweite Term des Klammerausdrucks stellt die
Korrektur fir die thermische Ausdehnung der Kondensatorplatten dar.

4.1.2. Bestimmung des M ef3zelleneffektes

Der Aufbau des vorgestellten Dilatometers stellt eine sogenannte Relativmel3zelle dar, da sich
die Mefzelle ebenfalls mit der Temperatur ausdehnt und eine zusitzliche Anderung des
Plattenabstandes hervorruft.
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Es gilt somit zun&chst ohne Beriicksichtigung des Korrekturfaktors o:
(AL) g = (A1) g1 = (BL) prs - (49)
Die thermische Ausdehnung (AE) sa1e Wurde durch Messungen an Reinstkupfer- und Reinst-

aluminium-Proben und Vergleich mit genauen Literaturwerten fur die thermische
Ausdehnung dieser Materialien bestimmt. Diese beiden Stoffe lassen sich zum einen in
besonders hoher Reinheit herstellen und besitzen neben der schon erwdhnten guten
Warmel eitfahigkeit keine Phasenumwandlungen im relevanten Temperaturgebiet.
Fur den Mef3zelleneffekt ergibt sich dann:

(AL) 1 (T) = (AL) 5 (T) + (AL) 2(T) @10

= (AL)x (T) + (AL)F*(T)

Unter Verwendung von Kupfer fur die Kalibrierung erhdlt man somit fur die Langen-

anderung der Probe:

(AL) Probe (T) (AL) o (T) + (AL) Cu (T) (AL) Probe (T) (411)

wobei die Langenanderungen von Kupfer (AL)Z*(T) und der Probe (AL)RE (T) uber

Gl. (4.8) aus der gemessenen Kapazitét berechnet werden. Da sich die Lange der zu
messenden Probe meist von der der Kalibrierungsprobe (in diesem Falle Kupfer)
unterscheidet, wird auf die Lange der Kalibrierungs-, also Cu-Probe, normiert. Dabel sind nur
kleine Schwankungen der Probenlénge um Lo zugelassen, andernfalls muf ein Adapter aus
Reinstkupfer zur Verlangerung verwendet oder eine neue Kalibrierung durchgeftihrt werden.

Aus Gl. (4.11) erhdlt man dann die normierte Langenanderung

(L) g (T) = L Serte [(AL)S(T) + (AL) ™ (T)] - (AL) 72, (T) (4.12)

0

wobel Lo = L(Tp) die Lange der Kupfer-Kalibrierungsprobe bei der Referenztemperatur
To=293.15 K ist. Nach Division von Gl. (4.12) durch Lo erhé@lt man fir die normierte,

relative Langenanderung der Probe:

it
A 1 L L (]
T Probe TIAL T AL T Probe ] 413
:Loémmu LB A () - (U35 >a+ - :L(E (4.13)
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4.1.3. Kalibrierung der Mel3zelle

Zur Kalibrierung der Mef3zelle wurden zwel Proben aus Reinstkupfer bzw. Reinstaluminium
gemessen. Da die Messung der zu untersuchenden Proben in Abhangigkeit vom
Temperaturgebiet in  verschiedenen  Kryostaten  erfolgte, wurden auch die
Kalibrierungsmessungen in den jeweiligen Kryostaten durchgefihrt. In der folgenden
Tabelle4.1 sind die beiden Kalibrierungsproben néher charakterisiert (Angaben fir
T =20°C):

Tabelle 4.1: Charakterisierung der Kalibrierungsproben.

Probe Durchmesser O [mm] |Léngel [mm] |Reinheit [%]

Aluminium 3 10.32 99,9999

Kupfer 4 10.04 99,9995

Die Grof3e o, die das effektive Verhdtnis von Kondensatorflache zum Kondensatorabstand
beschreibt, kann dann leicht durch Vergleich der Mef3werte beider Kalibrierungsproben mit
den Literaturwerten ermittelt werden. In [KRO77] sind die Ergebnisse sehr genauer
Messungen der thermischen Ausdehnung fur Kupfer und Aluminium angeben. Der Fehler
wird dabei fur den Temperaturbereich T < 25 K mit 0.2 % angegeben.
Mit Formel (4.10) ergibt sich fur beide Kalibrierungsproben noch eine unterschiedliche
Melizellenausdehnung, da hier noch nicht das effektive Kondensatorflachen-Abstand-
Verhdltnis berticksichtigt wurde, was zu kleine AL z-Werte liefert. Mit der Gréf3e o wird aus
Gl. (4.10) schliefdlich:

(AL) 24 (T) = (UG (T) + (ADZH(T) 8 10

= (AL) R/ (T) + (AL)X*(T) (&

woraus man den Korrekturfaktor 0 = f(T) erhalten kann.
In Abb. 4.5 ist die Grofe ALme(T) fur die Kalibrierungsmessungen an den Kupfer- und
Aluminium-Proben im “He-Badkryostaten dargestellt. Da sich die relative Langenanderung,
aus der spater der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient a berechnet wird, immer auf
die Referenz-Probenlange bel Tp=293.15 K bezieht, miussen die Kalibrierungsmessungen

auch bis zu dieser Temperatur durchgefihrt werden.
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e  Aluminium
e Kupfer

AL eq [HM]

0 50 100 150 200 250 300
T [K]

Abbildung 4.5: Im *He-Badkryostaten gemessene Langenanderung der beiden Kalibrierungsproben.

Mit diesen Mel3werten ergibt sich aus Gl. (4.14) der in Abb. 4.6 dargestellte temperaturab-
hangige Verlauf des Korrekturfaktors 8. Wie man sehen kann, erh&lt man damit ein von der
Temperatur abhangiges effektives Verhdltnis (A/d)e = f(T).

0,85 - _

0,80 _

0,702
0,701
0,75 - -

0,700

0,699

0,608 . . . . .
0,70 | 0 5 10 15 20 25 30 —

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 50 100 150 200 250 300

T[K]

Abbildung 4.6: Korrekturfaktor der Mef3zelle.
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Da der Korrekturfaktor im gesamten Bereich kleiner 1 ist, ist das effektive Verhdtnis von
Kondensatorplattenfldche zum Abstand stets kleiner als das reale Verhétnis. Im Bereich tiefer
Temperaturen ist der Korrekturfaktor nahezu unabhéngig von der Temperatur, da sich
aufgrund der in diesem Temperaturbereich sehr kleinen thermischen Ausdehnung von Probe
und auch Mef3zelle die in den Korrekturfaktor eingehenden GrofRen wie z. B. das Streufeld
kaum &ndern. Mit steigender Temperatur wéchst & immer mehr an, bis der Anstieg der Kurve
bei etwa 75 K wieder abnimmt.

Da ¢ offensichtlich auch eine vom Plattenabstand d und somit von der Kapazitét C abhangige
Funktion sein muf3, wurde bei samtlichen Messungen darauf geachtet, dald im fur die
vorgestellten Messungen interessanten Tieftemperaturgebiet stets im selben Kapazitédts-
bereich gemessen wurde, wie auch bei den Kalibrierungsmessungen. Dabel wird die
unterschiedliche Ausdehnung der Probe relativ zur Mef3zelle durch eine geeignete Wahl der
Kapazitétsvoreinstellung beriicksichtigt.

Schliefdlich ergibt sich auch fur die Mel3zelle die in Abb. 4.7 dargestellte thermische

Ausdehnung. Zum Vergleich sind die Literaturwerte von Kupfer und Aluminium mit einge-

zeichnet.
T T T T T T T
0,0 -
41,0 .
o
S 20} i
=
_
< 30 .
Kupfer [KRO77]
MeRzelle
4,0 F e Aluminium [KRO77] -
| L | L | L | L | L | L |
0 50 100 150 200 250 300
T[K]

Abbildung 4.7: Relative Langenanderung der Mef3zelle und der Kalibrierungsproben.

Die relative Langenanderung der Mefizelle unterscheidet sich betragsméaliig um etwa 10 %
von der des Kupfers. Da die Mef3zelle nicht ausschliefdlich aus Reinstkupfer besteht, ist dieser
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Effekt verstandlich. Wegen der verglichen mit Kupfer etwa vier mal kleineren thermischen
Ausdehnung [ARP62] der etwa 0.5 mm dicken Saphirscheibchen (as = 7.7 x 10 K*2# T 32
bei 11 K < T <26 K [TAY97]) zwischen den Kondensatorplatten und dem Schutzring ist
dieser Unterschied im wesentlichen auf die im Vergleich zu Kupfer etwas kleinere thermische
Ausdehnung der etwa 0.5 mm dicken CuBe-Ringfedern (acuge = 1.1 x 10°K™* be T = 10 K
[LANdG5]) zuriickzufihren.

4.1.4. Berechnung des ther mischen Ausdehnungskoeffizienten

Der in Gl. (2.24) definierte lineare thermische Ausdehnungskoeffizient a kann mit einigen

Umformungen durch Differentiation der Gl. (4.13) nach der Temperatur T erhalten werden:

U \ L U
a(T):D’_EL% Mo
E LO robe E
. (4.15)

U
E_i Probe El—( )Cu (AL) r;fgbe E,' % _—Probe %% (T) g_—ﬂy Lit (T) |:|

— it
1
Die beiden Ausdriicke H % (T) und a J'(T)sind wieder genau bekannte Literaturwerte
0

aus [KRO77]. Der Ausdehnungskoeffizient a ist dadurch bis auf Normierungen im wesent-
lichen durch die Differenz der beiden Temperaturableitungen bestimmt, was gerade die
Empfindlichkeit der Auswertung - besonders fur Proben mit kleinen Mef3effekten — beziiglich

der Verrauschtheit der Mef3kurven ausmacht.
4.1.5. Empfindlichkeit und maximale Auflosung der Mef3zelle

Mit der experimentell ermittelten Maximalkapazitét Cya = 1000 pF und der daraus mit
Gl. (4.7) berechneten Verkippung a erhdlt man mit Gl. (4.6) die in der Abb. 4.8 dargestellte
Abhangigkeit der Kapazitdt C vom Plattenabstand des Kondensators. Die Linien darin
markieren den bel den Messungen aufgrund des gunstigsten Empfindlichkeits-

Rauschverhaltnisses genutzten Bereich.
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Abbildung 4.8: Kapaztét nach Gl. (4.6) als Funktion des Plattenabstandes fiir eine Verkippung

der Platten vona= 5.3 um.

Die Empfindlichkeit S = dC/dd fur diesen Mefdbereich ist in der folgenden Abb. 4.9
dargestellt. Mit einer durchschnittlichen Empfindlichkeit S = -10 pF/um und einer real

auflosbaren Kapazitét von AC

110> pF erhdlt man fir die minima auflésbare

(4.16)

Abbildung 4.9:
Empfindlichkeit des Kondensators im

genutzten Mef3bereich.

Langenanderung:
-1
AL, =AC dc
(AL)
100 - T T T T T T T i
£
3
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Die Abhangigkeit der relativen Langenauflosung des Dilatometers vom Kapazitatsgebiet, in
dem man mifd, ist in Abb. 4.10 zu sehen. Als Probenlange L wurden die dblicherweise
verwendeten 10 mm eingesetzt. Es wird deutlich, dal3 eine geeignete Voreinstellung des
Kapazitétsbereiches zu Beginn der Messung fur die Auflésung von kleinen Mef3effekten von
grofRer Bedeutung ist.

107 | 7

-10

AL /L

Abbildung 4.10:

100k § | Relative  Langenauflosung  als
S S TS S RS Funktion des Kapazitatsbereiches.
0 100 200 300 400 500 600

C[pF]

Der fir Messungen genutzte Kapazitétsbereich des Kondensators von ca. 50 bis 400 pF wird
im unteren Bereich durch seine geometrisch bedingte geringe Empfindlichkeit begrenzt. Im
oberen Bereich erschweren der bel kleinen Plattenabsténden wachsende und stark an
Bedeutung gewinnende elektrische Leitwert des Kondensators und die nicht vollstandig
auszuschaltenden mechanischen Vibrationen das Abgleichen der Kapazitdtsmef3briicke.
Dadurch, und zusétzlich auch durch das nicht vollig zu verhindernde el ektrische Rauschen in
der Kapazitatsmessung, konnte trotz der theoretisch méglichen Genauigkeit der Mef3briicke
von 50107 pF im ungiinstigsten Fall nur eine K apazitétsanderung von etwa 3010~ pF aufgel st

werden.
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4.2. M el3appar atur

4.2.1. M el3ger ate

Die Widerstandsmessung zur Bestimmung der Proben- und Mef3zellentemperatur und die
Kapazitatsmessung erfolgten in den verwendeten Kryostaten mit den selben Mef3gerdten. Nur
die Temperaturregelung wurde aufgrund der experimentellen Bedingungen, auf die spater
noch eingegangen wird, unterschiedlich gehandhabt.

Zur Temperaturmessung wurden zwei CERNOX-Thermometer der Firma LAKE SHORE
verwendet. Ein unterhalb 120 K von LAKE SHORE kalibrierter Halbleitersensor vom Typ
CX-1030-SD war dabei mit etwas APIEZON-N, einem Tieftemperatur-K ontaktfett, auf der
Probe kontaktiert, wahrend ein selbst kalibrierter Sensor vom Typ CX-1030-AA ebenfalls mit
APIEZON-N im &uReren Zellrahmen kontaktiert war. Beide Sensoren wurden, um
Zuleitungswiderstande zu eliminieren, mittels der 4-Pol-Technik von einer Wechsel-
strommef3briicke LR-700 der Firma LINEAR RESEARCH INC (USA) ausgel esen.

Die Messung der Kapazitét erfolgte mit einer Ultra-Prézisions-K apazitétsmelibriicke vom Typ
2500A der Firma ANDEEN HAGERLING (USA). Die Mef3frequenz betrug dabei 1 kHz und

die Stabilisierungszeiten lagen bel 40 ms.

Fir die Temperaturregelung in den “He-Kryostaten, wo zur thermischen Ankopplung der
Probe an die Mel3zelle und zur besseren Thermalisierung der einzelnen Komponenten der
MeRzelle mit “He-Austauschgas gearbeitet wird, war auf dem Strahlungsschirm ein Heizer
aus Manganin-Draht mit einem Widerstand Ry = 26 Q gewickelt. Desweiteren waren zwei
Thermometer in einem Kupferblock auf dem Schirm kontaktiert. Fir T < 25 K stand ein
kalibrierter Germaniumsensor vom Typ GR 200A-1000 der Firma LAKE SHORE , und fur
T> 25K ein Platinsensor vom Typ PT 111 ebenfalls von LAKE SHORE zur Verfiigung. Die
Widerstandsmessung und Heizeransteuerung, ebenfalls wieder mittels 4-Pol-Technik, erfolgte
mit einem PID-Regler DRC-91CA (LAKE SHORE).

Da bei Messungen im Mischungskryostaten im kontinuierlichen Betrieb (Kreislaufbetrieb)
ohne Austauschgas gearbeitet wird und die Zelle durch eine Kupferhaterung direkt an die

Grundplatte der Mischkammer geschraubt war, erfolgte die Temperaturregelung hier tber
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einen Heizer und einen RuO,-Halbleitersensor auf der Grundplatte. Dabel standen eine AC-
Wechselstrommel3riicke vom Typ AVS46 und ein Temperaturecontroller TS-530 der
finnischen Firma ELECTRONIIKKA OY zur Verfligung.

Die verwendeten Geréte erlaubten eine Bestimmung und Regelung der Temperaturen auf
+ 2 mK genau. Die Mefl3werterfassung erfol gte automatisch durch Kopplung eines Computers
mit den Mef3geréten Uber die IEEE-Schnittstelle.

4.2.2. Kryostaten

In Abhangigkeit vom Temperaturgebiet standen zwei unterschiedliche Kryostatentypen zur
Verfigung. Im Temperaturgebiet T > 1.7 K wurden die Messungen zur Bestimmung des
linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten in einem “He-Badkryostaten durchgefiihrt.
Die Anordnung der Mefizelle und der verschiedenen Vakuumgefé3e im Inneren des
Kryostaten ist in Abb. 4.11 schematisch dargestellt ist.

(5) Teflonauf-
héngungen
(1) Mef3zelle
(3) Inneres
HgAuﬁw&hgas Cef AR
im inneren
V akuumbehal ter
()
Strahlungs-
He-Austauschgas |s_|ch|rm mit
im auReren eizer
Vakuumbehélter
(4) AuReres
Gefald

Abbildung 4.11: Schematische Anordnung der Mef3zelle in den Vakuumgefélien im

Inneren des “He-Badkryostates.
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Die Melzelle (1) ist durch einen Teflonring (5) mit dem sie umgebenden Strahlungsschirm
(2) verbunden, auf den der elektrische Heizer gewickelt ist. Dieses Ensemble ist wiederum
durch einen zweiten Teflonring (5) im inneren Vakuumgeféld (3) befestigt. Durch die
besonders geringe Warmeleitung der beiden Teflonstiicke ist die Mef3zelle thermisch weitest-
gehend von ihrer Umgebung isoliert und wird nur durch Austauschgas mit entsprechend
wahlbarem Druck (meist 10 bis 50 Pa bei T = 4.2 K) an das Kéltebad bzw. den Heizer
angekoppelt.

Zur besseren thermischen Abkopplung und gezielteren Temperaturregelung des
Probenraumes ist das innere Vakuumgefal3 von einem aulReren Vakuumbehdlter (4) umgeben,
der sich im *He-Bad befindet. Die beiden mit Indium abgedichteten Vakuumbehéalter sind
jewells Uber ein Rohr, in dem auch die elektrischen Zuleitungen verlaufen, mit einem eigenen
Pumpstand verbunden. Die Pumpsténde bestehen jeweils aus einer Drehschieber-V orpumpe
und einer Turbomolekular-Pumpe. Uber Nadelventile kénnen beide Raume getrennt mit
definierten Mengen an “He-Austauschgas befiillt werden.

Aullen sind die Gefélle von einem doppelwandigen, vakuumisolierten und zusétzlich ver-
spiegelten Glasdewar umgeben, in welchem sich 4 Liter fliissiges Helium befinden. Uber eine
weitere Leitung kann Uber dem flissigen Helium abgepumpt und so die Siedetemperatur von
4.2 K auf etwa 1.7 K verringert werden. Zur Vorkihlung und zur Verringerung der Helium-
Verdampfungsrate ist das Glasdewar von einem mit flussigem Stickstoff gefillten
Metalldewar umgeben.

Die ersten Messungen der Langenrelaxation wurden ebenfalls in dem beschriebenen
Kryostaten durchgefiihrt. Da die geringe Kiuhimittelmenge aber, je nach Anregungs-
temperatur, nur relativ kurze Anregungs- und Mefizeiten (< 3 Stunden) erlaubte, wurde im
weiteren Verlauf dieser Arbeit in einem “He-Badkryostaten mit einem Kiihimittelvolumen
von etwa 15 Litern flissigem He gemessen. Da die Wirkungsweise dieses Kryostaten im
Grundprinzip der des im oberen Abschnitt beschriebenen Kryostaten entspricht, soll deshalb
nicht weiter auf seinen Aufbau eingegangen werden. Allerdings war die Mef3zelle mit dem
Strahlungsschirm hier nur von einem Vakuumbehalter umgeben, der sich im Heliumbad
befand. Durch die wesentlich grof3ere Helium-Menge konnten in dieser Anlage Anregungs-
und Mef3zeiten von bis zu 15 Stunden selbst bei Starttemperaturen von T; = 40 K redlisiert
werden.

Die Messung der thermischen Ausdehnung im Temperaturgebiet 0.3 K - 3.5 K erfolgte in
einem *He/*He-Mischungskryostaten vom Typ KELVINOX 300 der Firma OXFORD
INSTRUMENTS.
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4.3. M essung des ther mischen Ausdehnungskoeffizienten

4.3.1. MeRverfahren im “He-Badkryostaten

Zu Beginn wurde mittels einer Mikrometerschraube die Léange L der zu messenden Probe bel
Zimmertemperatur bis auf + 5 (10 mm genau ermittelt. AnschlieBend wurde das kalibrierte
CERNOX-Thermometer mit etwas APIEZON-N auf die Probe geklebt und zusétzlich mit
einem dunnen Teflonband fixiert. Nachdem die Probe dann in das Dilatometer eingebaut war,
mul3te die entsprechende Startkapazitét eingestellt werden. Diese war im wesentlichen durch
die Ausdehnung des Materials relativ zur Mef3zelle bestimmt. Der interessante Bereich der
Messung bei Temperaturen unterhalb von ca. 30 K sollte dabei immer im empfindlichen
Bereich des Dilatometers, also bei hohen Kapazitatswerten (> ca. 100 pF) liegen.

Nachdem das innere Vakuumgefald geschlossen wurde, konnte nun mit dem Pumpstand der
innere Vakuumbehélter evakuiert werden. Durch den nur 1.5 cm schmalen Durchmesser des
Pumprohres des inneren Vakuumgeféldes, durch den auch noch die gesamten Mel3kabel
gefuhrt waren, und den relativ engen Aufbau mit dem Strahlungsschirm um die Mef3zelle
herum, war der Stromungswiderstand beim Pumpen des inneren Behdlters besonders grof3.
Um den Restgasdruck so gering wie mdglich zu halten und eventuelle stérende Um-
kondensationseffekte der Austauschgasverunreinigungen zu verhindern, wurde deshalb etwa
20 Stunden ausgepumpt. Das aul3ere Vakuumgefdld mufdte dagegen nur wenige Stunden
gepumpt werden, da seine Pumpleitung einen kleineren Stromungswiderstand aufweist und
eventuelle Restgase und Verunreinigungen keinen stérenden Einflul auf die Messung im
inneren Gefd? haben. Der EinfluR von Restgasen im Austauschgas, besonders von
Stickstoffverunreinigungen, auf die Kapazitdtsmessung wurde durch einige Testmessungen
gesondert untersucht und wird im Anhang vorgestellt.

Nachdem die entsprechenden Pumpleitungen mehrfach mit Heliumgas gespult worden sind,
wurde zur thermischen Ankopplung der Zelle an das Kihimittel in beide Geféae Helium als
Austauschgas mit einem Druck von ca. 30 Pa bei Raumtemperatur eingelassen. Nach
Vorkuhlung mit flissigem Stickstoff und Erh6hung des Austauschgasdruckes bei T = 77 K
auf wieder etwa 30 Pa wurde die Mefzelle dann mit flissigem Helium auf T = 4.2 K
abgeklhlt. Dabel fiel der Druck des He-Austauschgases auf etwa 1 Pa ab. Nachdem der
Austauschgasdruck bei dieser Temperatur wieder auf etwa 30 Pa erhéht wurde, konnten durch

Abpumpen tber dem flissigen Helium im Glasdewar schlief3dlich minimale Temperaturen von
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etwa 1.7 K erreicht werden. Nachdem sich das gesamte System thermalisiert hatte, konnte die
eigentliche Messung bis T=4.5 K beginnen. Dazu wurde das Ventil zum Abpumpen
geschlossen und die Temperatur der Zelle begann langsam nach oben zu driften. Diese durch
Konvektion des Austauschgases und durch den sinkenden Fllstand des flissigen Heliums
bedingte Temperaturerhthung verlief stets mit dem selben Geschwindigkeitsprofil. In Abb.
4.12a ist der typische Temperaturverlauf der Aufwarmdrift dargestellt. Wie in Abb. 4.12b
deutlich wird, war die Aufwarmgeschwindigkeit nie grof3er as 0.04 K/min, weshalb sich die
Probe aufgrund der sehr geringen thermischen Zeitkonstanten des Systems stets im
thermischen Gleichgewicht mit der Umgebung befindet [LAN91b]. Auferdem wéren
auftretende Gradienten innerhalb der gesamten Mefdzelle von der Richtung der
Temperaturdnderung abhangig und wirden sich somit bei Kihlung und Aufwarmdrift
umkehren. Dies miufde allerdings sich voneinander unterscheidende Abkuhl- und

Aufwarmkurven ergeben, die aber nicht beobachtet wurden.
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Abbildung 4.12: a) Zeitabhangigkeit der Probentemperatur bei der Aufwartsdrift nach dem Abpumpen.
b) Verlauf der Aufwarmgeschwindigkeit der Drift (Zeitableitung des Fitsin Abb. 4.12a).

Nach erneutem Nachfillen der Kuhimittel wurde die Mefizelle anschlief?end wieder auf
T=4.2 K abgekuhlt. Durch Auspumpen des auf3eren Gefalles wurde die Ankopplung der
Mef3zelle an das Kéltebad soweit verringert, da3 eine langsame und kontinuierliche
Temperaturerhéhung einsetzte. Die Aufwarmgeschwindigkeit nimmt dabei langsam zu, bleibt
aber bisca. T = 30 K unterhalb des z. B. in [LAN91b] angegebenen kritischen Wertes von
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= 0.1 K/min, bis zu dem man von einem thermischen Gleichgewicht des gesamten Systems
ausgehen kann. Andere Autoren verwenden die hier diskutierte dynamische Mef3methode
sogar mit Aufwérmraten von bis zu 1 K/min [HOC84].

Waéhrend der Messung werden von einem Mef3rechner, der Gber eine |IEEE-Schnittstelle die
Mef3gerédte ansteuert, der Reihe nach die Daten, bestehend aus dem Widerstand des Proben-
thermometers Rp, der Kapazitédt C, der Mefizeit t und dem Widerstand des Mef3zellen-
thermometers Rz, aufgenommen. Fir die Auswertung und Berechnung des linearen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten sind dabel die aus dem Sensorwiderstand auf der
Probe berechnete Probentemperatur Tp und die Kapazitéat C die entscheidenden Mel3gréfen.

4.3.2. M eldverfahren im Mischungskryostaten

Fur die Messungen im Mischungskryostaten wurde statt der Teflonhalterungen eine spezielle
Reinstkupferhalterung gebaut, mit der die Mefizelle direkt an die Grundplatte unterhalb der
Mischkammer geschraubt wurde. Zusdtzlich wurden die Kontaktflachen wieder mit
APIEZON-N-Fett versehen, um die Warmeleitfahigkeit zu verbessern.

Daim Mischergebiet T < 4.2 K nicht mit Austauschgas gearbeitet werden kann, erfolgt die
thermische Ankopplung der Probe bei Vernachlassigung der Warmestrahlung nur tber die
Warmeleitung an den Kontakstellen mit dem Stempel und dem beweglichen Tell der Zelle,
zwischen denen sie geklemmt ist. Um diese noch zu verbessern, wurden diese Kontaktflachen
ebenso mit APIEZON-N versehen.

Da die Abkuhlung in dieser Anlage bei den hier beschriebenen Messungen keinen
Unterschied zur Ublichen Arbeitsweise in einem Mischungskryostaten darstellt, soll auf die
Durchfihrung des Kihlungprozesses selbst nicht weiter eingegangen werden. Detaillierte
Beschreibungen findet man dazu z. B. in [POB92)].

Nach Erreichen der Endtemperatur, die im vorliegenden Fall wegen des immer kleiner
werdenden Mef3effektes zu etwa 300 mK gewdhlt wurde, wurde der Kreislauf des
Mischungskryostaten und somit die Kdhlung der Mischkammer ausgeschaltet, um die
Schwingungseinfliisse der Pumpen zu eliminieren. Dadurch begann die Temperatur der
Grundplatte und somit der gesamten Mef3zelle langsam zu héheren Werten zu driften. Ab ca.
800 mK wurde die Heizung der Grundplatte zugeschaltet, um eine gleichformige Erwérmung
des gesamten Systems zu redlisieren. Dabel wurden die Parameter des PID-Reglers so
gewdhit und der Set-Point des Regelthermometers schrittweise so erhoht, dald es zu einer

gleichformigen Erwarmung des gesamten Systems kam.
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Be T = 3.5 K kam es zu einem pl6tzlichen Temperatursprung, hervorgerufen durch eine
Instabilitét im *He/*He-System, und dadurch zu der Begrenzung des Mef3gebietes zu héheren
Temperaturen hin. Die Driftgeschwindigkeiten betrugen im ganzen Gebiet weniger als
0.07 K/min. Die Abb. 4.13a und b zeigen den entsprechenden Temperaturverlauf und die

Aufwarmgeschwindigkeit der Mischermessungen.
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Abbildung 4.13: a) Zeitabhangigkeit der Probentemperatur bei der Aufwartsdrift im Mischer.
b) Verlauf der Aufwarmgeschwindigkeit der Drift (Zeitableitung des Fitsin Abb. 4.13a).

Nach Erreichen einer Temperatur von etwa 3.5 K, bei der mit abgeschaltetem Kreislauf noch
eine ausreichende Temperaturstabilitét erreicht werden konnte, wurde das gesamte Gemisch
wieder einkondensiert und der Kihlkreislauf des Kryostaten wieder in Betrieb genommen, um
die Melizelle samt Probe wieder auf etwa 300 mK abzukihlen. Dies diente zum Test der
Reproduzierbarkeit der Mef3ergebnisse. In der Regel wurden die Driftmessungen fur jede
Probe zweimal wiederholt. Dabei wurde immer wieder eine sehr gute Ubereinstimmung der
einzelnen Driften gefunden. Besonders soll darauf hingewiesen werden, dal3 sich selbst die
AbkUhlkurven bei eingeschaltetem Kreislauf mit den Kurven der Aufwaértsdrift deckten, was
ein Beweis fur die gute Thermalisierung der gesamten Mefizelle und Probe, auch ohne
Austauschgas, ist.

Um den EinfluR eines relativ hohen Rauschpegels zu unterdriicken, wurden die C-T-Kurven

fUr die Auswertung zunéchst durch Anpassung mit einem Polynomfit geglattet.
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In der Abb. 4.14 ist die Temperaturabhangigkeit der Kapazitét fur die Abkihlung und die
danach erfolgte erste Drift einer Polycarbonat-Messung dargestellt. Wie man sehen kann,
liegen die einzelnen Kurven gut Ubereinander.
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Abbildung 4.14: Kapazitatsverlauf bei der Abkiihlung und Aufwérmdrift einer Polycarbonat-

Messung im Mischungskryostaten.

Die Auswertung der C-T-Wertepaare und daraus die Berechnung der relativen
Langendnderung bzw. des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten erfolgte dann auf
die selbe Weise wie bei den Messungen im Badkryostaten. Im folgenden Unterpunkt wird

dies genauer erlautert.

4.3.3. Auswertung der Mef3gro6iRe C =1(T)

Nach Berechnung der Proben- und Mef3zellentemperatur aus den jeweilig gemessenen Wider-
stéanden wurde der erhaltene temperaturabhangige Kapazitdtsverlauf zunédchst Kkritisch
untersucht. Dabei wurde inshesondere auf Spriinge und Knicke im Kurvenverlauf geachtet.
Diese Springe, welche in [AUW95] oder [MEI90] auch als , Gliches* bezeichnet werden,
stellen ein bekanntes Problem bei der Auswertung der Mef3werte dar. Dabei handelt es sich
um abrupte Abstandsdnderungen der Kondensatorplatten, die vielfdtige Ursachen haben

koénnen. Zum einen kann die Probe selbst solche spontanen Langenanderungen hervorrufen,
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indem z. B. kleine Probenstiickchen an den Grundflachen abbrechen oder Risse entstehen.
Aul¥erdem kodnnen sich innere Spannungen in der Probe pl6tzlich abbauen oder Versetzungen
in der Kristallstruktur durch die Probe wandern und dadurch eine pl6tzliche Langenanderung
der Probe bewirken. Auf der anderen Seite kdnnen aber auch Verspannungen innerhalb der
Mef3zelle selbst oder auch mechanische Erschitterungen der Kryostatenumgebung Ursache
fur solche Springe im C-Verlauf sein. Die Grof3e solcher Gliches variiert deshalb sehr und
kann unter Umstanden bis etwa 0.01 pF betragen. Zu bemerken sei hier noch, dal3 aber der
Anstieg der Kurve vor und nach dem Sprung stetig weiter verlauft und die Kurve nur um
einen Betrag ACs verschoben ist. Im Bereich tiefer Temperaturen, wo die gemessene
temperaturabhéngige Kapazitdtsdnderung AC = f(T) besonders klein ist, haben solche
temperaturunabhangigen C-Spriinge einen besonders grofen Einflul3.

Durch das Auftreten solcher Unstetigkeiten ist die aus der Kapazitdt berechnete
Langenanderung AL nicht mehr relativ zur Lange Ly, sondern zu der Lange Lg nach dem
Glich zu betrachten. Das wirde natirlich zu verfalschten Werten fur a fuhren. Um dies zu
verhindern, wurden grof3e, leicht sichtbare Spriinge einfach durch Aneinanderschieben der
Kurvenstticke korrigiert. Kleinere Spriinge konnten durch Differentiation der Kapazitét nach
der Temperatur leicht identifiziert und somit eliminiert werden (siehe Abb. 4.15).
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Abbildung 4.15: Links: Beispiel fiir eine Kupfermessung mit zwei Gliches, gekennzeichnet durch die roten
Sriche. Rechts: Kurve punktweise abgel eitet. Die mit roten Pfeilen gekennzei chneten

Werte an der Stelle des Kapazitatssprunges werden entfernt.
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Dazu wurde gemal3 der folgenden Gleichung der Mittelwert zweier benachbarter Anstiege

berechnet.
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Nachdem man die ,Ausreil3er* an den Anfangs- und Endstellen der Gliches entfernt hat,
erhdt man durch Integration der Ableitung eine glatte Kurve ohne Springe und
Versetzungen.

Desweiteren treten neben solchen Springen, die korrigierbare Versetzungen von
Kurvenstticken bewirken, auch nicht genau erklérbare Effekte auf, bei denen sich der Anstieg
der Kurve zunéchst kontinuierlich andert und dann pl6tzlich einen starken Sprung aufweist,
was einem Knick in der Kurve entspricht. Da dies fur die entsprechenden Materialien nicht
auf physikalische Effekte, wie Phasenumwandlungen zurtckzufiihren war, kann es sich
moglicherweise um anwachsende Verspannungen in der Probe oder Mef3zelle handeln, die
sich dann pl6tzlich wieder entspannen. Mef3kurven mit solchen Einfllssen konnten entweder
gar nicht, oder nur fir beziglich der Temperatur weit von solchen Knicken entfernte Gebiete
ausgewertet werden.

Da die Berechnung von a nach Gl. (4.15) recht umfangreich ist und neben den Literatur-
werten flr Kupfer auch die Werte der Kalibrierungsmessung enthalt, missen alle einzelnen
Beitrége an den gleichen Stitzstellen (Temperaturen) berechnet werden. Fur die Literatur-
werte sind in [KRO77] die Fitkoeffizienten angegeben, wahrend die geglatteten C-T-Werte
fur die weitere Auswertung der Messungen Uber ein grofdes Temperaturgebiet (Messung fur
T > 4.2 K) durch kubische Splines angepal’t oder sonst durch Polynome angefittet wurden.

4.4. Messung der Langzeit-L angenrelaxation

4.4.1. Mel3verfahren

Unabhangig von der Wahl des Badkryostaten erfolgte die Kihlung der Probe auf To = 45K -
wie auch bel den Experimenten zur Bestimmung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten -
mit flissigem Helium Uber Ankopplung an das Kéltebad mittels He-Austauschgas bei einem
Druck von etwa 50 Pa. Anschlief3end wurde die Langenanderung der Probe durch Aufnahme



4.4. Messung der Langzeit-L angenrel axation -49 -

der Kapazitédt beobachtet. Dabei wurden neben der Mef3gréfe C auch die Zeit t und die
Proben- und die Mef3zellentemperaturen (Tp und T7) aufgenommen. Bevor aber die
eigentliche Anregung bei T; > Ty erfolgen konnte, muf3te die Probe mitsamt Zelle entweder so
lange bei Ty thermalisiert werden, bis noch bestehende Anregungen von Temperaturen T > Ty
vor dem vorherigen Kuhlen, die mit langen Relaxationszeiten 1 verbunden sind, abklingen
konnten und keine Anderung von C mehr zu detektieren war, oder es mufdten bei der
Auswertung Korrekturen fir diese Anregungen eingefuhrt werden.

Fir (NbTi)eoD10, €inem Material mit einer hohen Einfriertemperatur T und einer hohen
Spektraldichte P an Zwei-Niveau-Systemen, wurde die Probe etwa eine Woche lang bei
To=4.5K gehaten, bevor bel der ersten Starttemperatur T; = 6.11 K angeregt wurde.
Nachdem keinerlei Anderung der Kapazitdt mehr zu beobachten war, konnte davon
ausgegangen werden, dal3 bestehende hoherenergetische Anregungen gentigend ausrelaxiert
sind und keinen von unserer Mef3anl age aufldsbaren Effekt mehr liefern.

Mit dem Heizer auf dem Strahlungsschirm wurde nun die néchsthéhere Anregungstemperatur
angefahren und mittels PID-Regler stabilisiert. Die mogliche Anregungsdauer t, war dabei
vom Heliumvorrat begrenzt. Sie reichte von einer Stunde bei hohen Starttemperaturen bis
etwa 15 Stunden bel den niedrigsten Anregungstemperaturen. Nach der Anregung bel T
wurde dann durch Abschalten des Heizers schnell auf die Endtemperatur Ty abgekihit. Dies
dauerte je nach Starttemperatur zwischen tx < 1 min bis 25 min. Anschliefiend wurde die
Kapazitdtsanderung Uber einen Zeitraum t, aufgenommen, der in etwa auch der
Anregungszeit entsprach. In Tabelle 4.2 sind die einzelnen Zeiten fur die verschiedenen
Anregungstemperaturen fir beide Mef3reihen zusammengestel|t.

Nach Erreichen des thermischen Gleichgewichtes des Ensembles aus Mefizelle und Probe
stieg die Kapazitét kontinuierlich an, was eine Ausdehnung der Probe aufgrund der durch die
relaxierenden Tunnelsysteme freiwerdenden Warme bedeutet. Um auszuschlief3en, dal3 es sich
bei dem gemessenen Effekt um eine Folge der Ortho-Para-Konversion [KOL85] von
Wasserstoff im Melzellenmaterial  Kupfer handelte, wurden Testmessungen mit
Kupferproben durchgefihrt, die aber keinerlei Relaxationseffekte zeigten [ESCOQ].

In Abb. 4.16 ist der gemessene Kapazitatsverlauf bel konstant gehaltener Endtemperatur
To = 4.48 K nach schneller Abkthlung von 20.9 K auf 4.48 K Uber der Mef3zeit dargestellt.
Die Kapazitét C besitzt eine logarithmische Zeitabhangigkeit und war bel dieser Messung
auRergewshnlich rauscharm (AC < 3010° pF). Nach der Aufnahme der MeRdaten bei T,
wurde dann die néchsthbhere Anregungstemperatur T; eingestellt und der beschriebene

Vorgang wiederholt.
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T, [K] ta [Min] tx [min] tm [Min]
6.1 1073 0.90 718
8.7 705 1.78 705
10.0 478 1.50 619
10.3 712 2.23 644
134 777 2.46 713 Tabelle4.2:
13.5 848 1.97 599 Charakteristische Zeiten der
16.2 684 2.68 763 Langen - Relaxationsmessungen
18.4 800 2.90 615 nach Abkihlung der NbTi-D-
18.9 660 3.12 687 Probe von verschiedenen T, auf
20.9 340 3.92 350 ~ , 2en Eeld
223 719 359 699 To =4.48 K. Die wei Felder
255 707 4.02 670 beinhalten die Werte der 1.
25.6 262 5.18 319 Mefreihe im “He-Badkryostaten
29.3 725 5.50 605 mit den kiirzeren Standzeiten bei
30.0 242 7.20 483 T,, wahrend die gelben Felder
34.9 167 9.25 235 die Werte der 2. Metreihe im
365 756 7.78 759 e nerie dar < eane
20.0 157 1055 402 “He-Badkryostaten mit groRem
50.1 86 16.67 107 Kuhimittelvolumen und somit
60.2 47 21.42 94 langeren Standzeiten enthalten.
70.0 37 25.58 157 Erklarung der Zeiten im Text.
T T T
78,92258 [ -
78,92256 [ i
w
o
O 7892254 | -
78,92252 [ -
é
| | | L
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t[ min]

Abbildung 4.16: Typischer Kapaztatsverlauf nach schneller Abkiihlung der (NbTi)goD19 Probe

von T,=20.9 K auf T;=4.48 K.
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4.4.2. Auswertung der Mef3gro6i3e C = f(t)

Wie in den theoretischen Vorbetrachtungen schon deutlich wurde, interessiert bei der
Auswertung der Relaxationsmessungen besonders die Zeitabhangigkeit der Langenanderung
AL/L. Im folgenden sind die einzelnen Schritte der Berechnung dieser GrofRRe aus der
gemessenen zeitabhangigen Kapazitét dargestellt und die fur die Auswertung des M ef3effektes
notwendigen Korrekturen beschrieben. Im wesentlichen gibt es zwel zu korrigierende
EinflUsse:

Zum einen die nicht exakt konstante Endtemperatur T,, die aufgrund des sinkenden Helium-
fullstandes tiber den gesamten Mef3zeitraum um etwa 3 mK schwankt und somit eine geringe
thermische Ausdehnung der Probe hervorruft. Die Kapazitétskorrektur dafur erfolgt in

einfacher Form nach

_~_HC _=
CKorr =C %@4.4&% mT T) J (418)

wobel der Anstieg der C-Kurve (dC/dT) bei Tp=4.48 K aus einer Messung der thermischen

Ausdehnung dieser Probe im selben Kapazitétsgebiet ermittelt wurde. T ist dabei der
Mittelwert der Regeltemperatur und betragt 4.48 K. Der Einflul dieser Korrektur auf das
Ergebnis AL/L ist aber selbst fur kleine Starttemperaturen und somit eine geringe

Langenrelaxation kleiner als 0.5 %.

Der groRRere Einflul ist dagegen der folgende: Je nachdem, wie lange nach der ersten
AbkiUhlung von Zimmertemperatur dann bel Ty gewartet wurde, bevor die Probe bei T;
angeregt werden konnte, ist die anschlief3ende Relaxation nach der Abkihlung von T, auf Ty
noch von der Relaxation dieser hohen Anregungen Uberlagert. Besonders fir kleine
Anregungstemperaturen T, ist deshalb die Berilicksichtigung dieser zusétzlichen Anregung
durch eine zeitabhangige Korrektur erforderlich.

Da die Messung der Langenrelaxation in unserem Falle isotherm erfolgte, d.h. die
Umgebungstemperatur fur Mef3zelle und Probe konstant ist und die Léngendnderung der
Probe nur durch aus der Probe kommende Wéarme hervorgerufen wird, ist fir die relative
Langenanderung kein Zelleffekt zu berticksichtigen. Die Langenanderung der Probe ist somit
gleich der Abstandsdnderung des Kondensators und kann direkt Uber die Messung der
K apazitatsanderung bestimmt werden.
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Aus Gl. (4.2) ergibt sich somit fur die relative Langenanderung:

ALE AR pa-dop &t £-G (4.19)
OLg oLo oL O ’ '

L CIT,

wobel der Index O fur die Werte bei der Zeit t, steht. Dafur wird die Zeit t so skaliert, dal3 sie
fur jede Relaxationsmessung bei Null beginnt, wenn die Halfte der jeweiligen Abkuhldauer ty
erreicht ist. In dieser Zeitskala ist to der Zeitpunkt des Erreichens des volligen thermischen
Gleichgewichtes bel Tp = 4.48 K nach der Abkihlung von T,, d.h. die Abstandsanderung wird
hier nicht mehr durch thermische Gradienten in der Zelle, sondern nur noch durch die
Relaxation bestimmt. Stellt man die Kapazitét wie in Abb. 4.16 Uber der Zeit t dar, so erkennt
man das Erreichen der Zeit t, daran, dal3 die Kapazitdt C der theoretisch erwarteten

logarithmischen Zeitabhangigkeit folgt.

) ' ) ' ) ' )
20 e exp. Werte % ]
linearer Fit
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o
—
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—
~
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Abbildung 4.17: Logarithmischer Verlauf der relativen Langenanderung nach schneller Abkiihlung
der (NbTi)gD1o-Probe von T;=18.4 K auf Tp=4.48 K mit t;=20 min.

Besser noch erkennt man diesen Zeitpunkt aber in einer Darstellung wie Abb. 4.17, wo AL/L
Uber In(t/ty) dargestellt ist und gemdal der Theorie einen linearen Verlauf besitzt, was durch

dierote Linie deutlich gemacht wurde.
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Entscheidend fur die Auswertung der Relaxationsmessungen ist aber der Anstieg der Geraden
in dieser Abbildung, welcher von der Wahl des Zeitpunktes tp, und der Probenlénge Lo bei der
Referenztemperatur T = 293.15 K unabhéngig ist.

Man kann also fur jede Abkuhlung von T; eine Funktion gemal3
Pl = x, um%i% (4.20)
OL G, ' 0

schreiben, wobei X, der Anstieg des linearen Teils fur t > to ist. Fur eine Abkthlung von

T,=77 K, wo ale Anregungszustéande besetzt sind, kann man den funktionalen Zusammen-
hang ebenfallswie in Abb. 4.17 darstellen und den Anstieg X77 ermitteln.

Rechnerisch kann man nun die Langenanderung der ersten Abkihlung von 77 K auf 4.48 K
zZu groleren Zeiten extrapolieren und diesen Beitrag gemdld Gleichung (4.21) von der
gemessenen Langenénderung subtrahieren. Dabel sind aber die unterschiedlichen Zeitskalen
zu beachten.

AL _PALR - BALR (tn)—B“—Lgo(tn)g (4.21)

. oL g~ HLG OL Oy

Der Ausdruck in der geschweiften Klammer ist der Wert der Langenanderung nach der

Abkuhlung von 77 K auf To = 4.48 K in der Zeitskala der zu korrigierenden L éngenanderung.



Kapitel 5

Dar stellung und Diskussion der
M ef3er gebnisse

5.1. NbTi-D und NbTi

5.1.1. Probencharakterisierung

Die NbTi-Proben (vor der D-Beladung) wurden aus einem hochhomogenen, luftgeglihten
und wasserabgeschreckten Sputtertarget der Zusammensetzung Nbg; Tiez herausgeschnitten.
Laut Herstellerangaben betragen die V erunreinigungen an H/N/O weniger als 200 ppm.

Die Dichte des unbeladenen Materials betragt 6.02 g/cm®. Fiir die Messungen der Langzeit-
Energierelaxation am System NbTi-D wurde eine 10 cm® groRRe Probe verwendet, wahrend
fur alle anderen hier diskutierten Experimente aus dem Target eine wesentlich kleinere Probe
mit den Abmessungen 0.7 cm x 0.5 cm x 1.0 cm herausgeschnitten wurde.

Die Beladung mit schwerem Wasserstoff (Deuterium) erfolgte fur jede Probe einzeln im
Hahn-Meitner-Institut in Berlin. Dazu wurden die Proben in eine Deuterium-Atmosphére
definierten Druckes eingebracht und auf 650 °C erhitzt [NEU82], [ABE99a]. Die letztendlich
erhaltene Konzentration an atomarem Deuterium (D) war dabei neben dem Partialdruck von
Deuterium noch von der Form und dem Volumen der Proben und der Dauer der Erhitzung
abhangig. Aus diesem Grund konnten in der Probe fir die Energierelaxation und der Probe

fr die anderen Messungen nicht exakt die gleichen Konzentrationen erzielt werden.
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Die Bestimmung der D-Konzentration erfolgte tiber die Anderung der Masse bei Beladung
mit Deuterium [NEUS82]. Im folgenden sind ale Konzentrationen in Atom-Prozent (at%)
angegeben. Die Entladung fir die Referenzmessungen der thermischen Ausdehnung und der
Langenrelaxation am reinen NbTi erfolgte durch Ausheizen des Deuteriums im Institut fir
Kristallographie und Festkérperphysik der TU Dresden. Dazu wurde die Probe in einen
Rohrofen FRH-40/520/1250 von LINN ELEKTRO THERM gegeben und unter Pumpen mit
einem Pumpstand PT 200DRY von LEYBOLD langsam auf 650°C erhitzt. Nach etwa 24
Stunden Heizen bei einem Druck von p < 10° mbar war die Probe wieder vollstandig von
Deuterium entladen. Wie in Abb. 5.1 zu sehen ist, durfte bei den Beladungsvorgangen und
auch beim Ausheizen des Materials der vorliegenden Konzentration eine Temperatur von ca.
650°C nicht Uberschritten werden, da hier eine Umwandlung der Kristalstruktur stattfindet

und dadurch die physikalischen Eigenschaften des Probenmaterials verandert werden

konnten.
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L | @ } J Gleichgewichts-Phasendiagramm fiir NbyTiqg0x aus
' I
200 ' ] [COL86]. Der grau gekennzeichnete Bereich bei etwa
L i 42 at% Nb kennzeichnet das praktische Limit der
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Messungen von Abens und Sahling [ABE99a] zeigten, dal’ die Be- und Entladung von
Deuterium oder Wasserstoff vollig reversibel ist, was bedeutet, dal3 die Warmeeinwirkung
keinen Einflul3 auf die Verteilungsfunktion der Zwei-Niveau-Systeme der NbTi-Verbindung
hat.

Zur Uberprifung der Herstellerangaben wurde die NbTi-Supraleiterprobe im IFW-Dresden
sowohl mit der Spektrophotometrie als auch mit der optischen ICP-Atomemissions-
spektrometrie analysiert und tbereinstimmende Ergebnisse fur den Ti-Gehalt von (62.0 = 0.4)
at% erhaten. Durch Kontrolle des Nb-Gehaltes mittels der ICP-OES wurde mit (38 — 39) at%
Nb die Richtigkeit der Ti-Bestimmung nochmals bestétigt.
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Abens et a. [ABE99a] fuhrten am System NbTi Messungen verschiedener thermischer
Eigenschaften wie der Langzeit-Energierelaxation, der Warmeleitféhigkeit und der
spezifischen Wéarmekapazitéat durch und fanden ein typisch glasartiges Verhalten fur diesen
Supraleiter. Die Beladung mit unterschiedlichen Konzentrationen an Wasserstoff (1 - 33 at%)
verstérkte das amorphe Verhalten merklich. Messungen der Energierelaxation zeigten z. B.
einen etwa 30-fach grofReren Effekt fur (NbTi)g,Hg und eine im Vergleich zu unbeladenem
NDbTi deutlich grof3ere Spektraldichte an ZNS, die etwa proportional zur Konzentration des
Wasserstoffes ist. Die Beladung mit Deuterium nach dem Ausheizen des H steigerte den
Effekt sogar noch merklich. Die Wéarmeabgabe bei der Energierelaxation des mit 8 at%
Deuterium beladenen NbTi-D ist noch eine ganze GrofRenordnung hoher als bel der mit
Wasserstoff gleicher Konzentration beladenen Probe.

Auch die spezifische Warme des Systems NbTi-D mit einer Deuterium-K onzentration von
10 at% zeigt ein typisch amorphes Verhalten.

Ausgehend von diesen Ergebnissen waren Langenrelaxationsmessungen analog der Energie-
relaxation an dem D-beladenen Material aufgrund des grofden zu erwartenden Effektes und
der dadurch erst moglichen Auflésung von grofem Interesse. Messungen der thermischen
Ausdehnung unterhalb von 1 Kelvin gestatten aufRerdem aufgrund des exponentiellen
Abklingens des Elektronenbeitrages unterhalb der kritischen Temperatur T, die Separation des
Beitrages der ZNS. In Verbindung mit den Ergebnissen der Messungen der Warmekapazitat
koénnen dann durch die Berechnung des Griineisenparameters wertvolle Erkenntnisse zum
Verstandnis der thermischen Ausdehnung und des Beitrages der niederenergetischen

Anregungen zu dieser Eigenschaft gewonnen werden.

Um die gesamte Vorgeschichte des in den eigenen Messungen verwendeten Probenstiickes
von 0.35 cm® deutlich zu machen, sind die an ihm durchgefiihrten Messungen und

thermischen Behandlungen in zeitlicher Reihenfolge aufgelistet:

e Messung der spezifischen Warme an reinem NbTi (Abens)

« Beladung mit 10 at% D und Messung der spezifischen Warme an (NbTi)gD10 (Abens)
¢ Messung des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten an (NbTi)goD1o

« Maessung der Langzeit-Langenrelaxation an (NbTi)goD1o

» Vollstandiges Ausheizen des Deuteriums

» Messung des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten am ausgeheizten NbTi

» Messung der Langzeit-Langenrelaxation an NbTi
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Die Bestimmung der Konzentration ¢(D) = 0 at% nach dem Ausheizen erfolgte wieder Uber
die Wagung mit einer Prézisions-Waage und konnte zudem durch Vergleich der erhatenen
kritischen Temperatur T, aus der Messung der thermischen Ausdehnung mit dem Wert aus

der spezifischen Wéarme kontrolliert werden.

5.1.2. Mikroskopische Struktur der Zwei-Niveau-Systeme

Eine allgemeinglltige Antwort auf die mikroskopischen Ursachen der Zwei-Niveau-Systeme
ist aufgrund der Vielzahl von Mdglichkeiten nicht mdglich. Anhand von Materidien, die
bereits gut verstanden sind und fir welche man genau weil3, wodurch die ZNS zustande
kommen, konnen aber Beispiele zum besseren Verstandnis der Tunnelsysteme gegeben

werden.

Diein der vorliegenden Arbeit untersuchten NbTi-Systeme haben den gleichen Kristallaufbau
und das gleiche Phasendiagramm wie das sehr detailliert untersuchte NbZr-System [LOU76].
Deshalb konnen die an diesem System gefundenen Ursachen fir Zwei-Niveau-Systeme auf

das NbTi-System Ubertragen werden.

Lou [LOU76] fand fir NbZr niederenergetische, glasartige Anregungen in Form einer T -
Abhangigkeit der Warmeleitfahigkeit und einer T-Abhangigkeit der spezifischen Warme fiir
Temperaturen unterhalb von einem Kelvin. Gemal3 Lou kommt es in solchen Mischphasen-
verbindungen aus Elementen der IV. und V. Nebengruppe nach Abkiihlung der Schmelze zu
einer Unordnung aufgrund der Koexistenz kleiner isolierter Bereiche einer metastabilen
hexagonalen (hcp) w-Phase in der Matrix der kubisch raumzentrierten (bcc) 3-Phase [SAS72],
[HOCB84]. Beide Phasen besitzen die selbe atomare Zusammensetzung, mit Ausnahme einer
kleinen Verriickung (= 0.5 A) zweier Atome beziiglich der [111]-Richtung (s. Abb. 5.2 unten).
In NbyeZrgy beispielsweise haben diese Doménen der w-Phase eine raumliche Ausdehnung
von etwa 20 A und kénnen bei geeigneter Warmeeinwirkung in einer Konzentration von etwa
10®m™ vorliegen. Die GroRe der w-Phasen-Bereiche nimmt dabei mit zunehmendem Nb-
Gehalt ab.
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Abbildung 5.2:
0@@ Atomverr iickung beim - w-Phaseniibergang in

Q@@ NbZr nach [SAS72] und [LOU76].

Das obere Bild zeigt einen Blick in [111] -
Richtung. Die Kreise reprasentieren die Atome
und die Zahlen darin sind die Koordinaten in z-
Richtung (senkrecht zur Blattebene). Nur die
beiden Atome in der Mitte bewegen sich bei der
[B-w-Phasenunmwandlung, Atom A hebt sich um
1/6 Einheit und Atom B sinkt um 1/6 Einheit ab.

Das untere Bild zeigt einen Blick auf die

(101) - Ebene der Zelle und die schematische

Reprasentation einer mdglichen  Tunnel-

bewegung des Phasenliber ganges.

Beide Phasen sind energetisch nahezu gleich und bilden, voneinander durch eine Potential-
barriere getrennt, ein Zwei-Niveau-System (s. Abb. 5.3). Mikroskopisch kann die wahrend der
diffusiondosen [(-w-Phasenumwandlung stattfindende Verriickung der beiden Atome in

[111]-Richtung Uber eine Distanz von etwa 0.5 A als ZNS identifiziert werden.

Abbildung 5.3:
Potentialbarriere beim 3-w-Phaseniibergang in NbZr
nach [SAS72] und [LOU76].

or

Ikebe et a. [IKE77] und Olsen [OLS93] fanden dann spater auch amorphes Verhalten fir das
System NbTi, namlich eine T *Abhangigkeit der Warmeleitfahigkeit. Am selben System
wurden von Van Cleve et al. 1994 glasartige akustische Eigenschaften fir Ti-Konzentrationen
von 40...80 at% gefunden [CLE94]

Eine Beladung des polykristallinen NbTi mit Deuterium bewirkt eine Stabilisierung der -
Phase, wie Ergebnisse von llyn [ILY 97] und Abens [ABE99a] zeigen. Zusétzlich wird in dem

Material eine neue Verteilung von ZNS mit einer hohen Zustandsdichte generiert.
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Die Zustandsdichte ist dabei von der Konzentration des Titans und des Deuteriums abhangig.
Mit steigender Konzentration an Titan steigt auch die Loslichkeit von Deuterium, da sich das
Deuterium in der Nahe der Titan-Atome einlagert, wie Neutronenstreuexperimente zeigten
[RIC83].

5.1.3. Thermische Ausdehnung

Aufgrund der Kenntnis des sehr hohen Effektes in der Langzeit-Energierelaxation fir das
Material NbTi-D wurde bel der Messung des linearen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten in Analogie zu den Relaxationsmessungen die Probe nach der Abkuhlung von
Zimmertemperatur zun&chst fir ca. 1 Woche bel konstant 4.48 Kelvin gehalten. Zweck dieser
Mal3nahme war, das System vor Beginn der Messung relaxieren zu lassen, damit die nach der
AbkUhlung einsetzende Relaxation der ZNS nicht das Mef3ergebnis verfalscht. Vor der ersten
AbkUhlung von Zimmertemperatur oder aber auch nur bei der Kihlung von der Temperatur
des fluissigen Stickstoffes aus befindet sich das System oberhalb der Einfriertemperatur T 7,
und es herrscht eine Gleichverteilung der Besetzung der Zusténde.

Nachdem keine Anderungen in der gemessen Kapazitdt mehr aufgelost werden konnten,
wurde dann entweder mit dem Abpumpen Uber dem flUssigen Helium begonnen, oder der
Kreislauf des Mischers zur Kihlung bis etwa 0.3 K in Betrieb genommen. Nach Abkuhlung
der ausgeheizten NbTi-Probe auf die Temperatur des fliissigen Heliums wurde im Gegensatz
zum deuterierten Material in Ubereinstimmung mit vorherigen Abschatzungen festgestellt,
dai? die gemessene Kapazitat sehr schnell (stets innerhalb der etwa 20 min, die maximal zum
Erreichen des thermischen Gleichgewichtes des gesamten Mef3zellen-Proben-Systems nétig
waren) ihren Gleichgewichtswert erreichte. Dies deutete darauf hin, dal3 ZNS mit besonders
langen Relaxationszeiten und grof’en Barrierenhohen nicht vorhanden waren und die
Relaxation der intrinsischen ZNS des reinen NbTi sehr schnell erfolgte. Eine Thermalisierung
Uber mehrere Tage war bei dieser ausgeheizten Probe somit nicht nétig.

In der Abb. 5.4 ist der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient a des Supraleiters
(NbTi)goD1o fir Temperaturen T < 12 K dargestellt. Deutlich ist der Ubergang zur
Supraleitung bel T, = (7.2 £ 0.1) K durch einen positiven Sprung zu erkennen. Dieser Wert
der kritischen Temperatur stimmt gut mit dem Wert aus der Messung der spezifischen Wéarme
am selben Probenstiick tberein, wo T zu 7.2 K bestimmt wurde. Die Richtung des Sprunges
bei T. folgt aus der stark positiven Druckabhangigkeit der kritischen Temperatur (s. Gl.
(3.14)), diein [COL86] fiir das System Nbg,Tigs zu etwa +1.5010™° K N™'m? angegeben wird.
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Abbildung 5.4: Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient fir (NbTi)gD1o. Die blaue Linie wurde durch
einen Fit mit der Gl. (3.16) fur T < T, und mit Gl. (5.1) fur T..< T < 12 K erhalten und stellt
die Summe der einzelnen Beitrage zum gesamten linearen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten dar.

Wie man deutlich erkennt, ist der Ubergang bei T, nicht scharf, sondern tiber ein etwa 0.4 K
breites Temperatur-Intervall verschmiert.

Das Verhdltnis des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten im supraleitenden und
normalleitenden Zustand as./an. bel T, betrégt 1.4. Es wurde durch Extrapolation der beiden
entsprechenden Kurvenstticken Uber T, hinaus ermittelt.

Fur T < T, fallt der Ausdehnungskoeffizient exponentiell ab, verursacht durch den Wegfall
des Beitrages der Elektronen. Bemerkenswert ist aber die Tatsache, dal3 a fur T < 24 K
negativ wird. In diesem Bereich beginnt der negative Beitrag der ZNS zur thermischen
Ausdehnung, der proportional zur Temperatur ist, den Beitrag der Phononen und den
restlichen Beitrag der ausfallenden Elektronen zu Ubersteigen. Bei T = 1.4 K hat a mit

- 2.5M10° K™ sein Minimum.



5.1. NbTi-D und NbTi -61-

Um die einzelnen Beitrége zum gesamten linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten zu
separieren, wurde zunéchst versucht, mit einer Funktion analog der Gl. (3.15) von Graebner
fur die spezifische Wéarme die experimentellen Werte anzufitten. Ein Fit gemal3 der Gl. (3.16)
mit vorgegebenen Werten fur T, und C [ABE99a] liefert aber auch mit einem zusétzlichen
T >-Term zur genaueren Beschreibung des Phononenbeitrages keine physikalisch sinnvollen
Parameter, obwohl die Fitkurve gut mit den experimentellen Werten Ubereinstimmt. Speziell
fur die Koeffizienten der beiden Elektronenterme erhdt man damit negative Werte und der
Phononenbeitrag wird zu grof bestimmt.

Ein Fit gemaR Gl. (1.1a) mit einem zusétzlichen T >-Term [SWE89], [SWE97]

a=all+bOrd+crr?® (5.1)

fir T < 25 K an die experimentellen Werte liefert den Wert axs=-2.8 x 10° K2, aber
wieder zu grofe Werte fur den Phononenbeitrag, da er den nicht vernachlassigbaren
Elektronenanteil nicht beriicksichtigt.

Oberhalb T 143t sich der experimentell erhaltene lineare thermische Ausdehnungskoeffizient
sehr gut mit einer Funktion geméi3 Gl. (5.1) anfitten. Der Term linear in T repréasentiert dann
aber die Summe aus den Beitrdgen der Elektronen und des ebenfalls linear mit der
Temperatur variierenden ZNS-Anteiles und es gilt:

all =a,sO +a,, 0, (5.2

enl

wobel der Index e_nl fur ,, Elektronen im normalleitenden Temperaturbereich® steht. Der Wert
fir a n wurde dann gewonnen, indem der Wert azns, der aus dem Fit mit Gl. (3.16) bzw.
(5.1) unterhalb T, gewonnen wurde, vom Parameter a gemald Gl. (5.2) abgezogen wurde. Der
zweite und dritte Term in Gl. (5.1) stellt den Phononenanteil des linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten dar und liefert fur die entsprechenden Fitkoeffizienten
b= 1.8 x 107 K™ und cp, = -3,8 x 102 K™®. Der Koeffizient des Elektronenbeitrags wird zu
8 n = 5.4 x 10" K™ bestimmt und ist mit den anderen beiden in Tab. 5.1 zusammengestelIt.

Da sich der Phononenanteil zur thermischen Ausdehnung beim Ubergang zur Supraleitung
nicht &ndern sollte und der Sprung im Ausdehnungskoeffizienten im wesentlichen durch den
Sprung des Elektronenbeitrages von der GroRe Ade= 3.7 x 108 K™ bestimmt ist, kénnen die
oberhab T erhaltenen K oeffizienten der beiden Phononenterme nun neben dem Wert azns al's

feste Parameter wieder in die Fitfunktion gemald Gl. (3.16) eingegeben werden, um den
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Elektronenbeitrag unterhalb T, zu erhalten, der durch die beiden letzten Terme der Fitfunktion
(3.16) bestimmt ist. Dabei sind nur noch der Koeffizient C, E und F der beiden
Elektronenterme variabel gesetzt, wobel alle Werte > 0 gefordert sind. Fur den Parameter C
ergibt sich der Wert 1.25. Dieser Wert ist etwa ein Finftel kleiner als der von Abens
[ABE99a] beim Anfitten der spezifischen Warme der gleichen Probe gefundene Wert von
1.58 und liegt etwa 30 % unter dem aus der BCS-Theorie zu erwartenden Wert von 1.76.

Der Elektronenbeitrag des 5. Terms bel TJ/2 betragt nur etwa 13 % des gesamten
Ausdehnungskoeffizienten und auch nur 13 % im Vergleich zum 4. Term, wird aber dann fir
hohere Temperaturen immer groRBer und liefert bel T, schon 30 % des gesamten
Ausdehnungskoeffizienten und 85 % im Vergleich zum 4. Term. Die in die Fitfunktion
gesteckten und mit ihr erhaltenen Koeffizienten sind in Tab. 5.2 zusammengestel It.

Die einzelnen Beitréage zum gesamten linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten sind in
Abb. 5.4 dargestellt. Die blaue Kurve ist dabei die Summe der Einzelbeitrége und stimmt gut
mit den experimentell erhaltenen Werten Uberein.

Die Ergebnisse der Messungen des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten fir das
ausgeheizte NbTi sind in Abb. 5.5 dargestellt. Man findet analog zu NbTi-D bei der
Temperatur des Uberganges zur Supraleitung T, = 9.1 K einen positiven Sprung im
Ausdehnungskoeffizienten. Allerdings ist die kritische Temperatur T, hier wesentlich hoher.
Die Beladung mit Deuterium reduziert die Ubergangstemperatur und wie in Abb. 5.7 deutlich
wird, ist T, dabel proportional zur Konzentration des Deuteriums.

Vergleicht man das gefundene T, wieder mit dem Wert T, = 9.1 K aus der Messung der
spezifischen Warme von Abens (s. Abb. 5.10), findet man eine gute Ubereinstimmung. Die
Messung des spezifischen Widerstandes von Lipp [LIP97] lieferte ein T, von 9.15 K. Dieser
Wert liegt versténdlicherweise etwas hoher, da die spezifische Warme wie auch die
thermische Ausdehnung ein Volumeneffekt ist und der Ubergang bei diesen Messungen zu
tieferen Temperaturen verschmiert. Fir NbTi-D wurde aber keine Messung des spezifischen
Widerstandes durchgefihrt, so dal3 ein Vergleich ausbleiben muf.

Extrapoliert man wieder die beiden Kurvenverlaufe des supraleitenden und des
normalleitenden Bereiches Uber T. hinaus, erhdlt man bel T. das Verhdltnis ag/an. = 1.2.
Unterhalb T, félt der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient wegen dem Wegfall des
Beitrages der Elektronen exponentiell ab und wird, wie auch bei NbTi-D, unterhalb T= 2.4 K
negativ. Hier dominieren wieder die ZNS die thermische Ausdehnung. Bel T = 1.4 K ist mit
a = -3 107 K™ das Minimum erreicht. Der Betrag dieses Wertes ist verglichen mit dem Wert
fur NbTi-D etwa 20 % grofier.
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Negative Werte fur a sind fur verschiedene Materiaien, wie z. B. Zerodur [COLL91], reines
a&SiO, [OKA95], SIO,-NaO [WHI77], SiO»-K,0 [MacD85], glasartiges B,Os [WHI84b] und
CeAl; [BAR92] gefunden worden. Im Gegensatz zu SiO,-Na,O, fiir welches der Ubergang zu
negativen a-Werten mit steigender Konzentration an Na,O zu tieferen Temperaturen sinkt, ist
far NbTi und NbTi-D keine solche Abhangigkeit detektierbar.

50 . ' ' ® exp. Werte 7
' 3 Summe aller Beitrage
02} . : Oons

40 B ..'. : GPhononen ]

aEIektmnen

0F |- ] -

20

a[10°K ]

10

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Abbildung 5.5: Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient fiir NbTi. Die rote Kurve wurde durch eine
Fitrechnung mit Gl. (3.16) an die experimentellen Daten fir T < T, baw. mit Gl. (5.1)
fur T, < T < 15 K erhalten und stellt die Summe der einzelnen Beitrage dar.

Auch fur NbTi gibt esin der thermischen Ausdehnung einen Beitrag von niederenergetischen
Anregungen proportional zu T, reprasentiert durch die olivgrine Gerade mit dem Fitparameter
ans = -3.4 x 107 K™ Analog der Auswertung der Ergebnisse fiir NbTi-D wird dieser Beitrag
durch einen Fit mit Gl. (5.1) fir T < 2.5 K erhalten.

Der Anteil der Phononen zur thermischen Ausdehnung ergibt sich aus der Fitrechnung mit der
selben Funktion fir T> T, aus den beiden Koeffizienten bp, = 1.53 x 10" K™ und
Con=-1.8x 10" K™® reprasentiert durch die pinkfarbene Kurve in Abb. 5.5. Fir den
Elektronenbeitrag oberhalb T, (orange Gerade) erhdlt man mit & = 1.2 x 10°® K™ einen etwa
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um den Faktor 5 gréfReren Wert as fur NbTi-D. Auch diese Koeffizienten sind in Tab. 5.1
zusammengestellt. Fir den Parameter C ergibt sich der Wert 1.15, der alerdings 40 % kleiner
ist as der von Abens [ABE99a] beim Anfitten der spezifischen Wérme der gleichen Probe
gefundene Wert und etwa 35 % unter dem aus der BCS-Theorie zu erwartenden Wert von
1.76 liegt. Der durch die orangefarbene Kurve reprasentierte Elektronenbeitrag hat bei
Tc=9.1K einen positiven Sprung der GroRe Ade= 3.4 x 108K™. Wahrend der 5. Term der
Fitfunktion bei TJ/2 nur einen Beitrag von 9 % zum gesamten Ausdehnungskoeffizienten
liefert, betrégt er bel T, schon 27 %. Die rote Kurve ist wieder die Summe aller Beitrage und
stimmt auch fir dieses Material gut mit den experimentell erhaltenen Werten Uberein.

In der doppelt-logarithmischen Auftragung a/T ® Uber der Temperatur, wie in Abb. 5.6
gezeigt, sieht man Abweichungen vom Debyeschen T >-Verhalten durch zusétzliche Beitrage
besonders gut. Unterhalb von etwa T,/10 kann der Beitrag der Elektronen vernachlassigt
werden. Da der Phononenanteil bel dieser Temperatur auch stark abgeklungen ist, wird die
thermische Ausdehnung im wesentlichen nur noch von den ZNS beeinflu®t. Die
charakteristische Temperaturabhangigkeit des ZNS-Beitrages zur thermischen Ausdehnung
wird in dieser Darstellung durch den linearen Verlauf der Kurven mit einem von Null

verschiedenen Anstieg fur Temperaturen kleiner 1 K deutlich.

LI ® NDTi
e o Fit gemanR Gl. (5.1)

10° F & NbTi-D 3
- Fit gemaR GI. (5.1) 7

107 F

~a/TP[K™]

-10

-11

10" F

: : : : 1 :
0,3 1 3

T[K]

Abbildung 5.6: Doppelt-logarithmische Darstellung von -a / T 2 iiber der Temperatur fiir den Temperatur-
bereich T < 2.4 K fur (NbTi)ggD1o und NbTi.
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Die Kurvenverlaufe beider Materialien unterscheiden sich auch qualitativ nicht, sondern
verlaufen in dieser Darstellung parallel zu einander. Die durchgezogenen Linien sind
Fitkurven geméal Gl. (5.1), aus denen der Beitrag der ZNS zum linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten erhalten wurde. Die einzelnen Fitparameter des Ausdehnungs-
koeffizienten von NbTi sind ebenfalls in der Tab. 5.2 zusammengestellt. Auch im Falle des
NDbTi sind die Werte fur T, und die Werte der Phononenbeitrége aus dem Fit geméal3 Gl. (5.1)
fur T > T, fest vorgegeben worden, wahrend die restlichen Grofien bei der Fitprozedur
variabel gesetzt waren.

Tabelle5.1: Fitparameter der thermischen Ausdehnung von NbTi-D und NbTi flir
T.< T<15K gemaR Gl. (5.1).

& n b C
Probe (K7 (K K

(NbTi)eoD1o | 5.4 x 10° 1.8x 10" | -3.8x10™%

Nbs Tigs 1.2 x 108 15x10%° | -1.8x10"®

10,0 T T T T T T T T T T T

9,5 |- -

8,5 - -

T.[K]

8,0 - -

75 | -

7,0 |- -

6.5 ] A ] A ] A ] A ] A ]
0 2 4 6 8 10

c(D) [ at% ]

Abbildung 5.7: Ubergangstemperatur zur Supraleitung tiber der Konzentration an Deuterium fiir (NoTi)10.De.
Dierote Linieist ein linearer Fit an die experimentellen Daten. Der Wert bel ¢(D) = 6.5 at%

stammt von einer Probe zur Messung der Warmeleitfahigkeit von Abens[ABE994].
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Tabelle5.2: Fitparameter der thermischen Ausdehnung von NbTi-D und NbTi fur T < T, gemé&f Gl. (3.16).

& b C E Te F
Pobe | k4 | kA | g | kY K| [KY

(NbTi)eoD1o | -2,8 x10° | 1.8 x 10%° | -3.8x 10| 15x107 | 1.25 | 7.2 | 3.6 x 10®

Nbs;Tigs | -3.4%x10° | 1.5x10%° [-1.8x 10| 28x107 | 1.15 | 9.1 | 59x10%

Messungen der thermischen Ausdehnung von Pinango et al. an glasartigem B,O,-NaO und
Anfitten der experimentellen Werte mit einer Funktion gema3 Gl. (5.1) lieferten im
Gegensatz zu NbTi und NbTi-D einen positiven Fitparameter a und dafir einen negativen
Parameter b, welcher fir den im Tieftemperaturgebiet erhaltenen negativen Ausdehnungs-
koeffizienten verantwortlich ist [PIN83], [PIN87].

Wenn man den erhaltenen Wert T, = 7.2 K fur NbTi-D mit dem Wert 9.1 K fir reines NbTi
vergleicht, sieht man, dai die Beladung des NbTi mit Deuterium die Ubergangstemperatur
merklich reduziert. Ein Vergleich des NbTi-Wertes T, = 9.1 K mit dem Wert T, = 8.5 K fur
Nbs;Ties von Hulm und Blaugher [HULG61], die die in Abb. 5.8 dargestellte kritische
Temperatur von Nb,Tiig0.« fUr verschiedene Konzentrationen an Nb (0 < x < 100) gemessen

haben, macht aber deutlich, da3 die kritische Temperatur vom Herstellungsprozef3 des

Supraleiters abhangig sein muf3.
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In der Abb. 5.9 ist die gemessene relative Langenanderung des Nbs;Tigz im Vergleich zur in

[COL86] angegeben relativen Langenanderung zweler anderen NDbTi-Verbindungen



5.1. NbTi-D und NbTi - 67 -

unterschiedlicher Nb-K onzentrationen dargestellt. Die Bezugslange Lo ist in diesem Fall die
Lange der Probe bei T = 273.15 K, im Gegensatz zu der in dieser Arbeit ausschliefdich
verwendeten Bezugslange bel T = 293.15 K. Mit steigender Konzentration an Niob nimmt der

Betrag der relativen Langenanderung zu. Der Knick bei T. ist in dieser Darstellung nicht

auflosbar.
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Abbildung 5.9: Temperaturverlauf der relativen Langenanderung verschiedener NbTi-Verbindungen in
Abhangigkeit von der Nb-Konzentration. Die blaue Kurve sind experimentelle Werte eigener
Messungen am ausgeheizten NbTi, wahrend die Werte der beiden anderen Kurven aus
[COL86] entnommen sind.

5.1.4. Spezifische Warme und Gruneisenpar ameter

Aus Gl. (2.35) kann man mit den Ergebnissen der Messungen des linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten und der spezifischen Warme bei Kenntnis der isothermen
Kompressibilitét den makroskopischen Griineisenparameter I~ berechnen. Beriicksichtigt man
dabei nur die in der Temperatur linearen Terme flr c, und a, erhdlt man den GP [zys der
Zwei-Niveau-Systeme und analog dazu bei Berticksichtigung nur der kubischen Terme den

Beitrag der Phononen zum GP (/).
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Die spezifische Wéarme wurde von Abens [ABE99a] an exakt dem selben Probenstiick mit
gleicher Konzentration an Deuterium (10 at%) im Temperaturbereich 0.1 K < T < 25 K mit
der Relaxationszeit-Methode [GME79] gemessen und ist in Abb. 5.10 dargestellt. In dieser
Grafik sind zum Vergleich auch die Ergebnisse fur das System NbTi eingezeichnet. Die
durchgezogenen Linien sind dabel die Fits gemal3 Gl. (3.15) an die Mel3werte von Abens. Die
Fitkoeffizienten fUr das Material NbTi-D und fir das reine NbTi sind in Tab. 5.3 angegeben.

L) l L) L) l
- ® (NbTi),D,,
Fit nach Gl. (3.15)
® Nb,Tig,
Fit nach GI. (3.15)
10"
< X
X L
(=)
S~~~ -
S
£ X
™
— 107 F
-~ C
o
© N
103 1 1 1 1 1 1 11 l 1 1 1 1 1 1 11 l 1
0,1 1 10 30

T [K]

Abbildung 5.10: Von Abens [ABE99a] gemessene spezifische Warme geteilt durch T 2 iiber der Temperatur von
reinem NbTi und NbTi-D. Die durchgezogenen Linien sind Fits gemaR Gl. (3.15) fir T < T.

Die isotherme Kompressibilitét ist eine nur schwach variierende Funktion der Temperatur und
kann fur tiefe Temperaturen als konstant angenommen werden. Da kein kt —Tieftemperatur-
wert fiir NbTi oder NbTi-D bekannt war, wurde der Raumtemperaturwert ky= 7.9 [110°*? Pa’*
(berechnet aus den elastischen Konstanten in [COL86] fur Nbgg 4Tisge) verwendet.

Daraus und mit der Dichte p = 6.02 g/cm® (ebenfalls bei Raumtemperatur) erhélt man mit den
entsprechenden Fitparametern aus Tab. 5.1 und 5.3 fur das System NbTi-D den Wert

I"zns = - 57 und unter Vernachléssigung der Terme hoherer als kubischer Ordnung in T far
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den GP des Gitters ey, = 5. FUr das ausgeheizte NbTi berechnen sich die beiden GP zu
Izns =-111 und en=4.

Tabelle 5.3: Fitparameter der spezifischen Warme von NbTi-D und NbTi fir T < T, gemaR Gl. (3.15)

[ABE994].
d e B D
Probe OmJ O OmJ O CJ0 c [TKC] [hJ0
KZH K*H KH KH
(NbTi)goD1o| 3.0x10° | 2.1x10° 9.16 1.58 7.2 1.17
Nbs;Tigs | 1.9x10° | 2.1x10° 23.36 1.89 9.1 2.68

Die Gruneisenparameter des Gesamtsystems I~ koénnen gemal3 Gl. (2.35) berechnet werden,
indem die gemessenen Werte fir a und ¢, eingesetzt werden. Die erhatene
Temperaturabhangigkeit des makroskopischen GP fur die Materialien NbTi-D und NbTi for
T<T.istin Abb. 5.11 dargestellt. Fir den Bereich T > T, ist der GP im wesentlichen nur noch
durch den Beitrag der Phononen bestimmt und nahezu konstant. Unterhalb T, nimmt der
makroskopische Grineisenparameter stark ab und wird analog dem linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten unterhalb von 2.4 K negativ. Fir immer tiefere Temperaturen
werden die einzelnen Beitrdge (Phononen, Elektronen) zu den beiden Grofen, der
spezifischen Warme und der thermischen Ausdehnung, immer kleiner und schlief3lich bleibt
nur noch der konstante Beitrag der niederenergetischen Anregungen (ZNS) dbrig. Durch
Einlaufen des makroskopischen GP in den konstanten Wert bei —57 (NbTi-D) bzw. —-111
(NDbTi) wird dies sehr gut deutlich. Die Temperaturabhangigkeit des GP resultiert dabel aus
dem unterschiedlichen Einflufd der entsprechenden Anregung zur spezifischen Warme und
zum linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Der besonders grof3e Betrag des GP im
Vergleich zu anderen amorphen Materiaien, besonders metallischen Glasern, ist alerdings
bemerkenswert.

Die Ergebnisse der Messungen der spezifischen Warme gestatten weiterhin die Berechnung
der spektralen Zustandsdichte P Uber Gl. (2.17). Mit In(4t/Trin) = 16.2 und Tyin = 3.9 us aus
akustischen Messungen und der Messung der Warmeleitfahigkeit wurde fir NbTi-D der Wert
Pc= 7.400% J'm® und mit In(4tTmn) = 187 und Tmin = 3.8 ps fiir NbTi der Wert
Pc = 4.3010® J'm™ berechnet.
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Abbildung 5.11: Makroskopischer Griineisenparameter fir (NbTi)g9D1o und Nbs; Tigs, berechnet aus Messungen
der spezifischen Warme und des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Die Linien

reprasentieren den jeweiligen Beitrag der ZNS, der furT<1 K dominant ist.

5.1.5. Langzeit-L &ngenrelaxation

Wie auch bei den Messungen des Ausdehnungskoeffizienten wurde zu Beginn der Messungen
der Langzeit-Langenrelaxation analog der Energierelaxation die NbTi-D-Probe zunéchst bei
To = 448 K Uber etwa 1 Woche thermalisiert, um ein thermisches Gleichgewicht des
gesamten Systems (Phononen, Zwei-Niveau-Systeme) zu erreichen. Der Langenrel axations-
effekt aufgrund der Abkiihlung von Temperaturen T, oberhalb der Einfriertemperatur T
wurde dabei Uber den gesamten Zeitraum der Thermalisierung bei Ty detektiert und konnte
somit fUr eventuelle Korrekturen verwendet werden, wenn die Probe bei weiteren Messungen
nach der ersten Abkuihlung von der Temperatur des flissigen Stickstoffs Ty, einmal nicht
lange genug relaxiert hatte. In den Abb. 5.12 und 5.13 ist die gemessene Langzeit-Langen-
relaxation von NbTi-D flr verschiedene Starttemperaturbereiche dargestellt.
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Abbildung 5.12: Zeitabhangigkeit der relativen Langenanderung von (NbTi)gD1o, mit t; =1200 s nach
Abkiihlung von verschiedenen Sarttemperaturen T, > 20 K auf To= 4.48 K. Zum

Vergleich sind die Ergebnisse fur amorphes Quarzglas mit eingezeichnet.

Da eine absolute Bestimmung der Probenléange wahrend der Relaxationsmessungen nicht
moglich ist, sondern die Lange nur aus der Differenz zweier Kapazitéten berechnet werden
kann, bezieht sich die relative Langenanderung auf die Lange L(t1) zur Zeit t;= 1200 s nach
der Abkuhlung. Zu diesem Zeitpunkt herrscht fur Relaxationen auch von den hdchsten
Anregungstemperaturen ein thermisches Gleichgewicht zwischen dem Phononensystem der
Probe und der gesamten Mef3zelle. Diesist Voraussetzung fur die Bestimmung der Lange aus
der gemessenen K apazitdtsdnderung AC.

Zum Vergleich des auRergewohnlich grof3en Effektes in der Langenrelaxation fur NbTi-D ist
die Melkurve fir das amorphe Quarzglas aSiO, als Referenzmaterial mit eingezeichnet. Die
Abkuhlung dieser Probe erfolgte von T; = 40 K aus, einer Temperatur, die weit Uber der
thermischen Aktivierung bel T = 6 K fir dieses Materia liegt. Bel dieser Starttemperatur sind
alle ZNS angeregt und tragen zur Relaxation bei Ty bel. Der Effekt fur dieses Material ist aber
viel zu klein, um im Rahmen des Auflésungsvermégens unserer MeflZanordnung detektiert
werden zu konnen. Die experimentellen Werte fur dieses Materia liefern in dieser Auftragung

eine Gerade mit dem Anstieg Null.
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Abbildung 5.13: Zeitabhangigkeit der relativen Langenanderung von (NbTi)goD1o mit t;= 1200 s nach
Abkiihlung von verschiedenen Starttemperaturen T, < 35 K auf To= 4.48 K. Zum Vergleich

ist die Mef3kurve der Abkiihlung von reinem Nbs; Tigs Von T;=40 K mit eingezeichnet.

In der Abb. 5.13 sind die Relaxationsmessungen nach Abkihlung des NbTi-D von den
hoheren Starttemperaturen T; dargestellt. Die Endtemperatur Ty, auf die abgekihlt und bei der
relaxiert wurde, betrug dabei wiederum 4.48 K. Die relative Langendnderung der Probe zeigt
fur ale Starttemperaturen den von der Theorie vorhergesagten logarithmischen Zeitverlauf,
was durch die Geraden in der Darstellung Gber In(t/t;) deutlich wird.

Abweichungen von diesem logarithmischen Verhalten sieht man besonders bei Start-
temperaturen grof3er etwa 40 K fur kurze Mefizeiten (t < 1200 s), da im Experiment keine
unendlich schnelle Abkihlung von Ty auf To méglich ist, wie es in der Theorie idealisiert
angenommen wird. Weiterhin zeigt die Abbildung, da3 der Anstieg der Geraden mit
steigender Starttemperatur zunimmt, d. h. je hoher die Anregungstemperatur, desto stérker die
relative Langenanderung der Probe, die durch die bel T, relaxierenden Tunnelsysteme

hervorgerufen wird.
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Da aus Messungen der Langzeit-Energierelaxation (s. Unterpunkt 5.1.6) von Abens und
Sahling an Nbs;Ties bekannt war, dal? das Ausheizen des Deuteriums die Einfriertemperatur
gegenuber der des NbTi-D drastisch verringert und Abschétzungen ergaben, dal3 der Effekt
der Langenrelaxation fur reines NbTi an oder sogar noch unterhalb der Auflésungsgrenze der
verwendeten Mel3apparatur liegen wird, erfolgte die erste Messung der Relaxation des
ausgeheizten NbTi nach der Abkihlung von T; = 40 K auf die Endtemperatur To = 4.48 K.
Diese Anregungstemperatur liegt weit oberhalb der Aktivierungsenergie der ZNS des
Supraeiters, so dal3 alle Tunnelsysteme vor der Abkihlung angeregt sein mufden. Die
AbkiUhlung auf die Endtemperatur erfolgte in etwa 10 min. Anschliefend wurde die
Langenanderung Uber einen Zeitraum von etwa 4 Stunden gemessen.

Wie in Abb. 5.13 zu sehen ist, war eine Zunahme der Probenlange mit der Mef3zeit nicht
detektierbar. Allerdings war bei den Messungen des reinen NbTi auch das Rauschen in der
Kapazitatsmessung etwa eine GrofRenordnung hoher als bel anderen Messungen. Eine direkte
Ursache dafir konnte zwar nicht gefunden werden, kénnte aber elektromagnetischer oder
mechanischer Herkunft sein. Eine probenspezifische Ursache ist eher auszuschlief3en, da es
sich bei beiden Materialien um das selbe, nur einmal eben ausgeheizte Probenstiick handelte.
Es wird aber deutlich, dal3 der Effekt der Langenrelaxation des ausgeheizten NbTi noch
kleiner as der der AbklUhlung des deuterierten Materials von T;=10K sein muf3. Dieser
Effekt aber lag schon nahe an der Aufldsungsgrenze der Mef3anl age.

Um die Abhangigkeit der Langenrelaxation von der Starttemperatur zu verdeutlichen, ist eine
Darstellung des Anstieges der Geraden in Abb. 5.12 und 5.13 Uber der Differenz der

Temperaturquadrate (Tl2 —TOZ) geeignet. Der Anstieg kann dabei der Ubersicht halber gemal?

L(t) - L(t,)
dgi
L(t,) E: [dL/dInt] 53

d(in(t/t,)) L(t,)

Gl. (5.3) umgeschrieben werden.

In der Abb. 5.14 ist die Temperaturabhéngigkeit der in Gl. (5.3) genannten Grof3e fur NbTi-D
graphisch dargestellt. Die roten Punkte sind dabel die berechneten Anstiege, wahrend die rote
Kurve durch die Punkte nur eine Hilfdlinie zur Verdeutlichung des Zusammenhangs ist. Mit
zunehmender Starttemperatur nimmt die Langenrelaxation zunéchst bis zu T; = 45 K linear
zu. Fur Anregungstemperaturen T, > 45 K beginnt der Kurvenverlauf abzuflachen, bis bei

T, =60 K die Séttigung erreicht ist.
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Dasin Abb. 5.14 gezeigte Verhalten ist analog dem Verhalten der Langzeit-Energierelaxation
amorpher Festkorper, worauf im nachsten Unterpunkt noch eingegangen wird. Im Gegensatz
zu den typischen glasartigen Materialien, wie amorphem Quarzglas, ist der lineare Bereich
aber zu auRergewohnlich hohen Temperaturen ausgedehnt. Fir Quarzglas reicht der lineare
Bereich der Energierelaxation z. B. nur bisetwa 3 K [ABE993)].
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Abbildung 5.14: Abhangigkeit von [dL/dInt]/L(t,) von der Starttemperatur T, 1200 s nach schneller
Abkiihlung von verschiedenen T, auf To= 4.48 K flir (NbTi)gD1o. Erklérung der
gestrichelten Linien im Text.

Die Séttigung fur T; > 60 K hat ihre Ursache in der schnellen thermischen Aktivierung.
Oberhalb dieser Temperaturen liegt eine thermische Gleichgewichtsverteilung der ZNS vor.
Bel Abkihlung von hoheren Temperaturen haben bereits all die Tunnelsysteme, die in der
entsprechenden Zeit zur Relaxation beitragen kénnen, ihr thermisches Gleichgewicht erreicht.
Der Ubergang vom linearen Bereich (Tunnelbereich) zur Sttigung ist dabei (iber ein breites
Temperaturgebiet verschmiert [PAR92], [PAR93].
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Fittet man den linearen Bereich fir T; < 40 K mit einer Geraden an, erhdlt man Uber
Gl. (2.47) das Produkt aus der isothermen Kompressibilitét, dem Gruineisenparameter und der
spektralen Zustandsdichte fur NbTi-D:

kr P =-15[10"J%
Die Verlangerung des linearen Fits zu htheren Temperaturen hin (blaue gestrichelte Linie in
Abb. 5.14) liefert einen Schnittpunkt mit der verlangerten Geraden im Bereich der Séttigung
(schwarze gestrichelte Linie). Dieser Schnittpunkt kann als die Einfriertemperatur definiert
werden und betrégt fur NbTi-D:

T =51K.

Dieses T~ ist auRergewohnlich hoch und auch in der Energierelaxation fir keinen anderen
amorphen Festkorper bisher gefunden worden. Eine solch hohe Aktivierungsenergie deutet
auf ZNS mit sehr grof3en Barrierenh6hen hin.

5.1.6. Vergleich der Ergebnisse mit Messungen der Langzeit-
Energierelaxation

Das STM fur amorphe Festkorper sagt fir die Langzeit-Energierelaxation eine Warmeabgabe
voraus, die gemal Gl. (2.23) umgekehrt proportional zur Mef3zeit t nach der Abkihlung von
der Anregungs- oder Starttemperatur T; ist. Von Abens und Sahling [ABE99a] wurde an
einem 10 cm® groRen Probenstiick NbTi-D mit einer Deuteriumkonzentration von 8 at% die
Langzeit-Energierelaxation gemessen. Diese Probe war wesentlich grof3er als die fur die
Messung des Ausdehnungskoeffizienten und der spezifischen Wéarme und aus schon
genannten Grinden war die Beladung mit ebenfalls exakt 10 at% Deuterium (der
Konzentration der Probe fir die Messung der spezifischen Warme, thermischen Ausdehnung
und Langzeit-Langenrelaxation) an diesem Probenstiick nicht maglich.

Relaxiert wurde von Starttemperaturen T; < 80 K auf jewells Tp = 1.34 K. Auch bei diesen
Messungen wurde die Probe zunéchst bei der Temperatur des fllssigen Heliums T e = 4.2 K
Uber etwa zwel Wochen gehalten. Da die Messung der Energierelaxation empfindlicher als
die der Langenrelaxation ist, war diese lange Wartezeit vor den eigentlichen Messungen
notig, um Relaxationen der Tunnelsysteme mit langen Relaxationszeiten abklingen zu lassen.
Welterfuhrende Beschreibungen des Mef3ablaufes dieser Experimente findet man bel Abens
[ABE99q].

In der Abb. 5.15 ist die Zeitabhangigkeit der Langzeit-Energierelaxation am System
(NbTi)gDg dargestellt.
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dQ/dt [nW]

sl

N 1 Abbildung 5.15:
. Warmeabgabe dQ/dt tiber der Zeit t
1 nach Abkiihlung des (NbTi)e,Dg von

verschiedenen Sarttemperaturen T,

10

t [min]

o e v e auf TE1.34K [ABE9Qd).
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Die Ubereinstimmung der experimentellen Ergebnisse mit der theoretisch zu erwartenden 1/t-

Abhangigkeit wird in dieser doppelt-logarithmischen Darstellung durch den linearen Verlauf

der Mefkurven deutlich. Mit steigender Starttemperatur wachst auch die abgegebene Warme.

Wie auch in den Ergebnissen der Langzeit-Langenrelaxation deutlich wurde, ist die erwartete

1/t-Abhangigkeit selbst fir hohe Starttemperaturen gultig. Allerdings gibt es auch hier wegen

der endlichen Abkuhldauer Abweichungen fur kurze Mef3zeiten.

Von Abens wurde auch fur das reine NbTi eine Langzeit-Energierelaxation beobachtet, die in

der folgenden Abb. 5.16 dargestellt ist.
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Auch im Falle des NbTi folgen die experimentellen Ergebnisse fir Abkihlungenvon T; < 8K
wieder der theoretisch zu erwartenden 1/t-Abhadngigkeit. Die gepunkteten Linien
représentieren dieses Verhalten. Mit steigender Starttemperatur wachst wieder die von der
Probe abgegebene Warme. Wegen der endlichen Abkuhldauer auf To= 1.34 K kommt es auch
hier zu Abweichungen fir kurze Mef3zeiten. Esist aber deutlich zu sehen, dal3 die abgegebene
Wéarme nach Abkuihlung des NbTi etwa 15 mal kleiner ist as die von NbTi-D. Bei hohen
Starttemperaturen (T;> 10K) ist wegen der geringen detektierten Warmemenge die 1/t-
Abhangigkeit wegen der endlich langen Abkuhlzeit selbst nach langerer Mef3zeit noch nicht

erreicht. Fur diese Mef3kurven ist eine zeitliche Korrektur zur weiteren Auswertung nétig.

Die auRergewdhnlich hohe Einfriertemperatur T~ des NbTi-D wird analog den Ergebnissen
der Langzeit-Langenrelaxation auch bei den Ergebnissen der Langzeit-Energierelaxation von
Abens in einer Darstellung gemaid Abb. 5.17 deutlich. Hier ist die Warmemenge dQ/dt Uber

der Differenz der Temperaturquadrate (‘I’l2 —TOZ) aufgetragen, die 30 min nach Abkiihlung der

Probe von verschiedenen Starttemperaturen abgegeben wurde.
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Das Inset in Abb. 5.17 zeigt den linearen Bereich der Abhangigkeit, der sich auch hier bis
etwa 40 Kelvin ausdehnt. Anschlief3end flacht die Kurve ab und erreicht ihre Séttigung bei
T=60K. Verlangert man den Fit an den linearen Bereich (blaue gestrichelte Linie) und die
Tangente an den Bereich der Séttigung (schwarze gestrichelte Linie), erhdt man mit dem
Schnittpunkt der beiden Geraden wieder die Einfriertemperatur, die hier zu T = 52 K
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bestimmt wird. Dieses Ergebnis stimmt sehr gut mit dem Wert Uberein, den die Messung der
L angzeit-Langenrelaxation liefert. Uberhaupt sind die Zeit- und Temperaturabhangigkeiten
beider Relaxationsarten analog zueinander, was bedeutet, dal3 die Behandlung der
niederenergetischen Anregungszustande im Rahmen des STM fir beide Relaxationseffekte
mit dem Experiment gut Ubereinstimmende Ergebnisse liefert.

Uber Gl. (2.23) kann der lineare Teil in Abb. 5.17 angefittet werden und man erhat fur die
spektrale Zustandsdichte den Wert:

Po(8at%) = 7.8 (10" J'm™® .

Experimentelle Ergebnisse von Abens und Sahling am Material NbTi-H mit verschiedenen
H-Konzentrationen zeigten, dal die spektrale Zustandsdichte proportional der Konzentration
des Wasserstoffes ist. Unter der Annahme, dal? dies ebenso fur die Beladung des NbTi mit
Deuterium gilt, wurde der Wert fir 8 at% Deuterium dann fur NbTi-D mit 10 at% Deuterium
linear extrapoliert. Man erhdt so fr die spektrale Zustandsdichte des (NbTi)gD1o den Wert:

Po(10at%) = 9.8 [110%* J'm® .

Dieser Wert ist im Vergleich zu dem Wert Pc , der aus Messungen der spezifischen Warme
erhalten wurde, etwa 30 % gréfer. Diese Diskrepanz ist fir andere amorphe Materialien, wie
PLZT [SAH86] und aSiO, [PAR93] ebenfalls gefunden worden und deutet darauf hin, dal3
das STM nicht in der Lage ist, ale Eigenschaften mit ein und dem selben Satz von
Parametern befriedigend zu beschreiben.

Setzt man den Wert Po(10at%) in das k1I7[P-Produkt aus Abschnitt 5.1.5. ein, erhalt man fir
den Griuneisenparameter der ZNS, die fr die Langzeit-Langenrel axation verantwortlich sind,
den folgenden Wert:

rn=-20 .

Auch dieser Wert unterscheidet sich stark von dem Wert zys = -57, der aus Messungen der
spezifischen Warme und des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten berechnet
wurde. Diese Ergebnisse zeigen recht deutlich, dal3 durch die unterschiedlichen Meldmethoden
jewells verschiedene Anregungen detektiert werden und sich deshalb die erhaltenen

Absolutbetrage von P und auch von I~ unterscheiden.
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Einen deutlichen Unterschied der experimentellen Ergebnisse an NbTi im Vergleich zu denen
an NDbTi-D zeigt auch die folgende Abb. 5.18, in der die Abhéngigkeit der abgegebenen
Warmemenge von der Differenz der Temperaturquadrate (‘I’l2 —TOZ) far die Zeit 30 min nach
AbkUhlung der Probe von verschiedenen Starttemperaturen auf Tp = 1.34 K aufgetragen ist.
Der lineare Bereich erstreckt sich hier allerdings nur bis etwa 4.5 Kelvin und die Séttigung ist
bereitsbel T < 40 K erreicht. Die Einfriertemperatur, erhdtlich wieder aus dem Schnittpunkt
der Tangenten an den linearen Bereich (rote Linie im Inset der Abb. 5.17) und den Bereich der
Séttigung (nicht eingezeichnet), betragt bei diesem Material nur T~ = 9 K und ist damit etwa
6 mal kleiner as die des NbTi-D.
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Fittet man den linearen Teil in Abb. 5.18 mit Gl. (2.23) an, erhdlt man fir die spektrale
Zustandsdichte des Nbs7Tigz den fir amorphe Festkdrper typischen Wert:

Po=5.2 10" J'm* |

Zum Vergleich ist in der Abb. 5.18 die Kurve fur das Referenzmateria amorphes Quarzglas
mit Pc= 2.4 (0% J'm2 und T” = 4 K mit eingezeichnet. Die Werte dieses Materiales liegen
noch einmal 55 % unter denen des reinen NbTi, was die Unmdglichkeit der Detektierung der

Langenrelaxation fur aSiO, in der verwendeten Anlage begriindet.
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Im Vergleich mit dem Wert Pc aus der Messung der spezifischen Warme ist Pg etwa 8 mal
kleiner. Die Diskrepanz ist hier geringer as bel den Ergebnissen des deuterierten Materials.
Eine mogliche Erklarung dafirr ist die wesentlich tiefere Einfriertemperatur T~ des NbTi in
Verbindung mit der unterschiedlichen Mef3dauer der Relaxationsexperimente in Vergleich zu

den Messungen der thermischen Ausdehnung und der Warmekapazitét.

Da die Langenrelaxation fur das reine NbTi nicht auflésbar war, kann das k+I7[P-Produkt
analog Abschnitt 5.1.5 nicht bestimmt werden. Im Rahmen des Aufldsungsvermdgens kann
aber eine Abschéatzung vorgenommen werden, die mit dem Wert Py eine Aussage uber den
Gruneisenparameter der ZNS, die fur die Langzeit-Langenrelaxation des Nbg;Tigz verant-
wortlich sind, gestatten:

Die experimentellen Werte des ausgeheizten NbTi in der Abb. 5.13, welche die relative
Langendnderung der Probe nach schneller Abkthlung von T; = 40 K auf Tp = 4.48 K Uber
dem In(t/t;) darstellt, représentieren in dieser Darstellung eine verrauschte Gerade mit dem
Anstieg Null. Das Rauschen betragt dabei etwa+ 2.5 x 10™°. Der Effekt der Langenrelaxation
kann nur innerhalb des Rauschens liegen, da er sonst hétte aufgel st werden missen. Mit dem
Wert In(t/ty)) = 2 kann der betragsméldige Anstieg der aus der Langzeit-Langenrelaxation
resultierenden Geraden zu < 1.25 x 10™° abgeschatzt werden.

Das krIT[P-Produkt kann man aber erst aus einer Darstellung geméa3 Abb. 5.14 erhalten. Um
aus der Auftragung des abgeschéitzten Anstieges (dL/dint)/L(t;) tiber (T2 ~T2) im Endeffekt

den GP der ZNS zu erhalten, mul3 aber beachtet werden, dal3 fir T, hier nicht 40 K eingesetzt
werden darf, sondern nur maximal der Wert der Einfriertemperatur T~ = 9 K des reinen NbTi.
Fur hohere Temperaturen gilt wegen der Séttigung aufgrund der thermischen Aktivierung

nicht mehr der lineare Zusammenhang zwischen dem Anstieg der Geraden aus Abb. 5.13

und (T2 -T2), und das krTP-Produkt wiirde folglich zu kiein bestimmt werden. Somit
ergibt sich ein Anstieg von (dL/dInt)/L(ty) tber (T2 -T2) zu <2 x 10 K2 Uber Gl. (2.47)

kann man dann mit der spektralen Zustandsdichte P = 5.2 x10™ J'm™ aus den Messungen

der Langzeit-Energierel axation von Abens den GP der ZNS des Nbs; Tigz erhalten:
Or < 20.

In der Tab. 5.4 sind zum Vergleich noch einmal alle wichtigen Fitparameter und erhaltenen
Grofen der Materialien NbTi-D und NbTi zusammengestel It.
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(NbTi)goD]_() Nb37Ti63
107°
&ns & 28 34
10° [
B =7 = 5.4 11.8
0—10 —
ben %% 1.8 15
0—13
Cph %E -3.8 -1.8
10°mJ
d E . % 3.0 1.9
gK
0°mJ
e %% 2.1 2.1
gK
C=Ng/ksT 1.25 1.15
44
Pc :13 % 74 43
44
Pq %%E 98 5.2
ons -57 -111
en 5 4
r 2 Or [k 20
T [K] 51 9
T [K] 7.2 9.1
as./ane 14 1.2

Tabelle5.4:

Fitparameter und experimentelle Ergebnisse fir die
Materialien NbTi-D und NbTi.

Die Parameter azns,8 ni» Bpn, Cpn, d,e und C wurden
durch Anfitten des Ausdehnungskoeffizienten und
der spezifischen Warme mit den Gl. (3.16),(3.15)
bzw. (5.1) erhalten. Die Spektraldichten Pc und Pq
wurden mit den Gl. (2.17) bzw. (2.23) berechnet.
Die GP [zys und s, wurden unter Verwendung der
entsprechenden Fitparameter der Mel3ergebnisse
des Ausdehnungskoeffizienten und der spezifischen
Warme mittels GI. (2.35) berechnet. Der
Grineisenparameter | wurde aus den
Mel3ergebnissen der Langzeit-Energierelaxation
und Langzeit-Langenrelaxation Uber die Gl. (2.23)
und (2.47) berechnet. Um [ fiir das (NbTi)ggD1o zu
berechnen, wurde Pg von (NbTi)gDg  linear
extrapoliert. Die Einfriertemperatur T wurde im
Falle des NbTi-D aus der Messung der Langzeit-
Langenrelaxation in guter Ubereinstimmung mit
dem Wert T=52 K aus der Langzeit-
Energierelaxation gefunden. Das Verhdltnis des
Ausdehnungskoeffizienten  im  Bereich  der
Supraleitung zu dem im Bereich der Normalleitung
bei T. wurde durch Extrapolation der beiden

Kurvenstiicke Uber T, hinaus ermittelt.
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5.1.7. Der Gruneisenparameter im Rahmen des Standar d-
Tunnel-Modells

Bel der Diskussion des Grineisenparameters in Abschnitt 2.4. im Rahmen des Standard-
Tunnel-Modells wurden die Energie E und die Relaxationszeit T as unabhéngige Parameter
betrachtet. Um den Zusammenhang zu anderen Eigenschaften des amorphen Festkorpers
herzustellen, soll im folgenden untersucht werden, welche zusétzlichen Bedingungen die
Asymmetrieenergie A und die Tunnelaufspaltung A, erfillen missen, damit der
Gruneisenparameter unabhangig von Temperatur und Zeit ist.

Fur den makroskopischen Gruneisenparameter wurde mit Gl. (2.43) folgender Ausdruck
abgeleitet [PHI87]:

A= % : (5.4)
wobel cg die spezifische Warme ist und g der GP einer mikroskopischen Anregung mit der
Energie E ist. Summiert wird Uber ale Tunnelsysteme E und 1. Fur den mikroskopischen GP
e gilt dabei:

x olnE
A =- . 55
= 9lnv (59)
AusGl. (5.4) folgt bei Annahme eines konstanten GP:
M=konst. 0 IM=1r¢ (5.6)

Mit der Energie eines einzelnen Tunnelsystems E = /A2 +A02 folgt aus Gl. (5.5):

x _ 20y AV EPAO

A , 57
® 32 E2 OV [ 57

wobei y =0A/20e das Deformationspotential und de=09V /3V die Deformation ist (s. auch
Kapitel 2). y wird als konstant angenommen. Die Tunnelaufspaltung ist Gber Gl. (2.2) mit
dem Tunnelparameter A verbunden. Im STM wird w a's konstant angenommen, so dafd Ag nur
noch eine Funktion von A ist. Mit dieser Abhangigkeit erhdt man aus Gl. (5.7)
- 20Ny | AZV A
fe SE)Z/ E02 EPV[

Mit Gl. (5.4) erhdlt man dann fur den makroskopischen GP aus Gl. (5.8) die folgende
Gleichung:

(5.8)

A=A, + %Z BrZAyH 1 o, SV IPAL (5.9)

c EE2 V[
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Im folgenden sollen die beiden Terme der Gl. (5.9) getrennt voneinander betrachtet werden.
Bel der Auswertung des ersten Beitrages ist zu beachten, dal3 die spezifische Warme eines
Zwei-Niveau-Systems ce elnen Schottky-Peak mit dem Maximum bel kgT = E bildet. Deshalb
liefern nur Tunnelsysteme mit der Energie ksT bei der Summation einen Beitrag und miissen
berticksichtigt werden. Es folgt somit:

~ 1 20y 20y 2y <A >
Al—_EZCE == ==

3E2 2 3E2 3E2

, (5.10)

wobei 1 durch den Mittelwert der Asymmetrie <A > bestimmt ist. Diese mittlere
Asymmetrie soll nun fur die Temperatur T = 1 K, bel der die ZNS die Eigenschaften eines
amorphen Festkdrpers zu dominieren beginnen, abgeschétzt werden:

Aus Ultraschall- und thermischen Messungen ist bekannt, dal3 das Deformationspotentia yin
der GrofRenordnung von etwa 1 eV liegt [HUN76]. Mit [ = 1, einem fir die meisten
amorphen Materialien glltigen Wert, erhdlt man schliefllich <A >/E =10 . Da [A so
grol3 wie E selbst werden kann, nahm Phillips [PHI73] an, dal3 A sowohl positiv als auch
negativ sein kann und der Mittelwert der Asymmetrie durch die Spektraldichte P(A) bestimmt
ist. Das STM setzt eine symmetrische Spektraldichte voraus, die eine Konstante ist. Somit ist
der Mittelwert <A > gleich Null.

Einige Autoren [SAH86], [DOB86b], [ACK84] vermuteten die Ursache fir die von ihnen
erhaltenen GP im Vorhandensein einer kleinen Asymmetrie in P(A), die unginstigerweise
aber zu klein ist, um direkt mef3bar zu sein.

Wird die Existenz einer temperaturunabhangigen Asymmetrie angenommen, dann sollte auch
<A >[0T gelten. Damit folgt aus Gl. (5.10):

~ < >
A 0-Y TZA 0 —% . (5.11)

Das bedeutet, dal3 selbst eine kleine Asymmetrie in der spektralen Zustandsdichte P(A) eine

T L-Abhéngigkeit des GP zur Folge hat. Die Ursache einer solchen Asymmetrie kann
struktureller Art des Probenmaterials sein und eine Erklarung dafir darstellen, dald I nicht
grundsétzlich als konstant gefunden wird.

Eine detaillierte Summation lber alle Relaxationszeiten ergibt, dad /3, in Ubereinstimmung
mit den experimentellen Ergebnissen, nicht von der Zeit abhangt.

Fur das NbTi-D wurde ein temperatur- und zeitunabhangiger Griineisenparameter gefunden.
Eine mdgliche Beschreibung sollte die Annahme I'; = <A > = 0 und ein konstanter Wert von

l'zsein.
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Fur diesen Fall gilt:

A, = . Z £ AoV B%H— AV H()—H— (5.12)

E2 MV O E? V[0
Aus dieser Gleichung folgt, dal3 dA/dV keine Konstante ist, wie in Ref. [PHI73] gefunden
wurde, sondern von A und A, abhangt.

B%H: +E§§E (5.13)
oF

v oV

Wie in obiger Gleichung deutlich wird, héngt 0A/0V quadratisch vom Verhdtnis A/A, ab
und fir die relative Anderung der Tunnelaufspaltung folgt

PAo [ _A 5
Ag mavg vg E?EZ (514

Die Ableitung (0A,/0V) steigt mit ansteigendem Verhaltnis von A/A,. Das STM fordert ein

Ao, das unabhéngig von A ist. Gl. (5.14) zeigt aber, dal3 dies nicht fur die Ableitung von Ag
bezlglich des Volumens gilt. Ein konstanter Griineisenparameter fordert eine Abhangigkeit
dieser Ableitung von dem Verhdtnis A/A,. Die Volumenabhéngigkeit der Energie E eines
Tunnelzustandes ware in diesem Fall durch die zwei Konstanten yund I~ charakterisiert. Da
aber A nur in einem relativ engen Bereich existiert, andererseits 0A /dV nach Gl. (5.13) sehr

grof3e Werte annehmen kann, sollte dieses Ergebnis mit VVorsicht betrachtet werden.

Obwohl die hier vorgestellten experimentellen Ergebnisse einen konstanten GP untermauern,
muf3 beachtet werden, dal? sie bis heute die einzigen Messungen eines zeitabhangigen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten sind und es nicht auszuschlief3en ist, dald die
thermische Ausdehnung anderer Systeme keine Zeitabhangigkeit aufweist. Aus diesem Grund
ist esinteressant, einen zeitunabhéngigen Ausdehnungskoeffizienten im Rahmen des STM zu
betrachten:

Mit der Annahme 0A/dV = const. und ; = O liefert die Summation des zweiten Terms in
Gl. (5.9) Uber alle Zustande (E,7) biszu T =t:

NV 0A 1 2V (9A/0V)

A= — L 5.15
Z " E2 v In(at/t,,) (19
In diesem Fale ware der makroskopische Grineisenparameter [ zeitabhangig und
entsprechend Gl. (2.17) und Gl. (2.35) mufdte der thermische Ausdehnungskoeffizient unab-

hangig von der Mef3zeit sein:
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7'[2 0A 2
a=— K+ Pk T . 5.16
= B—DGVQ/ +Pkg (5.16)

Fur die (NbTi)goD10-Probe besitzt der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient a aber eine
extrem grof3e logarithmische Zeitabhangigkeit, weshab eine Messung dieses Effektes
Uberhaupt erst moglich war. Fur alle anderen amorphen Materialien, die bisher untersucht
wurden, war die Auflésung der Mef3anlagen nicht ausreichend genug, um Aussagen Uber die
Zeitabhangigkeit zu erhalten.

Zusammenfassend wird eingeschétzt, dal3 es noch nicht moglich ist, zwischen den

unterschiedlichen Varianten zur Beschreibung des GP im Rahmen des STM zu unterscheiden.

5.2. Polycarbonat (PC)

5.2.1. Thermodynamische Zusammenhange

Wie im folgenden gezeigt wird, existiert eine Beziehung zwischen der Druckabhangigkeit der
Warmekapazitat und dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten.

Da von Geilenkeuser [GEIOO] Messungen der Warmekapazitét des amorphen Polymers
Polycarbonat (PC) unter verschiedenen Driicken bis hin zu p ~ 0.5 GPaim Temperaturgebiet
T = 0.2 Kelvin durchgefiihrt wurden, war die Uberprifung des thermodynamischen
Zusammenhanges von grof3em Interesse.

Fur die Ableitung der Warmekapazitét nach dem Volumen bel konstanter Temperatur folgt
mit Gl. (2.38):

2
CH-1g%s (5.17)
VG oTov

Mit Gl. (2.30) kann man weiter schreiben:

P<H :TiKﬁzKlE%%, (5.18)

oV oT K+ ; T

wobei hier in guter Naherung k7 (T ) = k1 (T = 0 K) a's temperaturunabhéngig angenommen

wurde. Man kann auf3erdem mit Gl. (2.29) schreiben:

co_mCHmopp __ 1 [BC
S R R
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Der Vergleich der Ergebnisse der beiden letzten Gleichungen liefert:

_1[pCH _ 0B
VE?TpE, Té%% . (5.20)

Fur den gesuchten Zusammenhang zwischen Druckabhéngigkeit der Warmekapazitéat und
Temperaturabhangigkeit des V olumenausdehnungskoeffizienten fol gt schliefdlich:

CH _ B
E?Tp% - Tvé%%. (5.21)

Bei den Messungen der thermischen Ausdehnung wird aber nicht die Grofe (08/0T)

gemessen, sondern das Integral Uber einen Temperaturbereich dT. Es folgt also fur die

Mel3grofe S
_ . 1[pC
= E%p%dT | (522)

Die Messung der spezifischen Warmekapazitét von Polycarbonat (Handelsname des
Herstellers: Lexan) unter verschiedenen Dricken wurde von Gellenkeuser in einem
Mischungskryostaten im Temperaturgebiet 0.2 K bis 4 K durchgefihrt. Eine ausfuhrliche
Beschreibung der Experimenteist in [GEIOQ] zu finden.

Fur die Messung des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten wurde aus dem
gleichen Stiick PC, aus dem auch die Probe fir die Messung der spezifischen Wéarme gefertigt
wurde, eine neue zylindrische Probe mit dem Durchmesser 4 mm und einer Lange von 10.3
mm gefertigt. Im Temperaturbereich T > 1.7 K wurde in dem *He-Badkryostaten gemessen,
wahrend fir Temperaturen 0.2 K < T < 3K die Messung im Mischungskryostaten erfolgte.

5.2.2. Druckabhangigkeit der spezifischen Warme

In der Abb. 5.19 sind die Ergebnisse der druckabhéangigen Messungen der spezifischen
Wéarme an dem Polycarbonat Lexan dargestellt. Um zusétzlich zum Debyeschen T *~Ver-
halten der spezifischen Warme beitragende Anregungen deutlich zu machen, wurde hier
wieder co/T ° Uiber der Temperatur T in doppelt-logarithmischer Auftragung dargestelIt.
Unterhalb von T = 1 K zeigen die Mefkurven in dieser Darstellung eine lineare Abhangigkeit
mit gleichem Anstieg fur ale drel Kurven, was durch die gestrichelten Geraden deutlich
gemacht ist. Im folgenden wird aus den Geraden fur zwei verschiedene Druckwerte (0O Pa und
0.51 GPa) die Druckabhangigkeit der spezifischen Warme von der Temperatur fir den
Bereich T < 1 K berechnet.
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Abbildung 5.19: Warmekapazitat von PC in Abhéngigkeit vom Druck in co/T>-Auftragung. Die gestrichelten

Linien sind lineare Fitsan den Bereich T <1 K der entsprechenden Mef3kurven [GEIQO].

Fur die Auswertung der Ergebnisse von Geilenkeuser in Abb. 5.19 wird die folgende einfache
Umschreibungsregel verwendet:

0 |og§$i3§:|og(a)+b[nog(T) . (5.23)

Aus der Kurve fur einen Druck von 0.51 GPa (blaue Symbole) folgt fur T < 1 K fur die
spezifische Warme des PC:

cp(0.51 GPa) = 0.043% or 232, (5.24)
g

K 3.32

In analoger Form ergibt sich aus der Kurve fur fir den Druck Null (rote Symbole):

cr(0 GPa) = 0.067 kg% or 2% (5.25)

Schliefdich erhdt man fur die Druckabhangigkeit der spezifischen Warme mit der Annahme
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%, _AC, (5.26)
op Ap

den folgenden Ausdruck:

o E _C,(051GPa) -c,(0GPa) -4.745110™]
g@ =

= T*® . (527
0.51GPa kg (K *®Pa (5:27)

Mit Gl. (5.22) folgt dann unter Verwendung von V = m/p und p = 1190 kg/m® [JAC96]
(Dichte des Materials bei p = 0 Pa) fur den Volumenausdehnungskoeffizienten des PC Lexan:

T -11
B(V =const., T) = Ii E—I% [T2% dT. (5.28)
TV kgK**Pa

Die Berechnung des Integrals liefert schliefdlich far den linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten:
a = 80107 K33 2% (5.29)

Der aus der Druckabhangigkeit der spezifischen Warme hergeleitete lineare thermische
Ausdehnungskoeffizient a des amorphen Polymers Polycarbonat Lexan ist somit im

Tieftemperaturbereich T < 1 K durch eine T>**~Abhangigkeit gekennzeichnet.
5.2.3. Thermische Ausdehnung

Um die Gultigkeit des in Abschnitt 5.2.1 erhaltenen Zusammenhangs zwischen a und T zu
Uberprifen, wurde die thermische Ausdehnung im Temperaturgebiet T > 0.3 K im
Mischungskryostaten gemessen.

In Abb. 5.20 ist a/T * Uber der Temperatur fir T < 8 K in der doppelt-logarithmischen
Darstellung aufgetragen. Die verschiedenfarbigen Punkte stehen fir die in den beiden
unterschiedlichen Kryostaten experimentell ermittelten a -Werte (s. auch Kapitel 4.3). Dabel
sieht man eine gute Ubereinstimmung der erhaltenen Kurven an den Ubergangsstellen.
Deutlich sichtbar ist ein Plateau im Bereich 2 K < T < 5 K, was en rein Debyesches
Verhalten des Ausdehnungskoeffizienten in diesem Temperaturbereich belegt. Mit sinkender
Temperatur nimmt der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient stark zu, was auf die

Existenz niederenergetischer Anregungen, der ZNS, hindeutet, die zusédtzlich zu den
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Phononen einen Beitrag zur thermischen Ausdehnung liefern. Die dafir typische lineare T-
Abhangigkeit des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten wird hier be
Temperaturen T < 0.5 K durch den linearen Verlauf in dieser Darstellung deutlich. Oberhalb
des Plateaus wachst der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient aufgrund der
ansteigenden Phononen-Zustandsdichte g(c) schwacher als mit T 2 an, und es kommt wieder

zu einer Abnahme der GréRRe o /T 2 in dieser Darstellung.

7 T I
°
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® Badkryostat - Drift nach Abpumpen
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Abbildung 5.20: Temperaturabhangigkeit des linearen ther mischen Ausdehnungskoeffizienten fiir das
Polycarbonat Lexan in der doppelt-logarithmischen a/T 3-Darstellung.

Fur den Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit dem theoretischen Befund ist aber die
Abb. 5.21 gunstiger, in der a Uber T fur T < 1.5 K dargestellt ist. Die gestrichelte blaue Linie
in dieser Abbildung repréasentiert den aus den druckabhéngigen Messungen der spezifischen
Warme ermittelten Zusammenhang des Ausdehnungskoeffizienten mit der Temperatur fir
den Bereich T < 1 K, wo die ZNS das Verhalten der thermischen Ausdehnung dominieren. Es
fallt auf, dald3 die experimentell erhaltene Kurve (olivgrine Punkte) die erwartete T-
Abhéngigkeit zeigt, aber die Absolutwerte um einen Betrag von Aa = 110° K™ uber der
theoretisch erwarteten Kurve (gestrichelte Linie) liegen. Eine mdgliche Ursache dieser

Abweichung konnte das begrenzte Auflésungsvermégen der Mef3anordnung und der damit
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verbundene Fehler in der Kalibrierung sein. Die rote Kurve durch die Mef3punkte ist ein
Polynomfit gemal3 Gl. (5.1) fur T < 8 K mit den in Tab. 5.5 zusammengestellten Parametern.
Dabei ist der 1. Term der Beitrag der Zwei-Niveau-Systeme zur thermischen Ausdehnung,
wahrend der 2. und 3. Term den Phononenbeitrag représentieren.

2,5 T I L} I L} I L} I L} I L} I L} I
K ® exp. Werte T
- — g = 8 X 10—9 K-3.32 T2.32
20 I Fit gemag Gl. (5.1) 7
— 15} i
A
v I ]
LY
o
— 10} -
O
05 | i
0,0 ]
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0 1,2 14
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Abbildung 5.21: Temperaturabhangigkeit des linearen ther mischen Ausdehnungskoeffizienten fiir das
Polycarbonat Lexan im Vergleich mit dem aus der Druckabhangigkeit der spezifischen
Warme abgel eiteten Verlauf (gestrichelte Linie).

Tabelle 5.5: Fitparameter der thermischen Ausdehnung von PC Lexan fir T < 8K gemaR Gl. (5.1).

a b

C
Probe K7 K] K]

PClLexan |25x10°| 65x10° |-3.1x10"
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5.2.4. Berechnung des Gr ineisenpar ameter s

Aus den Mef3ergebnissen der von Geilenkeuser gemessenen spezifischen Warme und dem
linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten kann Uber GI. (2.35) mit der isothermen
Kompressibilitat kr = 1.300™° Pa® [ESC98] und der Dichte p = 1190 kg/m® [JAC96] der
makroskopische Griineisenparameter berechnet werden. In der Tab. 5.6 sind die Parameter

des Fits an die spezifische Warme gemal3 Gl. (5.1) zusammengestel It.

Tabelle 5.6: Fitparameter der spezifischen Warme von PC Lexan fir T < 8K analog Gl. (5.1).

D e f
Probe OmJ O OmJ O OmJ O
KZH K*H K*H

PC Lexan 0.01535 0.04664 0.00224

In Abb. 5.22 ist der mit den Fitfunktionen fur die thermische Ausdehnung und die spezifische
Warme berechnete GP lber der Temperatur doppelt-logarithmisch dargestellt.

4 T T T T T LI

ZNS

0,5 L L L L P T L L L L L L
0,2 1 8
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Abbildung 5.22: Temperaturabhangigkeit des makroskopischen Griinei senparameter s des Polycarbonats

Lexan. Die orangefarbene Linie reprasentiert den GP der ZNS.
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In der Abbildung ist die Zunahme des GP mit sinkender Temperatur gut zu sehen. Im
Gegensatz zum NDTi ist der GP aber im gesamten Bereich positiv, da auch die thermische
Ausdehnung positiv ist. Deutlich sichtbar ist das Einlaufen des makroskopischen GP gegen
den festen Wert des GP der ZNS bei etwa 3.2, reprasentiert durch die orangefarbene Linie. Im
Vergleich zu anderen amorphen Polymeren, wie dem PMMA mit [zys = -1 [ACK84] oder
dem Epoxydharz SC5 mit Izys = 0.3 [ACK824], ist der Betrag dieses Wertes recht grof.
Dieser positive Wert des Griineisenparameters der ZNS fir Polycarbonat macht wieder
deutlich, dal3 die thermische Ausdehnung und der Griineisenparameter amorpher Polymere
auch keine Universalitét aufweisen, wie die meisten anderen thermischen, akustischen und
dielektrischen Eigenschaften amorpher Festkorper.
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Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen des Standard-Tunnel-Modells fir amorphe Materialien kann aus der
Zeitabhangigkeit der spezifischen Wéarme neben einer Langzeit-Energierelaxation auch eine
Zeitabhangigkeit der thermischen Ausdehnung abgeleitet werden. Dieser Effekt war aber
wegen des nicht ausreichenden Auflésungsvermégens der vorhandenen Dilatometer fur die
typischen amorphen Materialien, wie z. B. amorphes Quarzglas, bisher nicht nachweisbar.
Messungen der Langzeit-Energierelaxation am System (NbTi)g,Dg [ABE99a] nach schneller
Abkihlung der Probe auf tiefe Temperaturen ergaben ein flr amorphe Festkorper charakter-
istisches Verhalten mit einer hohen spektralen Zustandsdichte von Pq = 75 x 10* J'm™ und
einer auf3ergewdhnlich hohen Einfriertemperatur von etwa 52 K.

Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde am System (NbTi)gDyo erstmals die
Zeitabhangigkeit der thermischen Ausdehnung durch Messung der Langzeit-Langenrel axation
nachgewiesen. Dazu wurde die Probe schnell von einer Temperatur T, auf die Temperatur
To=4.48 K abgekihlt und die alméahliche Relaxation der Probenlénge bei dieser konstanten
Temperatur mit einem CERNOX-Thermometer verfolgt. Das verwendete kapazitive
Dilatometer wurde zu diesem Zweck verbessert und besitzt ein Auflésungsvermogen von
AL, =1pm.

Die Mefl3ergebnisse der Langzeit-Langenrelaxation von (NbTi)goD1p zeigen ein
logarithmisches Zeitverhalten der relativen Langenanderung der Probe, analog dem der
spezifischen Warme. In der grafischen Darstellung AL/L Uber In(t/t;), mit t; as ener
willkurlichen konstanten Bezugszeit, wird dies durch einen linearen Verlauf der Kurven

représentiert. Mit steigender Temperatur T, wachst der Anstieg der Geraden proportional zu

(Tl2 —Toz). Experimentell konnte aus diesen Messungen die Einfriertemperatur zu T = 51 K
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ermittelt werden. Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem Wert aus der Messung der Langzeit-
Energierelaxation Uberein.

Diese erstmals redisierte Messung der Langzeit-Langenrelaxation von (NbTi)gD1g
ermdglichte die Bestimmung des Griineisenparameters der ZNS durch die vorgestellte neue
Methode. Die MefRergebnisse lassen sich mit einem temperatur- und zeitunabhéngigen
Gruneisenparameter [ = —2 beschreiben.

Eine Analyse des Grineisenparameters im Rahmen des STM ergab, dal3 ein konstanter

Gruneisenparameter durch drei unterschiedliche Ansétze beschrieben werden kann:

e Der Grineisenparameter wird durch das Deformationspotential y und ene kleine
Asymmetrie der Verteilungsfunktion f (A, Ao) beziglich A bestimmt. In diesem Fall ist
der Griineisenparameter zeitunabhéngig, besitzt aber eine T ™ - Temperaturabhangigkeit.
Um diese Abhangigkeit aufzuheben, sind Zusatzannahmen Uber die Art der
Symmetrieabweichung erforderlich.

» Die Vertellungsfunktion ist symmetrisch beziglich A. Das y-proportionale Glied im
Gruneisenparameter  verschwindet. Der  Grineisenparameter  wird durch die

Volumenabhéangigkeit des Tunnelparameters A mit dem  Zusammenhang
0A/oV = (A/V)(1+ (A/AO)Z) festgelegt. Daim STM angenommen wird, da3 sich A nur

relativ wenig andert, sollte auch seine Volumenabhéngigkeit, entgegen der Aussage des
angegebenen Zusammenhanges, klein sein.

e Die Vertellungsfunktion ist symmetrisch beziglich A. Das y-proportionale Glied im
Gruneisenparameter verschwindet. Es wird eine konstante Volumenabhangigkeit der

Tunnelaufspaltung, 0A,/0V =konstant, angenommen. In diesem Fal ist der

Griingisenparameter zwar temperaturunabhéngig, besitzt aber eine (In(4t/t,;,))"-

Abhangigkeit, aus der, im Widerspruch zu den vorliegenden Messungen, ein

zeitunabhangiger Ausdehnungskoeffizient resultiert.

Die von Abens [ABE99a] gemessene Langzeit-Energierelaxation des reinen Nbs;Tigs zeigte
zwar ebenfalls typisches amorphes Verhalten, aber mit einem deutlich kleineren Effekt. Die
abgegebene Warmemenge war beispielsweise rund 15 mal kleiner als die des (NbTi)g,Ds.
Ebenso lag die ermittelte Einfriertemperatur T = 9 K deutlich unter der des deuterierten
Materials. Damit verbunden war eine spektrale Zustandsdichte der ZNS, die etwa 14 mal
kleiner war als die des (NbTi)g:Ds.
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Die Messung der Langzeit-Langenrelaxation an Nbs;Tigs lieferte selbst bei Abkihlung von
40K, einem Wert weit Uber der Einfriertemperatur des Materials, keinen im Rahmen des
Aufldsungsvermogens des Dilatometers detektierbaren Effekt. Ebenso konnte fur das

amorphe Quarzglas keine zeitabhangige Langenanderung aufgel 6st werden.

Um die Temperaturabhangigkeit des Grineisenparameters zu untersuchen, wurden die
linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Nbs;Tigz und (NbTi)goDo im
Temperaturbereich 0.3 K < T < 15 K gemessen. Der Ubergang zur Supraleitung wurde durch
einen positiven Sprung des Ausdehnungskoeffizienten nachgewiesen. Im Falle des Nbs7Tigs
wurde die Ubergangstemperatur T, zu 9.1 K bestimmt, wahrend fir (NbTi)gD1o Te = 7.2 K
erhalten wurde. Beide Temperaturen stimmen sehr gut mit den aus der spezifischen Wéarme
abgeleiteten Werten [ABE99a] Uberein. Die Beladung des NbTi mit Deuterium reduziert die
Ubergangstemperatur, wobei eine lineare Abhangigkeit von der Deuterium-Konzentration
gefunden wurde.

Durch eine theoretische Analyse des Ausdehnungskoeffizienten oberhalb von T, mit Hilfe
eines Polynoms bzw. unterhalb T. mit einer Funktion mit zusdtzlichen Termen zur
Beschreibung des exponentiell mit der Temperatur abfallenden Beitrages der normalleitenden
Leitungselektronen konnten die Beitrédge der einzelnen Anregungen (ZNS, Elektronen,
Phononen) zur thermischen Ausdehnung bestimmt werden. Die ZNS liefern fur beide
Systeme im gesamten Temperaturbereich einen negativen Beitrag zum Ausdehnungs-
koeffizienten. Unterhalb von 2.4 K Uberwiegt ihr Beitrag die Summe der Ubrigen Beitrage
und der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient wird negativ.

Aus dem Temperaturverlauf der spezifischen Wéarme beider Systeme lassen sich ebenfalls die
Beitrdge der einzelnen Anregungssysteme separieren. Mit dem Beitrag der ZNS zur
spezifischen Warme und zum Ausdehnungskoeffizienten kann ein Grineisenparameter
berechnet werden. Fir (NbTi)gD1o erhdlt man zys = —57. Dieser Wert unterscheidet sich
stark von dem Wert | = -2 , der aus den Relaxationsmessungen erhalten wurde. Ein
ahnlicher Unterschied ist auch im Falle des reinen Nbs;Tiesz festzustellen, fur welches mit
dieser Methode zys=—-111 gefunden wurde und aus den Relaxationsmessungen der Betrag
|| < 20 abgeschétzt werden konnte.

Die Ursache der Diskrepanz ist bis jetzt noch nicht verstanden. Es wird angenommen, dai3 die
spektrale Zustandsdichte P moglicherweise nicht exakt konstant bis zu den grofiten
Relaxationszeiten ist.
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AulRerdem muli3 beriicksichtigt werden, dal3 die Messung der Langzeit-Langenrelaxation bei
4.5 K durchgefihrt wurde und somit nur ZNS mit Energien oberhalb dieser Temperatur erfal3t
wurden, waéhrend die Messung der thermischen Ausdehnung einen groferen
Temperaturbereich umfaldt, der bis herab zu 0.3 K reicht. Auflerdem bedingen die
unterschiedlichen Methoden der Grineisenparameter-Bestimmung verschiedene Mef3zeiten

und somit die Erfassung von ZNS mit unterschiedlichen Rel axationszeiten.

Im zweiten Tell der vorliegenden Arbeit wurde der thermodynamische Zusammenhang
zwischen der von Geilenkeuser [GEIOO] gemessenen Druckabhangigkeit der spezifischen
Warme des amorphen Polymers Polycarbonat LEXAN mit der thermischen Ausdehnung im
Temperaturbereich unterhalb 1 K untersucht. Die experimentelle Uberpriifung erfolgte durch
Messung des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten im Bereich 0.3 K < T < 9 K.
Die erhaltene Temperaturabhangigkeit des Ausdehnungskoeffizienten stimmt dabel gut mit
der aus den Daten der spezifischen Warme erhaltenen Abhangigkeit a = 8 x 10° K33 T2 %
Uberein.

Weiterhin wurden der Grineisenparameter des Gesamtsystems und der ZNS aus den
Meldergebnissen der spezifischen Wé&rme und dem linearen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten berechnet. Fir den Beitrag der ZNS wurde der konstante Wert zys = 3.2
erhalten.

Obwohl die hier vorgestellten Ergebnisse fur das Materiad NbTi-D eine klare Zeitab-
hangigkeit der thermischen Ausdehnung ausweisen und sich die Ergebnisse gut mit einem
konstanten Grlneisenparameter im Rahmen des STM beschreiben lassen, sind die
gewonnenen Erkenntnisse nicht ohne weiteres verallgemeinerbar. Fur alle anderen bisher
untersuchten amorphen Materialien war die Auflésung der Messungen noch nicht aus-
reichend, um die eventuelle Existenz einer Zeitabhangigkeit ihrer Ausdehnungskoeffizienten
nachzuweisen.

Hochaufl 6sende Untersuchungen der Langzeit-L angenrelaxation an typischen amorphen Fest-
korpern, wie dem amorphen Quarzglas, wéaren deshalb von groRem Interesse fur das
Verstandnis der thermischen Ausdehnung glasartiger Materidien. Da die Einfrier-
temperaturen im Bereich 3.5 K bis 6 K liegen [PAR93], ist eine sehr tiefe Endtemperatur Ty,
auf die abgekiuhlt wird, anzustreben. Da die zu detektierenden Langenanderungen fur diese
Materiaien im Bereich AL/L < 10 liegen, ist eine um etwa zwei GroRenordnungen hohere

Auflésung des Dilatometers nétig.



Zusammenfassung und Ausblick -97 -

Bel Verwendung des in dieser Arbeit vorgestellten kapazitiven Dilatometers konnte dieses
hohe Auflésungsvermdgen theoretisch durch Verbesserung der Kapazitétsmessung bis zu
einer Genauigkeit von 5 x 107 pF erreicht werden. Dies erfordert zum einen eine sehr gute
mechanische Entkopplung der Mef3zelle von der Umgebung, um Schwingungen zu vermeiden
und zum anderen eine sehr gute Schirmung der Mefdleitungen und des Kondensators, um
el ektromagnetische Storeinfllsse zu verhindern.

Um eine besonders empfindliche und stabile Kapazitétsmessung zu erreichen, empfiehlt es
sich aufferdem, den Referenzkondensator der Kapazitdismedricke mit in den
Tieftemperaturteil des Kryostaten einzubauen [ GRES85], [BAL90].

Alles in dlem ist die notwendige Verbesserung des Auflésungsvermégens des kapazitiven
Dilatometers um etwa zwel GrofRenordnungen mit sehr grofRem experimentellen Aufwand
verbunden.

Eine andere Mdglichkeit ist die Verwendung eines SQUID-Dilatometers, wie es von
Ackermann et a. [ACK82b] bereits zur Messung des linearen thermischen Ausdehnungs-

koeffizienten verwendet wurde.
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Anhang

|. Einflul von Restgasen auf die K apazitatsmessung

Bel der Auswertung der Messungen wurden in bestimmten Temperaturbereichen immer
wieder starke Kapazitdtsschwankungen beobachtet (Abb. A.1), die selbst bei Proben wie

Reinstkupfer auftraten, wo keine Phasenumwandlungseffekte zu erwarten waren.
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Abbildung A.1: Einfluf3 von Verunreinigungen des Austauschgases auf die Kapaztatsmessung bei einem

Plattenabstand von 25 pm.
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Auch andere Arbeitsgruppen beobachteten an vergleichbaren Anlagen dhnliche Effekte und
interpretierten sie teilweise als Probeneigenschaften. Von Lang beispielsweise ist der lineare
thermische Ausdehnungskoeffizient verschiedener Hochtemperatursupraleiter gemessen
worden. Im Gebiet 30 K - 40 K wurden von ihm fir alle Messungen solche Anomalien
gefunden, die bei Messungen der spezifischen Warme am selben Probenmaterial nicht
reproduziert werden konnten [LAN91b].

In Ref. [LAN91a] werden bei T = 23 K einsetzende und bei T = 30 K abrupt ansteigende
Drifteffekte bei der kapazitiven Messung des Ausdehnungskoeffizienten von Y BaCuzO7.5
beschrieben, die fur T > 63 K wieder verschwinden. Die beobachteten Effekte waren
unabhangig von der Dauer der Aufwéarmdrift und wurden von Lang et a. als thermisch

aktivierte Springe von Sauerstoffatomen interpretiert.

Bel eigenen Messungen fiel auf, dald diese Effekte ausschliefdlich bei den Messungen im
Badkryostaten auftraten, wo mit Austauschgas gemessen wurde. Besonders im Bereich
30K < T <50 K konnte hier oftmals keine fur die temperaturabhéngige Langenausdehnung
glatt zu erwartende Funktion gefunden werden. Desweiteren korrelierten beim schnellen
Abkuhlen die Temperaturen, bei denen es zu solchen ungewohnlichen Kapazitatsdnderungen
kam, mit der Abkuhlgeschwindigkeit, die wiederum eng mit dem Austauschgasdruck
zusammenhangt. Es lag aso nahe, anzunehmen, daR Verunreinigungen des “He-
Austauschgases, speziell Phasenumwandlungen dieser Restgase, fur diese Anomalien im
Kapazitétsverlauf verantwortlich sind. Da fur die Kalibrierung der Mef3zelle Messungen Uber
dieses kritische Temperaturgebiet hinaus bis zu Zimmertemperatur notig waren, wurden zur
genaueren Untersuchung und Uberprifung der vermuteten Ursache einige Tests mit
Kohlendioxid und Stickstoff durchgefiihrt. Dazu wurde bei Zimmertemperatur jeweils
veschiedenes Gas mit einem Druck von etwa 50 kPa in der Mefizelle eingeschlossen und
anschlief3end mit abgekhlt.

In Abb. A.2 sieht man deutlich den Effekt, den Stickstoff im Austauschgas bewirkt. Bei
T=63.4 K ist der vorher kontinuierliche Verlauf des Anstiegs der Mel3zellentemperatur
pl6tzlich unterbrochen. Das kann nur damit erklart werden, dali3 die kontinuierlich von auf3en
zugefuhrte Wéarme bel einer bestimmten Temperatur des Schirmes nicht zur weiteren
Erwarmung der Melizelle, sondern zundchst zur Verdampfung des Stickstoff von den
warmeren Teilen der Mef3zelle fihrt. Dieser ist vorher bei der Abkihlung auf den auferen und
kéltesten Teilen des Ensembles (z. B. dem inneren Vakuumgefald und dem Strahlungsschirm)
aufkondensiert.
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Abbildung A.2: Temperaturverlauf am Thermometer in der Mef3zelle beim ungeregelten Erwarmen der
Mef3zelle beim Stickstoff-Test.

In der Abb. A.3 sieht man die Temperaturabhangigkeit des Kapazitatsverlaufes fir den selben
Versuch. In der Abkuhlkurve sind in dieser Auflosung keine Besonderheiten zu bemerken,
wahrend es bei der Aufwarmung der Melizelle bei T = 63 K zu einem plétzlichen Anstieg der
Kapazitd kommt. Dies entspricht einer Anderung des Plattenabstandes von etwa 5 um bei
einem Abstand von minimal 15 um. Bel dieser Mef3zellentemperatur verdampft der Stickstoff
von den bel der Aufwaértsdrift schon wéarmeren Flachen und kondensiert auf den noch kélteren
Teilen der Mefizelle (z. B. den Kondensatorplatten).

Die gemessene Temperatur von etwa 71 K, bei der der Stickstoff wieder von den
Kondensatorplatten abdampft, stimmt gut mit dem aus der Literatur [MAL85] bekannten
Wert fur die Siedetemperatur von Stickstoff bei dem entsprechendem Druck tberein.

Der Temperaturbereich von 30 bis 50 K bei den normalen Driftmessungen korreliert mit
Stickstoff-Partialdriicken von 5010 Pa bis 5[10° Pa [MAL85]. Solche Driicke kénnen durch
weitere Gasabgabe nach Beendigung des Auspumpens des inneren Vakuumbehdlters oder
durch Lecks im Vakuumsystem wahrend des mehrtagigen Versuchsablaufes erklart werden.
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Abbildung A.3: Kapaztatsverlauf im N,-partialdruckabhangigen Temperaturbereich beim Stickstoff-Test
durch Umlagerung von flissigem N, vom Schirm auf die Mef3zelle.

Ein Test mit Kohlendioxid in der Mef3zelle lieferte qualitativ @nliche Ergebnisse. Die
Kapazitétsanderung von 0.7 pF bei C = 130 pF und einer Temperatur von 170 bis 180 K
entspricht einer Anderung des Plattenabstandes von etwa 100 nm und ist wesentlich kleiner
als bel Stickstoff. Fir die durch die Kondensation hervorgerufene Kapazitétserhdéhung gibt es
zwei mogliche Erklarungen:

« Anderung der Dielektrizitatszahl des Mediums zwischen den Kondensatorplatten
» Abstandsanderung durch die zusétzliche Masse auf dem beweglichen Teil der Zelle
(s- Anhangll.)

Eine physikalisch exakte Interpretation dieser auftretenden Vorgange ist aber kaum mdglich,
daweitere Einfllsse, wie die Oberflache der Platten, die Verhaltnisse im Spalt des
Kondensators oder die genauen Driicke der einzelnen Restgase nicht hinreichend genau
bekannt sind.
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Durch langere Auspumpzeiten und eine Verbesserung des Vakuumsystems, besonders der
elektrischen Durchfuhrungen, konnten diese Storeffekte zwar stark verringert, aber nicht
vollig ausgeschlossen werden. Fur die  hier  vorgestellten Messungen  des
Ausdehnungskoeffizienten war aber im wesentlichen das Temperaturgebiet T < 30 K
interessant. Bei der Messung der Langzeit-Langenrelaxation spielen die Restgas-Effekte auch
keine Rolle, da die eigentliche Messung bei ener konstanten Mef3zellentemperatur
To=4.48 K erfolgte.

|I. Einfluld mechanischer Belastungen der Mel3zelle

Eine weitere interessante Frage war, wie grof3 die durch die Kapazitdtsvoreinstellung und die
Langenausdehnung in der Zelle auf die Kupfer-Beryllium-Federn ausgelibten Kréfte sind und
ob diese eventuell sogar zum Uberschreiten die Elastizitatsgrenzen fiihren. Dies wére fiir die

Reproduzierbarkeit der Mef3ergebnisse generell eine schlechte Voraussetzung.

Die Untersuchungen dazu wurden, wie auch die der Restgaseffekte, zu Beginn meiner Arbeit
in Zusammenwirken mit M. Schneider [SCHN98], und zwar an der Mef3zelle vor dem in
Kapitel 4 erlauterten Umbau, vorgenommen. Auf die qualitativen Aussagen der Ergebnisse
hat dies aber keinen EinfluR, da der Umbau spater nur die Gite der Melzelle
(Empfindlichkeit, Maximakapazidat, Auflésungsvermogen) verbesserte, aber die
systematischen Einflisse wie Restgase und mechanische Belastungen unberihrt 1803t.

Um die eigentlich durch den eingeschraubten Stempel verursachten Kréfte messen zu kénnen,
wurde die Zelle aus dem Kryostaten ausgebaut und in einer Halterung fixiert. Dann wurde der
Stempel herausgeschraubt und durch einen etwas dinneren ersetzt, der auf dem beweglichen
Teil der Mel3zelle aufsal’ und auf seiner aulRenliegenden Oberseite eine Art Teller besal3, auf
den verschieden grofRe Massestiicke aufgelegt werden konnten. Die Federn wurden somit
durch die unterschiedlichen Massen mechanisch belastet und ausgelenkt. Fir die jeweilige
Masse m wurde die von der Auslenkung der Federn abhéngige Kapazitd C gemessen. Uber
Gl. (4.1) fur den idealen Plattenkondensator wurde dann néherungsweise der Plattenabstand d
berechnet. Durch mehrere Mef3reihen, die auch mit steigender und abnehmender Masse
aufgenommen wurden, konnte die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse tberprift werden.

In Abb. A.4 sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen dargestellt.
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Dabel gehorchen alle Mef3punkte einem einzigen funktionalen Zusammenhang, und zwar
unabhéngig vom Mefizyklus. Aus der guten Reproduzierbarkeit der Ergebnisse folgt
besonders, dald hystereseartige Effekte bel Be- und Entlastung des Kondensators, was im
normalen Mef3betrieb einer Aufwarmung und Abkihlung der Mef3zelle entspricht, beziiglich

der mechanischen Eigenschaften der CuBe-Federn auszuschlief3en sind.

Die Abweichung der Mef3punkte von der Geraden bei geringen Lasten und damit
verbundenen grof3en Absténden der Kondensatorplatten zu kleineren Kapazitaten hin ist dabei
gut erklarbar. Die durch die gestrichelte Gerade dargestellte Proportionalitét d [0 1/C gilt
bekanntlich nur fir den idealen Plattenkondensator und kann in diesem Falle besonders fiir
grof3e Plattenabsténde keine genauen Ergebnisse liefern, da die Schutzringwirkung immer
mehr nachl&3t.

Betrachtet man aber den Bereich grol3er Kapazitéaten, in welchem die Belastung der Federn
am grofden ist, ist ein linearer Zusammenhang zwischen Gewicht g und Auslenkung x der
Platten gefunden worden. Dies macht die Glltigkeit des Kraftgesetzes der elastischen Feder
deutlich und zeigt, da3 die Elastizitétsgrenze bei den Messungen selbst im Bereich der
Maximalkapazitéat nicht Uberschritten wird. Dies hétte namlich einen Uberproportionalen
Anstieg der Kapazitédt mit steigender Belastung der Federn zur Folge gehabt. Die
Federkonstante k des Systems a3t sich somit gemal? kx = mg zu etwa 30 KN/m abschétzen.
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Neben der besonders groRRen Kraft, die auf die Probe und die ganze Mefizelle im
empfindlichen Mef3bereich bei hohen Kapazitdten wirkt, falt die in Abb. A5 gezeigte
Massenempfindlichkeit des Dilatometers auf.
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Fur diese Darstellung wurde die Mef3kurve aus Abb. A.4 nach der Masse abgeleitet. Eine
Anderung der Masse auf den beweglichen Teilen der Zelle um 1 mg beispielsweise ruft eine
Anderung des Plattenabstandes von etwa 0.3 nm hervor, die in der Kapazitdt problemlos

aufgel 6st werden kann.

Im Falle der Untersuchungen der Restgaseffekte mittels Stickstoff im vorherigen Abschnitt
kann man Uber die Zustandsgleichung des ideden Gases die Menge des eingelassenen
Stickstoffes, die einem Druck von 50 kPa bel Zimmertemperatur entspricht, zu etwa 6 g
abschétzen. Dabei wurde fur das gesamte Volumen, in welchem sich das Gas befindet
(Rohrleitungen und innerer Vakuumbehalter), ein Wert von V = 10° m® angesetzt. Die
Kondensation von Stickstoff mit einer Masse in dieser Grof3enordnung reicht aus, um die in

Abb. A.3 gezeigte Abstandsanderung von einigen um hervorzurufen.
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[11. SQUID-Dilatometer

Um die ZNS as ein besonderes Merkmal amorpher Festkorper genauer untersuchen zu
konnen, sind Messungen im Temperaturbereich unterhalb von 1 K nétig, wo hohere
Anregungszustande kaum noch wesentlich zu den physikalischen Eigenschaften beitragen.

Da der Betrag der thermischen Ausdehnung im Tieftemperaturbereich aber sehr gering ist
(fur Kupfer z. B. a = 310" K™ bel T =1 K), ist man fir tiefere Temperaturen schnell an der
Grenze des Aufldsungsvermdgens herkémmlicher kapazitiver Dilatometer von AL = 1072 A.
Um routinemallige Messungen des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten auch im
Bereich T < 1 K durchfuhren zu konnen, haben Ackermann und Anderson 1982 ein
hochaufl6sendes Dilatometer vorgestellt, mit dem Messungen im Temperaturbereich 0.1 K —
10 K mit einer Auflésung von 2010“* A méglich sind [ACK82b]. Obwohl eine Verbesserung
des Auflésungsvermogens gewohnlicher Dilatometer zwar durchaus auch mdglich ist
[BARS80], wurde hier ein anderer, neuer Weg gewdahlt. Wesentliche Besonderheit des
Dilatometers ist die Verwendung einer hochempfindlichen SQUID-Anordnung als eine Art
Verrickungs- oder Auslenkungssensor. Das Wirkungsprinzip kann mit Hilfe der
schematischen Abb. A.6 verstanden werden. Die Probe P ist dabei an ihrer Oberseite fest-
gehalten und wird mit Hilfe eines Heizers H einer periodischen Anderung der Proben-
temperatur T, unterzogen. Als Folge der Temperaturmodulation der Probe kommt es zu einer
Anderung der Probenlange L, mit der selben Periode und einer damit verbundenen Positions-
variation der supraleitenden Gradiometerspule SP relativ zu einem raumlich lokalisierten,
konstanten Magnetfeld B. Die durch die Bewegung hervorgerufene Anderung des Magnet-
flusses durch die Spule SP bewirkt einen verédnderlichen Strom durch die Gradio-

meteranordnung mit dem RL-Filter und wird durch einen SQUID-Detector SQ gemessen.
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Abbildung A.6:
sac |} Hauptkomponenten des SQUID-Dilatometers
von Ackermann et al. [ACK82b]. Erklarungen

siehe Text.
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Das Ausgangssignal des SQUID wird dann erneut gefiltert und in einem digitalen Signal-
Mittelungs-Computer SAC zur Verbesserung des Signal-Rausch-Abstandes gemittelt. Die
Bestimmung der Langenanderung AL, der Probe aus dem Ausgangssignal des SAC erfolgte
mit Hilfe einer Kalibrierungsmessung einer Probe bekannter Ausdehnung. Dies bedeutete
aber auch die Extrapolation der Kalibrierung zu tiefen Temperaturen, da es bis dato keinen
Standard fur T < 2 K gab. Mittels eines piezoel ektrischen Quarztransmitters QT, der an seiner
Oberseite fixiert ist und der an der Unterseite mit der Probe verbunden ist, kann die
Kalibrierung an einem Standard oberhalb von 2 K zu tiefen Temperaturen transferiert werden
und somit eine Unsicherheit der Messungen von weniger als 10 % gegenuiber dem Standard
erreicht werden.

Eines der ersten Materialien, dessen Ausdehnung unterhalb 1 K in dieser Anlage gemessen
wurde, war das amorphe Quarzglas. Die Mef3kurve des linearen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten des a-SiO, ist in Abb. A.7 zu sehen. Um Abweichungen vom phononischen T -
Verhaten deutlich zu machen, ist die doppelt-logarithmische Darstellung o/T ® tber T

gewahlt worden.
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Abbildung A.7: Negativer linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient von amorphem Quarzglas. Zum
Vergleich sind die Ergebnisse von [WHI75] (--- gestrichelte Linie) und von [LY O79]
(Mbepunktete Linie) mit eingezeichnet [ACK 824].
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Dabel ist zu beachten, dai alle a-Werte negativ sind! Wie man deutlich sehen kann, gibt es
unterhalb von einem Kelvin einen zusétzlichen Beitrag der thermischen Ausdehnung, der den
fir ZNS typischen Verlauf proportional zur Temperatur besitzt, was durch die rote Gerade
nachtréglich deutlich gemacht wurde. Mit Ergebnissen der spezifischen Warme unterhalb von
einem Kelvin ist mit diesen sehr genauen Mef3werten eine gute Bestimmung des GP der ZNS
zu — 30 durch Anfitten gemal3 Gl. (1.1a) bzw. (1.3) mdglich.

Die beiden zusétzlich eingezeichneten Mel3kurven fur T> 1 K in Abb. A.7 sind aufgrund ihres
nicht ausreichend tiefen Temperaturbereiches nicht in der Lage, diesen T-proportionalen
Beitrag der Zwei-Niveau-Systeme zur thermischen Ausdehnung zu detektieren.

V. Direkte Bestimmung des Gr Uneisenpar ameter s

Neben der indirekten Bestimmung des GP gibt es auch eine direkte Moglichkeit Uber die
Ausnutzung des thermoelastischen Effektes in Glasern, die erstmals 1982 von Schickfus,
Hunklinger und Dransfeld [ SCHi81] fur amorphes Quarzglas im Temperaturbereich T < 15 K
durchgefihrt wurde.

Dazu wurde die Probe aus amorphem Quarzglas unter adiabatischen Bedingungen
mechanisch deformiert und wieder entlastet. Dies fuhrt durch den thermoelastischen Effekt zu
einer periodischen Temperaturanderung der Probe. Mit der auf die Probe angewendeten
Belastung oder Spannung Ao und der gemessenen Temperaturanderung AT kann dann mittels
folgender Gleichung der Griinei senparameter berechnet werden (siehe Gl. (2.35):
24T

A=- .
Tk, Ao

(A1)

Dabel ist kK wieder die isotherme Kompressibilitdt des Probenmaterials. Die Ergebnisse der

Messung, sowie die Ergebnisse zweier weiterer Autoren sind in Abb. A.8 dargestelt.

Da die Messungen in einem “He-Kryostaten durchgefiihrt wurden, war die direkte Bestim-
mung des totalen GP nur im Temperaturbereich T > 1.5 K moglich. In diesem Bereich sinkt
der GP mit fallender Temperatur stark ab und eine Separation der einzelnen Beitrége (ZNS,
Phononen) ist nicht moglich.

Es sai hier noch angemerkt, dal3 die Ergebnisse von White und Lyon et a. in Abb. A.8 genau
die aus den Messungen der thermischen Ausdehnung in Abb. A.7 berechneten GP sind.
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Zusétzlich zu dem erwarteten reversiblen thermoel astischen Effekt trat noch ein irreversibler
Prozeld auf, der ein Aufheizen der Probe beim Be- und auch Entlasten der Probe bewirkte.
Ursache dafir sind Tunnelsysteme im amorphen Festkorper mit besonders langen
Relaxationszeiten [Schi81].
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Abbildung A.8: Temperaturabhangigkeit des totalen Grineisenparameters. Zum Vergleich sind die
Ergebnisse von White [WHI75] und Lyon et al. [LY O79] eingezeichnet [SCHi81].

Von anderen Autoren wurden spédter die GP weiterer Glaser, wie z.B. von amorphem
Polymethyl-Methacrylat (PMMA) und verschiedenen Quarzglas-Typen wie Vitreosil (aSiO,
mit 5 ppm OH) und Spectrosil B (&-SIO, mit 1200 ppm OH) [WRI84] oder der metallischen
Glaser PdSiCu, PdZr und CuZr [TIE86] gemessen. Allerdings gestattet diese Methode nur die
Bestimmung des totalen, makroskopischen GP und keine Separation der ZNS-Anteile.
Aulkerdem ist fur tiefere Temperaturen (T < 1 K) eine genaue Bestimmung des GP wegen
irreversibler Prozesse nicht moglich.
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Verwendete Abktrzungen

GP Grinei senparameter
PC Polycarbonat
STM Standard-Tunnel-Modell

ZNS Zwei-Niveau-Systeme
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